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Vorwort 

zur  dritten  Abteilung  des  ersten  Bandes. 


Die  dritte  Abteilung  des  ersten  Bandes  bringt 

Phosphor,  Bor  und  Kohlenstoff 

nebst  ihren  Verbindungen,  soweit  sie  nicht,  nach  dem  allgemeinen  Plane 
des  Werkes,  später  abgehandelt  werden  oder  aus  den  unten  angegebenen 
Gründen  nicht  berücksichtigt  worden  sind. 

Sämtliche  Kapitel  nebst  den  Nachträgen  sind  von  Dr.  A.  Gutbier, 
a.  o.  Professor  an  der  Universität  Erlangen,  bearbeitet;  die  Bogen  1  bis  28 
von  Professor  Dr.  G.  Friedheim  f,  die  übrigen  von  mir  redigiert  und  heraus- 
gegeben worden. 

Die  Literatur  wurde,  einschlieMich  der  Nachträge,  so  weit  berücksichtigt, 
wie  sie  das  Chemische  Centralblatt  bis  zum  5.  Oktober   1910  gebracht  hat. 

Nach  dem  sonstigen  Plane  des  Werkes  hätten  im  Abschnitt  „Kohlen- 
stoff" auch  behandelt  werden  müssen:  die  Kohlenwasserstoffe,  Essig- 
säure, Oxalsäure,  die  Weinsäuren,  Gyan-  und  Rhodanwasserstoff,  alle  Gyan- 
und  Rhodanderivate  der  vorhergehenden  Elemente,  GSg,  GOS  und  die 
Kohlenstoffhalogenide.  Dadurch  wäre  die  Abteilung  außerordentlich  an- 
gewachsen und  hätte  den  Gharakter  eines  Handbuches  der  anorganischen 
Ghemie  zu  sehr  verloren.  Weil  außerdem  die  Neuauflage  des  Beilstein 
die  genannten  Verbindungen  ausführlich  bringen  wird,  vereinbarte  Herr 
G.  Friedheim  mit  Herrn  A.  Gutbier,  daß  außer  GO,  GO2  und  Derivaten  nur 
behandelt  werden  sollten  —  und  zwar  ausschließlich  vom  Standpunkte  des 
Anorganikers  aus  —  Acetate,  Oxalate,  Tartrate,  Gyanide,  Rhodanide,  Sulfo- 
karbonate,  Selenocyanide  und  ihre  Hydrazin-,  Ammonium-  und  Hydroxyl- 
aminsalze.  Daß  die  Karbide  des  Selens  und  Bors  Erwähnung  finden  mußten, 
war  selbstverständlich. 

Wenn  auch  das  Bestreben  des  Bearbeiters  und  der  Herausgeber  darauf 
gerichtet   war,    lückenlos   über  die    abgehandelten    Elemente    und   Verbin- 
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düngen  zu  berichten,  so  bedarf  doch  ein  Quellenwerk  wie  der  „Gmelin- 
Kraut*  der  wohlwollenden  Unterstützung  aller  Fachgenossen.  Ich  bitte 
diese  deshalb,  das  Unternehmen  durch  Überlassung  von  Sonderabdrücken, 
Dissertationen  und  Habilitationsschriften,  sowie  durch  Hinweise  auf  schwerer 
zugängliche  oder  in  Vergessenheit  geratene,  bzw.  übersehene  Literaturstellen 
noch  mehr  zu  fördern,  als  es  bisher,  wenn  auch  in  immer  wachsendem 
Maße,  so  doch  bei  weitem  noch  nicht  allgemein,  geschehen  ist.  All  denen, 
die  ihr  Interesse  an  dem  Werk  auf  irgendeine  Weise  durch  Rat  und  Tat 
bekundet  haben,  auch  an  dieser  Stelle  verbindlichsten  Dank. 

Gr.-Lichterfelde,   im  Dezember  1910. 

Franz  Peters. 
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Kopenhagen. 

Deutsche  Ghemiker-Zeitung.     Berlin. 

Denkschriften  der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.    Wien. 

Dingler's  Polytechnisches  Journal.     Stuttgart. 

Arch.  Anat.  Physiol.  [s.  dieses],  Physiologische  Ab- 
teilung. 

Deutsche  Viertelj ahrsschrift  für  öffentliche  Gesundheits- 
pflege. 


Eclair,  el. 


Edinb.  J.  Sc. 

Edinb.  med.  J. 
Edinb.  phil.  J. 


Electr. 

Electro-Ghem. 
Electrochem.  Ind. 


Elektrochem.  Techn, 
Elektrochem.  Z. 
Elektrot.  Anz. 
Elektrot.  Rundsch. 
Elektrot.  Z. 
El.  Eng. 
El.  Engng. 
El.  Rev.  Lond. 
El.  Rev.  N.  Y. 

El.  World 


Eng.  Min.  J. 
Engng. 


L'Eclairage    electrique.     Paris.     Fortsetzung    von    La 

Lumiere  electrique;  von  1908  ab  wieder  unter  letzterem 

Titel  als  2.  Serie. 
The  Edinburgh  Journal   of  Science  by  D.  Brewster. 

Edinburgh  und  London  1824  bis  1829.     10  Bände. 
Medical  Journal  of  Edinburgh. 
The  Edinburgh  Philosophical  (und  New  Philosophical) 

Journal  by  Rob.  Jameson.     1819  bis  1826,  14  Bände; 

1826  bis  1854,  57  Bände;  1855  bis  1864,  20  Bände. 
The  Electrician.     London. 

The  Eiectro-Ghemist  and  Metallurgist.     London. 
Electrochemical  Industry   (Oktober  1902  bis  Dezember 

1904,   Band   1   und  2),   später   Electrochemical   and 

Metallurgical  Industry,  von  1910  ab  Met.  Ghem.  Engng. 

[s.  dieses].     New  York. 
Elektrochemische  Technik.     Berlin. 
Elektrochemische  Zeitschrift.     Berlin. 
Elektrotechnischer  Anzeiger.     Berlin. 
Elektrotechnische  Rundschau.     Frankfurt  a.  M. 
Elektrotechnische  Zeitschrift.     Berlin. 
The  Electrical  Engineer.     London. 
Electrical  Engineering.     London. 
The  Electrical  Review.     London. 
Electrical  Review.    New  York.    Von  1909  ab:  Electrical 

Review  and  Western  Electrician.     Ghicago. 
Electrical  World;   von  1899  bis   1904  Electrical  Worid 

and  Engineer;  von  1874  bis  1882  The  Operator;  von 

1883  bis  1898  The  Operator   and  Electrical  World. 

New  York. 
The  Engineering  and  Mining  Journal.     New  York. 
Engineering.    London. 


Fortschr.  Elektrot. 


Fortschritte  der  Elektrotechnik.    Beriin. 


Gazz.  chim.  ital. 
Gehl. 


Gen.  civ. 

Geol.  Foren. 

Ges.  Wiss.  Götting. 


Gazzetta  chimica  itahana.     Palermo. 

Neues  allgemeines  Journal  der  Ghemie  von  A.  F.  Gehlen. 
Berlin  1803  bis  1805.  6  Bände.  —  Gehl.  [2]  oder 
N.  Gehl.:  Journal  für  die  Ghemie  und  Physik  von 
A.  F.  Gehlen,  Berlin,  und  Journal  für  die  Ghemie, 
Physik  und  Mineralogie  von  A.  F.  Gehlen.  Berlin 
1806  bis  1810.     9  Bände.     Vorläufer  von  Schw. 

Le  Genie  civil.     Paris. 

Geologisca   Föreningens  i  Stockholm  Förhandlingar. 

Abhandlungen  der  Königlichen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen. 
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Gilb. 


Giorn.  Farm. 
Gltoser's  Ann. 
Gren  A.  J.  und  Gren  N.  J. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 

Annalen  der  Physik,  später  der  Physik  und  physika- 
lischen Chemie  von  L.  W.  Gilbert.  Halle  und  Leip- 
zig 1799  bis  1824.   76  Bände.    Vorläufer  von  Pogg. 

Giornale  di  Farmacia,  di  Chimica  etc. 

Annalen  für  Gewerbe  und  Bauwesen.     Berlin. 

Journal  der  Physik  von  F.  A.  Gren.  Halle  und  Leipzig 
1790  bis  1794.   8  Bände.  —  1795  bis  1797.    4  Bände. 


Hvg.  Rdsch. 


Hygienische  Rundschau.    Berlin. 


Jahrb.  geol.  Landesaust. 

Jahrb.  geol.  Reichsanst. 
Jahrb.  Miner. 


Jahrb.  Pliot. 

Jahrb.  prakt.  Pharm. 

Jahrb.  Sachsen 

J.  Am.  Chem.  Soc. 
J.  anal.  appl.  Chem. 
J.  B. 


J.  Biol.  Chem. 
J.  B.  Physik.  Ver. 

J.  B.  Schles.  Ges. 

J.  Chem.  Soc. 

J.  Chim.  med. 
J.  Chün.  Phvs. 


J.  d'agric.  prat. 
Jenaische  Z. 


Jernk.  Ann. 
J.  Franklin  Inst. 
J.  Gasbel. 

J.  Hyg. 

J.  Ind.  Eng.  Chem. 

J.  Inst.  El.  Eng. 


J.  Ir.  Steel  Inst. 
Ind.  el. 

Ind.  electrochim. 
Ind.  Ir. 


Jahrbuch  der  Königlich  Preußischen  geologischen 
Landesanstalt  und  Bergakademie  zu  Berlin. 

Jahrbuch  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt.     Wien. 

Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petrefakten- 
kunde.  Heidelberg.  Nur  von  1830  bis  1832.  Dann: 
N.  Jahrb.  Miner. 

Jahrbuch  für  Photographie  und  Reproduktionstechnik. 
Halle  a.  S. 

Jahrbuch  für  praktische  Pharmacie  und  verwandte 
Fächer  von  Herberger  und  Winckler,  C.  Hoff- 
mann und  Winckler,  AValz  und  Winckler.  Landau. 
Bis  1853.     27  Bände. 

Jahrbuch  für  das  Berg-  und  Hüttenwesen  im  König- 
reich Sachsen.     Freiberg. 

Journal  of  the  American  Chemical  Society.    New  York. 

Journal  of  analytical  and  applied  Chemistry. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und 
verwandter  Teile  anderer  Wissenschaften ;  begründet 
von  J.  Liebig  und  H.  Kopp,  Gießen.  Später  von 
anderen  herausgegeben.     Braunschweig. 

Journal  of  Biological  Chemistry. 

Jahresbericht  des  Physikalischen  Vereins  zu  Frank- 
furt a.  M. 

Jahresbericht  der  schlesischen  Gesellschaft  für  vater- 
ländische Kultur.     Breslau. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  London.  S.  a.  Chem. 
Soc.  Quart.  J. 

Journal  de  Chimie  medicale.     Paris. 

Journal  de  physique,  de  chimie,  d'histoire  naturelle  et 
des  arts  par  Rosier,  später  von  Delametherie,  dann 
von  Blainville.  Paris  1771  bis  1823.  96  Bände. 
Oder  (von  1903  ab):  Journal  de  chimie  physique, 
electrochimie,  radiochimie,  thermochimie,  mecanique 
chimique,  stoechiometrie.     Geneve. 

Journal  d'agriculture  pratique.     Paris. 

Jenaer  Zeitschrift  für  Medizin  und  Naturwissenschaften, 
herausgegeben  von  der  medizinisch-naturwissenschaft- 
lichen Gesellschaft  zu  Jena.  Leipzig  1864  bis  1871. 
ö  Bände. 

Jern-Kontorets  Annaler.     Stockholm. 

Journal  of  the  Franklin  Institute.    Philadelphia. 

Journal  für  Gasbeleuchtung  und  verwandte  Beleuch- 
tungsarten  sowie  für  Wasserversorgung.     München. 

The  Journal  of  Hygiene.     Cambridge. 

The  Journal  of  Industrial  and  Engineering  Chemistry. 

Journal  of  the  Institution  of  Electrical  Engineers,  late 
the  Society  of  Telegraph-Engineers  and  Electricians. 
London.     New  York. 

The  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute.    London. 

LTndustrie  electrique.     Paris. 

LTndustrie  electro-chimique.     Paris. 

Industries  and  Iron.     London. 
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Instit. 

J.  Pharm,  und  N.  J.  Pharm. 

J.  Pharm.  Chim. 
J.  Phys. 

J.  Phvs.  Chem. 

J.  Physiol. 

J.  polytechn. 

J.  prakt.  Chem. 

Jr.  Age 

J.  russ.  phys.  Ges. 

J.  Sei.  Coli.  Tokio 

J.  Soc.  Chem.  Ind. 
J.  techn.  Chem. 

Kastn.  Arch. 


Kgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


L'Institut;  section  des  sciences  mathem.,  physiques  et 

naturelles.     Dirige  par  Arnoult.     Paris, 
Journal  de  pharmacie  1815  bis  1841,  27  Bände.     Von 

1842  ab  J.  Pharm.  Chim.    [S.  dieses.] 
Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.     Paris. 
Journal   de  Physique  theoretique    et  appliquee,   fonde 

par  d'Almeida.     Paris. 
The  Journal  ol  Physical  Chemistry.     Ithaca,  U.  S.  A. 
The  Journal  of  Physiology.     London. 
Journal  de  l'ecole  pol}i;echnique.    Paris  1797.   22  Hefte. 
Journal  für  praktische  Chemie.     Leipzig. 
The  Iron  Age.     New  York. 
Journal    de   la   Societe    physico-chimique    russe.     St. 

Petersbourg.     S.  a.  Bull.  soc.  St.  Petersb. 
The  Journal  of  the  College   of  Science,  Imperial  Uni- 

versity  of  Tokio. 
Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry.    London. 
Journal    für    technische    und     ökonomische    Chemie, 

18  Bünde.     Leipzig  1822   bis  1833."    Vorgänger  des 

J.  prakt.  Chem. 
Archiv  für  die  gesamte  Natm'lehre,  von  1830  an,  mit 

dem  10.  Bande,  unter  dem  Titel  , Archiv  füi"  Chemie 

und  Meteorologie",  von  K.  W.  G.  Kastner.    Nürnberg 

1824  bis  1835.     27  Bände. 
Vgl.  unter  Danske. 
Kongliga  Svenska  Vetenskaps  Akademiens  Handhngar. 

Stockholm. 


Laboratory 
Landw.  Jahrbb. 
Landw.  Versuchsstat. 
L'Ind.  eleclrochim. 
Lond.  Edinb.  Mag.  J. 
Lum.  el. 

Lunds  Ärsskr. 


Laborator}'.    London  1867.    2  Bände. 

Landwirtschaftliche  Jahrbücher. 

Die  landwirtschafthchen  Versuchsstationen.     Berlin. 

LTndustrie  Electro-Chimique.    Revue  mensuelle.   Paris. 

Siehe  Phil.  Mag.  J. 

La    Lumiere    electrique.     Paris.     Vorläufer    und    (als 

2.  Serie)  Foilsetzung  von  Eclair,  el. 
Lunds   Universitets   Ars-Skrift.     Lund.     Identisch   mit 

Acta  Lund. 


Mag.  Pharm. 

Mem.  Acad.  Belg. 

Mem.  Acad.  Petersb. 

Mem.  de  l'acad.  des  scienc. 
Mem.  phys.  nat. 

Metall. 

Metallarb. 

Met.  Chem.  Engng. 


Min  er.  Mag. 
Miner.  Mitt. 


Mines  Min. 

Min.  J. 

Min.  Met. 

Mitt.  Gesch.  Mediz.  Natunv. 


Magazin  der  Pharmacie,  zuerst  von  Haenle,  dann  von 
Geiger  herausgegeben.  Karlsruhe  1823  bis  1831. 
36  Bände. 

Memoires  couronnes  et  autres  memoires  publies  par 
l'Academie  royale  de  Belgique. 

Memoires  de  l'Academie  imperiale  des  Sciences  de  St. 
Petersbourg. 

Memoires  de  l'Academie  des  Sciences.     Paris. 

Memoires  de  la  Societe  de  physique  et  d'histoire  na- 
turelle de  Geneve. 

Metallurgie.     Halle  a.  S. 

Metallarbeiter.    Berlin. 

Metalliirgical  and  Chemical  Engineering.  An  Incorpo- 
ration  of  Electrochemical  and  Metallurgical  Industry 
[s.  Electrochem.  Ind.]  and  Iron  and  Steel  Magazine. 
New  York. 

Mineralogical  Magazine.     London. 

Mineralogische  (seit  1878:  und  petrographische)  Mit- 
teilungen. Herausgegeben  von  Tschermack,  dann 
von  Becke.     Wien. 

Mines  and  Minerals.     Scranton,  Pa.,  u.  Denver. 

The  Mining  Journal.     London. 

Mining  and  Metallurgy. 

Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  der 
Naturwissenschaften.     Hamburg. 
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Mitt.  Materialpr.-Amt 

Mitt.  Techn.  Gew.-Mus. 

Mitt.  Techn.  Versuchsanst. 

Monatsh. 
Monit.  scient. 
Münch.  Med.  Wchschr. 

Nachr.  Göiting. 

Nat. 

Naturw.  Rdsch. 

N.  Cimento 

Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 


N.  Edinb.  Phil.  J. 
N.  Jahrb.  Miner, 


N.  Jahrb.  Pharm. 


N.  Mag.  Naturvv. 
Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.  J.  Sei. 
N.  Repert. 

N.  Tr. 


Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 

Oesterr.  Chem.  Ztg. 
Oeslerr.  Z.  Berg-Hüttenw. 


Pasteur  Ann. 
Pflögers  Arch. 
Pharm.  Archs. 
Pharm.  C.-B. 
Pharm.  G.-H. 
Pharm.  J. 
Pharm.  Post 
Pharm.  Rev. 
Pharm.  Trans. 
Pharm.  Viertelj. 

Pharm.  Weekbl. 
Pharm.  Z.  Rußl. 
Pharm.  Ztg. 
Phil.  Mag. 


Mitteilungen  aus  dem  Königlichen  Materialprüfungsamt 

zu  Groß-Lichterfelde-West.   Berlin.  S.  a.  Mitt.  Techn. 

Versuchsanst. 
Mitteilungen    des    T<echnologischen   Gewerbemuseums. 

Wien. 
Mitteilungen  aus  den  kgl.  Technischen  Versuchsanstalten 

zu  Berlin.     Vorläufer  von  Mitt.  Materialpr.-Amt. 
Monatshefte  für  Chemie.     Wien. 
Moniteur  scientifique  de  Quesneville.     Paris. 
Münchener  Medizinische  Wochenschrift.    München. 

Nachrichten  von  der  kgl.  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen. 

The  Nature. 

Naturwissenschaftliche  Rundschau. 

II  Nuovo  Cimento.     Pisa. 

Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  en 
Toxicologie  onder  redactie  von  Prof.  H.  Wefers 
Bettink  en  C.  Güldensteeden  Egeling.  Haag  1884 
bis  1902.  Erschien  von  1868  bis  1881  unter  dem 
Titel  Nieuw  Tijdschrift  voor  de  Pharmacie  in  Neder- 
land  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmann  und  1882  bis 
1888  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmann  en  W.  A.  L. 
Legebeke. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 

Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petre- 
faktenkunde  (bis  1862),  bzw.  und  Paläontologie  (seit 
1863).    Stuttgart.    Vgl.  Jahrb.  Miner. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer 
von  G.  F.  Walz  und  F.  L.  Winckler,  dann  von 
F.  Vorwerk.     1854  bis  1872,  38  Bände.     Speyer. 

Nyt  Magazin  för  Naturvetenskab.     Kristiania. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.    Upsala. 

Zweite  Serie  des  Quart.  J.  Sei.    1827  bis  1830.    7  Bände. 

Neues  Repertorium  für  Pharmacie,  herausgegeben  von 
L.  A.  Buchner.     München  1852  bis  1876. 

Neues  Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff. 
Leipzig  1817  bis  1834,  27  Bände.     S.  a.  Tr. 

Oefversigt  af  Kongl.  Vetenskaps-Akademiens  Förhand- 

hngar.     Stockholm. 
Oesterreichische  Chemiker-Zeitung.    Wien. 
Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen. 

Wien. 

Annales  de  ITnstitut  Pasteur.    Paris. 

vgl.  Arch.  Physiol. 

Pharmaceutical  Archives. 

Cheraisch-pharmaceutisches  Centralblatt,  seit  1857  C.-B. 

Pharmaceutische  Centralhalle  für  Deutschland.    Berlin. 

The  Pharmaceutical  Journal  and  Transactions.  London. 

Pharmaceutische  Post.     Wien. 

Pharmaceutical  Review. 

vgl.  Pharm.  J. 

Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie  von  C.  G. 
WiTSTEiN.     1852  bis  1873,  22  Bände. 

Pharmaceutisch  Weekblad. 

Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Rußland.  St.  Petersburg. 

Pharmaceutische  Zeitung.     Berlin. 

Phiiosophical  Magazine  by  Tilloch  (and  Taylor).  Lon- 
don 1798  bis  1826,  68  Bände.  Dann  als  Ann.  Phil, 
bis  1832,  als  Phü.  Mag.  J.  (oder  Phil.  Mag.  [3])  bis 
1850.    Von  da  ab  wieder  als  Phil.  Mag. 
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Phil.  Mag.  Ann. 
Phü.  Mag.  J. 


Phil.  Trans. 
Phot.  Arch. 
Phot.  Corr. 
Physikal.  Z.  [Phys.  Zeitschr. 


Phys.  Rev. 
Pogg. 


Polyt.  C.-B.  [oder  Gentr.] 
Polyt.  Notizbl. 

Proc.  Am.  Acad. 

Proc.  Am.  Inst.  El.  Eng. 

Proc.  Am.  Phil.  Soc. 

Proc.  Birmingh.  Phil.  Soc. 
Proc.  Cambridge  Phil.  Soc. 
Proc.  Chem.  ^c. 
Proc.  Dublin  Soc. 
Proc.  Edinb.  Soc. 
Proc.  Frankl.  Inst. 
Proc.  Ir,  Acad. 
Proc.  Manch.  Soc. 

Proc.  Phys.  Soc. 
Proc.  Roy.  Soc. 

Quart.  J.  Geol.  Soc. 
Quart.  J.  Sc. 


Rad. 

Rass.  Min. 

Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 

Rend.  Ist.  Lomb. 

Rep.  Brit.  Assoc. 

Repert. 

Repert.  anal.  Chem. 
Repert.  Chim.  appl. 


The  Philosophical  Magazine  and  Annais,  by  R.  Taylor 
and  R.  Phillips.     1827  bis  1832,  11  Bände. 

The  London  and  Edinburgh  (and  Dublin)  Philosophical 
Magazine  and  Journal  of  Science,  by  Brewster, 
Taylor  and  R.  Phillips.  1832  bis  1850,  37  Bände. 
Häufig  auch  als  Phil.  Mag.  [^  zitiert. 

vgl.  Trans.  Roy.  Soc. 

Photographisches  Archiv. 

Photographische  Correspondenz. 

Physikalische  Zeitschrift  (Riecke  und  Simon).  Leipzig. 
Von  1899  ab. 

The  Physical  Review.    New  York. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie,  herausgegeben  von 
J.  C.  PoGGENDORFF.  Leipzig  1824  bis  1873.  Von  1877 
bis  1899  von  Wiedemann  (s.  Wied.  Ann.).  Von  1900 
ab  von  Drude,  später  von  W.  Wien  und  M.  Planck 
(s.  Ann.  Phys.)  fortgeführt. 

Polytechnisches  Centralblatt.     Berlin. 

Polytechnisches  Notizblatt,  herausgegeben  von 
R.  Böttger.     Frankfurt  a.  M. 

Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and 
Sciences.    Boston. 

Proceedings  of  the  American  Institute  of  Electriral 
Engineers.     New  York. 

Proceedings  of  the  American  Philosophical  Society. 
Philadelphia. 

Proceedings  of  the  Birmingham  Philosophical  Society. 

Proceedings  of  the   Cambridge   Philosophical    Society. 

Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Dublin  Society. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 

Proceedings  of  the  Franklin  Institute. 

Proceedings  of  the  Royal  Irish  Academy.     Dublin. 

Proceedings  of  the  Manchester  Literaiy  and  Philosophi- 
cal Society. 

Proceedings  of  the  Physical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

The  quarterly  Journal  of  the  Geological  Society.  London. 
The  quarterly  Journal  of  Science,    Literature  and  Art. 

London  1816  bis  1827,  22  Bände.   New  Series:  siehe 

N.  Quai-t.  J.  Sei. 

Le  Radium.  La  radioactivite,  les  radiations  et  les 
sciences  qui  s'y  rattachent.     Paris. 

Rassegna   Mineraria,   Metallurgica  e  Chimica.    Torino. 

Receuil  de  travaux   chimiques   des  Pays-Bas.   Leiden. 

Rendiconti  dell  Reale  Istituto  Lombardo  di  scienze  e 
lettere.     Milano. 

Reports  of  the  Meetings  of  the  British  Association  for 
the  Advancement  of  Science.   London. 

Repertorium  für  die  Pharmacie  von  J.  A.  Buchner, 
der  erste  Band  von  A.  F.  Gehlen.  Nürnberg  und 
Erlangen  1815  bis  1851. 

Repertorium  der  analytischen  Chemie  für  Handel, 
Gewerbe  und  öffentliche  Gesundheitspflege. 

Repertoire  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Comptes  ren- 
dus  des  applications  de  la  Chimie  en  France  et  ä 
l'Etranger,  par  Ch.  Barreswill,  avec  la  collaboration 
de  Daniel  Köchlin,  Herve  Mangou,  Em.  Kopp,  de 
Clermont  pour  la  France;  Knapp,  Böttger,  Sobrero, 
Rosing,  Boutlerow  pour  l'Etranger.  5  vols.  8^.  Paris 
1858  bis  1863.  Von  1864  ab  unter  dem  Titel  Bulle- 
tin de  la  Societe  chimique  de  Paris. 
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Report  of  Pat.  Invent. 
Rev.  Chim.  anal.  appl. 

Rev.  el. 

Rev.  Electrochim. 

Rev.  gen.  Chim.  pur^appl. 

Rev.  intern,  falsif. 


Rev.  Met. 
Rev.  M6t.  Extr. 

Rev.  Min. 


Riv.  sc.  indust. 
Sachs.  Ber. 
Sc.  Abstr. 
Scher.  Ann. 

Scher.  J. 

Scher.  N.  Bl. 

School  Min. 

Schrift,  naturf.  Ges.  Marburg 

Schw. 


Schweiz.  Wchschr.  Pharm. 

Sill.  Amer.  J. 
Sitzungber.  .  .  . 
Sitzungsber.  Bayr.  Akad. 

Sitzungsber.  Erlangen 

Sitzmigsber.  Ver.  Gewerbfl. 

Skand.  Arch.  Physiol. 
Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
St.  u.  Eisen 

Tagebl.  Naturf. 
Taschenb. 


Techn.  J.  B. 
Tek.  Tidskr. 
Tidskr.  Phys.  Kem. 

Tr. 


Report  of  Patent  Inventions.     London. 

Revue   de   Chimie   analytique  appliquee  ä  l'industrie, 

ä  l'agriculture. 
La  Revue  electrique.     Paris.  ^ 

Revue  d'Electrochimie  et  d'Electrometallurgie.     Paris. 
Revue  generale  de  Chimie  pure  et  appliquee.     Dirigee 

par  Friedel  et  Jaubert.     Paris. 
Revue    internationale    des   falsifications    ei   d'analyse 

des   denrees   alimentaires.     Red.    par   Hamel  Roos 

et  Harmens. 
Revue  de  Metallurgie.     Paris. 
Extraits   de   la   Revue    de  Metallurgie.    Beiblatt   mit 

besonderer  Paginierung. 
Revue  universelle  des    mines,    de   la  metallurgie,  des 

travaux  publics,   des  sciences  et  des  arts  appliques 

ä  l'industrie.     Paris  et  Liege. 
Rivista  scientifica  industriale.    Florenz. 

Berichte  der  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissenschaft. 
Leipzig. 

Science  Abstracts.  London  u.  New  York.  Section  A; 
Physics.    Section  B:  Electrical  Engineering. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie  von 
Al.  Nie.  Scherer.  St.  Petersburg  1819  bis  1822, 
8  Bände. 

Allgemeines  Journal  der  Chemie,  herausgegeben  von 
Dr.  Al.  Nie.  Scherer.  Leipzig  1799  bis  1803, 
10  Bände. 

Nordische  Blätter  für  die  Chemie  von  Al.  Nie.  Scherer. 
Halle  1817,  1  Band. 

The  School  of  Mines  Quarterly. 

Schriften  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  gesamten 
Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Journal  für  Chemie  und  Physik,  herausgegeben  von 
Dr.  S.  C.  Schweigger,  später  in  Verbindung  mit 
D.  Meinecke,  dann  mit  Fr.  W.  Schweigger -Seidel, 
endlich  von  letzterem  allein.  Nürnberg  und  Halle 
181 1  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger  von  J.  prakt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie.    Zürich. 

vgl.  Am.  J.  sei.  (Sill.) 

S.  a.  Ber.  .  .  . 

Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   München. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Gesell- 
schaft zu  Erlangen. 

Sitzungsberichte  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.    Berlin. 

Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie.    Leipzig. 

Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane. 

Stahl  und  Eisen.     Düsseldorf. 

Tageblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher 
und  Ärzte. 

Taschenbuch  für  Scheidekünstler  und  Apotheker,  heraus- 
gegeben bis  1803  von  Göttling,  bis  1819  von  Buch- 
holz, bis  1829  von  Trommsdorff.  1780  bis  1829, 
50  Bände.     Weimar  und  Jena. 

vgl.  Wagners  Jahresber. 

Teknisk  Tidskrift.     Stockholm. 

Tidsskrift  og  Nyt  Tidsskrift  för  Physik  og  Kemi.  Kopen- 
hagen. 

Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff.  Leipzig 
1794  bis  1816,  25  Bände.    S.  a.  N.  Tr. 
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Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 

Trans,  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Trans.  Dubl.  Soc. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Nova  Scot.  Inst. 

Trans.  N.  Y.  Acad. 

Trans.  Roy.  Soc. 

Trans.  Roy.  Soc.Edinb.  [oder  Edinb. 

Soc] 
Tschermaks  Mitt. 

Upsala  Förh. 

U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 


Terh.  d.  physik.  Ges. 

Verb.  Ges.  Naturf. 

Verb,  physik.  Ges.  Berl. 

Verb.  Ver.  Gewerbfl. 

Verb.  Ver.  Heidelb. 

Verb.  Ver.  Rbeinl. 

Vidensk.  Selsk.  Skr. 
Viertel] .  Gbem.  Nahningsm. 


Viertelj.  prakt.  Pharm. 
Viertelj.  Zürich. 

Wagners  Jabresber. 


Wchschr.  Brau. 
Wied.  Ann. 

Wied.  Ann.  Beibl. 
Wien.  Anz. 


Z.  anal.  Cbem. 
Z.  angew.  Cbem. 
Z.  anorg.  Cbem. 
Z.  Apparatenk. 
Z.  B.  H.  Sal. 


Z.  Biol. 
Z.  Cbem. 


Transactions  of  tbe  American  Electrocbemical  Society. 

Philadelphia. 
Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining  Engi- 

neers.    Philadelphia. 
Scientific  Transactions  of  the  Royal  Dublin  Society. 
Transactions  of  the  Faraday  Society.     London. 
Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science. 

Halifax, 
Transactions   of  the   New  York  Academy  of  Science. 

New  York. 
Philosophical   Transactions    of  the    Royal   Society   of 

London. 
Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 

siehe  Min  er.  Mitt. 

Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Vom  United  States  Geological  Survey  in  Washington 
herausgegebene  mit  fortlaufenden  Nummern  bezeich- 
nete Bulletins. 

Verhandlungen  der  deutschen  physikaUschen  Gesell- 
schaft. Berhn.  Fortsetzung  vonVerh. physik.  Ges.  Berlin. 

Verhandlung  der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher 
und  Ärzte.     Leipzig. 

Verhandlungen  der  pbysikal.  Gesellschaft  in  Berlin, 
1882-1892.  S.  a.  Verb.  d.  physik.  Ges. 

Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.    Berlin. 

Verhandlungen  des  naturhistorisch-medizinischen  Ver- 
eins zu  Heidelberg. 

Verhandlungen  des  naturhistorischen  Vereins  der  preu- 
ßischen Rheinlande  und  Westfalens.     Bonn. 

vgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 

Vierteljalirsschrift  über  die  Fortschritte  auf  dem  Ge- 
biete der  Chemie  der  Nahrungs-  und  Genußmittel. 
Vorläufer  von  Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Viei-teljabrsschrift  für  praktische  Pharmacie.    München. 

Siehe  Züricher  Vierteljabrsscbr. 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie.  Herausgegeben  von  Wagner,  später 
von  Ferd.  Fischer.     Leipzig.     S.  a.  Techn.  J.  B. 

Wochenschrift  für  Brauerei.     Berlin. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie  (Wiedemann).  Fort- 
setzung von  Pogg.     Seit  1900  Ann.  Phys. 

Beiblätter  zu  Wiedemann's  Annalen.     Leipzig. 

Siehe  Anz.  Wien.  Akad. 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie.     Wiesbaden. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.    Beriin. 

Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.  Hamburgu.  Leipzig. 

Zeitschrift  für  chemische  Apparatenkunde.     Berlin. 

Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen-Wesen 
in  dem  Preußischen  Staate.     Berlin. 

Zeitschrift  für  Biologie.     München. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik (von  1858  bis  1862);  dann  (von  1863  bis 
1864)  „Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie,  Archiv 
und  kritisches  Journal".  Herausgegeben  von  Erlen- 
meyer, Lewinstein  u.  a.  Erlangen.  Neue  Folge  [2]  als 
,  Zeitschrift  für  Chemie  (Archiv  für  das  Gesamtgebiet 
der  Wissenschaft)'',  herausgegeben  von  Beilstein, 
FiTTiG  und  Ht)BNER.  Leipzig.    1865  bis  1871,  7  Bände. 
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Z.  Chem.  Ind. 

Z.  Chem.  Ind.  Koll. 

Z.  compr.  fl.  Gase 
Z.  d.  Geol.  Ges. 

Z.  Elektrochem. 


Z.  Eleklrot. 
Z.  exp.  Path. 

Z.  ges.  Brauw. 

Z.  ges.  Kohlens. 
Z.  ges.  Naturw. 


Z.  Hyg. 

Z.  Instrum. 

Z.  kUn.  Med. 

Z.  Kryst. 

Z.  Mikr. 

Z.  öfifentl.  Ghein. 

Z.  österr.  Ap.-Ver. 

Z.  Pharm. 

Z.  Physik. 


Z.  physik.  Chem. 

Z.  physik.-chem.  Unterr. 

Z.  physiol.  Chem. 

Z.  prakt.  Geol. 

Z.  Robenz. 

Z.  Spiritusind. 

Züricher  Vierteljahrsschr. 

Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Z.  Ver.  d.  Ing. 
Z.  Ver.  Zuckerind. 

Z.  wiss.  Phot. 

Z.  Zucker.  Böhm. 


Zeitschrift  für  Chemische  Industrie. 

Zeitschrift  für  Chemie  und  Industrie  der  Kolloide. 
Dresden. 

Zeitschrift  für  komprimierte  und  flüssige  Gase.   Weimar. 

Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie  und  angewandte  physi- 
kalische Chemie.  Halle.  —  I.  Jahrg.  (1894  bis  1895) 
unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik  und  Elek- 
trochemie. 

Zeitschrift  für  Elektrotechnik.     Wien. 

Zeitschritt  für  experimentelle  Pathologie  und  Therapie. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Brauwesen.  München  und 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  die  gesamte  Kohlensäureindustrie. 

Zeitschrift  für  die  gesamten  Naturwissenschaften,  heraus- 
gegeben von  Giebel  und  Heintz,  jetzt  von  Brandes 
unter  dem  Titel:  Zeitschrift  für  Naturwissenschaften. 
Stuttgart. 

Zeitschrift  für  Hygiene.     Leipzig. 

Zeitschrift  für  Instrumentenkunde.    Berlin. 

Zeitschrift  für  klinische  Medizin.     Berlin. 

Zeitschrift  für  Krystaliographie  und  Mineralogie.  Leipzig. 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Mikroskopie.     Leipzig. 

Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie.     Plauen. 

Zeitschrift  des  österreichischen  Apotheker  -  Vereins. 
Wien. 

Zeitschrift  für  Pharmacie,  bis  1860,  herausgegeben  von 
H.  HiRZEL.     Leipzig. 

Zeitschrift  für  Physik  und  verwandte  Wissenschaften, 
von  Baumgartner,  seit  1837  von  Holger.  Wien  1832 
bis  1840,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  phy.sikalische  Chemie,  Stöchiometrie  und 
Verwandtschaftslehre.  Leipzig. 

Zeitschrift  für  den  physikalischen  und  chemischen 
Unterricht.  Berlin. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  Straßburg, 
Berhn. 

Zeitschrift  für  praktische  Geologie. 

Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrie. 

Zeitschrift  für  Spiritusindustrie.     Berlin. 

Vierteljahrsschrift  der  Naturforschenden  Gesellschaft 
in  Zürich.     Von  1856  ab  jährhch  ein  Band. 

Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genuß- 
mittel, sowie  der  Gebrauchsgegenstände.     Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure.     Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  für  die  Rübenzucker-Industrie 
im  Zollverein  (später  im  Deutschen  Reich).     Berlin. 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Photographie,  Photo- 
physik und  Photochemie.     Leipzig. 

Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  in  Böhmen.     Prag. 
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B.  Andere  Abkürzangen. 


A.  Alkohol. 

a.  a.  0.  am  angeführten  Orte, 
abs.  oder  absol.    absolut. 
Ae.  Äther. 
Aeq.     Aequivalent,     Aequiva- 

lente. 
äth.  ätherisch, 
alkal.  alkalisch, 
alkoh.  alkoholisch. 
Am.  P.  Amerikanisches  Patent. 
At.  Atom. 
Atm.  Atmosphäre. 

B.  Bildung, 
ber.  berechnet. 
Best.  Bestimmung. 
Bzl.  Benzol. 

ca.  circa. 

D.  Dichte  (Spez.  Gewicht). 

D.iß  Spez.  Gew.  bei  16<>. 

D.f   Spez.  Gew.  bei  20",  be- 
zogen auf  W.  von  4**. 

Dqdm  Stromdichte  auf  1  qdm 
Elektrodenfläche. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante, 
Darst.  Darstellung. 

Dest.  Destillation, 
dest.  destilliert,  destillieren. 
D.  R.-P.  Deutsches    Reichs- 
Patent. 
Einw.  Einwirkung. 
EMK.  Elektromotorische  Kraft. 
Engl.  P.  Englisches  Patent. 
Entw.  Entwicklung. 
F.  Schmelzpunkt. 
Fl.  Flüssigkeit. 
fl.  flüssig. 


Franz.  P.  Französisches  Patent. 

gef.  gefunden. 

gel.  gelöst. 

geschm.  geschmolzen. 

Gew.  Gewicht. 

Ggw.  Gegenwart. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoziations-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp.76o  Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert. 
Konz,  Konzentration, 
korr.  korrigiert, 
krist.  kristallisiert. 

I.  löshch. 

II.  leichtlöslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

mkr.  mikroskopisch. 

Mol.-Gew.  Molekulargewicht. 

Mol.-Refr.  Molekularrefraktion. 

n.  normal.  Dagegen  bedeutet: 

N-  an  Stickstoff  gebunden. 

Nd.  Niederschlag. 

0.  Ohm. 

Prod.  Produkt. 

^Iq  Prozent,  wenn  nicht  anders 
angegeben:  Gewichts -Pro- 
zent. 

«/oo  Promille. 

<*/oig  prozentig. 

Vooig  promillig. 

Rk.  Reaktion. 

s.  siehe. 


s.  a.  siehe  auch. 

schm.  schmelzen,  schmelzend, 
schmilzt. 

Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  sieden,  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

sll.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  Gew.     spezifisches    Ge- 
wicht. 

swl.     sehr     wenig     (schwer) 
löslich. 

T.  Gewichts-Teil,  -Teile. 

Temp.  Temperatur. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

Verd.  Verdünnung. 

verd.  verdünnt. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 

vgl.  vergleiche. 

vgl.  a.  vergleiche  auch. 

Vol.  Volumen,  Volumina. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

Wrkg.  Wirkung. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzen,  zersetzend,  zer* 
setzt. 

zl.  ziemhch  lösUch. 

zll.  ziemlich  leicht  lösUch. 

Zus.  Zusammensetzung. 

zwl.   ziemlich  schwer  löslich. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird   der  Plural  ausgedrückt,   z,  B. :    Lsgg. 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge. 


G^nelin-Friedheim-Peters.   I.  Bd.  S.Abt.   7.  Aufl. 


Inhalt 


der  dritten  Abteilung  des  ersten  Bandes. 
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F^liosphor  ixncl  "Vei-bind-rmg^en- 


Das  Element. 

Literatur:  1. 
Übersicht:  1. 

A.  Geschichte:  2. 

B.  Vorkommen;  3,  817 

C.  Modifikationen:  3,  817. 

D.  Bildung  und  Darstellung  der  verschiedenen 

Modifikationen. 
I.  GewöhnlicherPhosphor  (Farb- 
loser, gelber,  weißer,  nicht 
metallischer). 

a)  Bildung  und  Darstellung.  All- 

gemeines: 3. 

1.  Aus    gebrannten     Kno- 

chen: 4,  817. 

2.  Aus  rohen  Knochen:  6. 

3.  bis  6.  Aus  anderen  Roh- 

materialien: 6. 
Übersichten  und  Apparate : 
7,  818. 

b)  Reinigung,      Aufbewahrung, 

Granulierung:  7,  818. 
II.  Roter  Phosphor. 

a)  Hellroter,  orangeroter,  schar- 
lachroter: 9,  818. 
.  b)  Dunkelroter,  hexagonaler. 
(Amorpher,  amorpher 
metallischer,  violetter, 
anisotroper.) 

1.  Durch  Behchtung:  10. 

2.  Durch  Erhitzen:  10. 

3.  Durch   Einwirkung   des 

elektrischen       Fun- 
kens: 11. 

4.  Durch  Einwirkung   von 

Jod:  12. 

5.  bis  10,  Auf  andere  Weise: 

13,  818. 
11.  Reinigung:  818. 


c)  Metallischer      (sogenannter): 
13,  818. 
III.  Kolloider  Phosphor:  14,  820. 
E.  Physikalische  Eigenschaften  (spezielle)  der 
verschiedenen  Modifikationen. 
I.  Gewöhnlicher  Phosphor. 
Verschiedenes:  14. 

a)  Kristallbildung:  14. 

b)  Kristallsystem:  15. 

c)  Spezifisches  Gewicht. 

a)  Fester  Phosphor:  15,820. 
ß)  Geschmolzener       Phos- 
phor: 16. 

d)  Ausdehnungskoeffizient    und 

Volumen:  16,  820. 

e)  Optisches. 

a)  Farbe  (sogen,  weißer, 
gelber  und  schwar- 
zer Phosphor):  17, 
820. 

ß)  Brechungsexponent:  18. 
820. 

Y)  Atomistisches  Brechungs- 
vermögen: 19. 

f)  Thermisches. 

a)  Verhalten  beim  Schmel- 
zen: 20. 

ß)  Schmelzpunkt:  20,  821. 

y)  Erstarrungspunkt:  21, 

l)  Siedepunkt,  Farbe  des 
Dampfes:  21. 

e)  Entflammungspunkt: 21. 

0  Spezifische  Wärme:  21, 
821. 

n)  Atom  wärme:  22,  821. 

d)  Schmelzwärme:  22. 

i)  Verdampfungswärme : 
22. 

k)  Verbrennungswärme: 
22,  821. 


Inhalt. 
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X)  Oxydationswärme :  22. 
g)  Elektrisches  und  magnetisches 

Verhalten:  22,  821. 
h)  Löslichkeit,     Verhalten     der 
Lsgg.:  23,  821. 
II.  Roter  Phosphor. 

a)  Hellroter. 

1.  Allgemeines:  25,  822. 

2.  Farbe:  25. 

3.  Absorptionsvermögen: 

25. 

4.  Löslichkeit:  25,  822. 

5.  Verhalten  beim  Erhitzen : 

25,  822. 

b)  Dunkelroter. 

1.  Allgemeines,  Farbe:  25, 

822. 

2.  Spezifisches  Gewicht :  26, 

822. 

3.  Thermisches. 

a)  Verhalten  beim  Er- 

hitzen: 27,  823. 

b)  Schmelzpunkt :  27, 

823. 

c)  Bildungswärme: 

27. 

d)  Atom  wärme:  27. 

e)  Spezifische     Wär- 

me: 27. 

f)  Verbrennungs-und 

Oxydationswär- 
me: 27,  823. 

g)  Verdampfungswär- 

me: 27. 

4.  Lichtbrechungsvermö- 

gen: 27. 

5.  Elektrisches      Leitver- 

mögen: 27. 

6.  Löshchkeit:  27,  823. 

c)  Metallischer  Phosphor. 

1 .  Allgemeines,  Farbe,  Kri- 

stallform: 27,  823. 

2.  Spezifisches  Gewicht:  28, 

824. 

3.  Elektrisches   Leitvermö- 

gen: 28. 
»  4.  Verhalten  beim  Erhitzen: 

28,  824. 
5.  Verbrennungswärme: 
28,  824. 

m.  Kolloider  Phosphor:  28,  824. 
F.  Dampfspannungen  der  verschiedenen  Mo- 
difikationen: 28. 
Gr.  Verhalten  in  der  Flamme:  29. 
H.  Spektrum:  29;  824. 
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e)  Gegen  KOH:  56. 

f)  Gegen  Salze  und  Oxyde:  56. 
V.  Physiologisches     Verhalten: 

835. 
VI.  Verwendung:  835. 

D.  PxH,(?).    Kristallinischer  Phosphorwasser- 

stoff (?):  56. 

E.  PgH^.    Flüssiger  Phosphorwasserstoff. 

L  Bildung:  56. 
II.  Darstellung:  57. 
m.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Allgemeines:  57. 

b)  Thermisches:  57. 

c)  Löslichkeit:  58. 

d)  Verhalten  am  Licht:  58. 
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c)  Darstellung:  205,  853. 

d)  Physikalische  Eigenschaften: 

205,  854. 

e)  Chemisches  Verhalten:   205, 

854. 

C.  PN:  205. 

Phosphor,  Stickstoff  und  Wasserstoff. 

Literatur:  206. 

A.  PNjH.    Bzw.  NPNH.     Phospham: 

206,  855. 

B.  PjNjHij.    Bzw.  P2(NH)3.  Phosphor- 

imid:  208. 

C.  PNjHs.    Bzw.  (H2N)P(NH).     Phos- 

phorimidamid :  208. 

D.  PNjHe.    Bzw.  ?{NR^)^.    Phosphor- 

amid:  208,  855. 
D».  PNjH^.     Bzw.  PN(NH,)a:  855. 

E.  P4H(NH4).       Ammoniumsalz     des 

festen       Phosphorwasser- 
stoffs.   P^Hj:  209. 

F.  Ammoniumsalze  des  festen  Phos- 

phorwasserstoflfs        PoH.: 
P,H2,NH3  und  2P9H2,NH3: 
855. 
Phosphor,   Sticl(stoff    und   Sauerstoff  (auch 
mit  Wasserstoff). 

I.  Derivate      der      unterphosphorigen 
Säure. 

A,  Ammoniumhypophosphit. 
(NHjHjPO,:  209. 


B.  Hydroxylaminhj'pophosphit. 
(NH3OH)H2P02:  209. 
II.  Derivate  der  phosphorigen  Säure. 

A.  Diamidophosphorige     Säure. 

H5PN2O.    Bzw.  P(OH) 
(NH2)2:  210. 

B.  Hydrazinphosphite. 

a)  Saures:     N2H4(H3P03)2 : 

210. 

b)  Normales:  N2H4.H3PO3: 

210. 

C.  Ammoniumphosphite. 

a)  Saures.        (NHJH2PO3: 

210. 

b)  Normales.    (NH4)2HP03. 

a)  Wasserfreies :  2 1 1 . 
ß)  Mit    1  Mol.  HjO: 
211. 

D.  Hydroxylaminphosphite. 

a)  NH30,H3P03.  Primäres: 

856. 

b)  (NH30)2,H3P03.    Sekun- 

däres: 212. 

E.  Ammoniumhydroxylamin- 

phosphit.     (NH4)(NH3. 
0H)HP03:  212,  856. 

III.  Derivate  der  Unterphosphorsäure. 

A.  Hydrazinsubphosphate. 

a)  (NjHJH^PaOe:  212. 
ß)  (N2H,)2H4P206:  213. 

B.  Hydrazinammoniumsubphos- 

phat.       (N2HJ(NH3) 
H^P206:  213. 

C.  Ammoniumsubphosphate. 

a)  (NH4)H3P206.  Primäres: 

213. 

b)  (NHJ2H2P2O6.      Sekun- 

däres: 213. 

c)  (NH4)4P20e,H20.  Quater- 

näres:  214. 

D.  Hydroxylaminsubphosphat. 

(NH30H)2H2P20e:  214. 

IV.  Derivate  der  Orthophosphorsäure. 

A.  PNO.        Phosphornitryl: 

214. 

B.  P40i2N.Bzw.2P206,N02:215. 

C.  Imido-    und    Amidover- 

bindungen. 

a)  Orthophosphorsäure- 

amidimid.   0P(NH2) 
(NH):  216. 

b)  Monoamidophosphor- 

säure.      0P(0H)2 
(NH2). 

L  Bildung:  216. 
IL  Darstellung: 
217. 

III.  Eigenschaften: 

217. 

IV.  Salze  der  Mono- 

amidophos- 
phorsäure. 
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a)  Allgemeines: 
217. 

ß)  Ammonium- 
salze. 

1.  Saures: 

217. 

2.  Normales: 

218. 
Y)  Hydroxylamin- 
monoami- 
dophos- 
phat:  218. 
c,a)  Diamidophosphorsäure. 
OP(NH2)2(OH). 
I.  Bildung:  218. 
IL  Darstellung: 

218. 
HI.  Eigenschaften: 

218. 
IV.  Salze. 
a)  Allgemeines: 

218. 
ß)   Ammonium- 
salze :  219. 
c,ß)  Diamidotrihydroxylphos- 
phorsäure.    P(NH2)2 
(0H)3:  219. 
d)    Orthophosphorsäuretri- 
amid.PO(NH2)3:219. 

D.  Hydrazin-,  Ammonium- 
und  Hydro  xylamin- 
salze. 

I.  Hydrazinorthophosphate. 

a)  N2H,(H3P04)2. 
Saures:  220. 


b)  N2H,.H,P0,. 
males:  2S 


Nor- 


II.  Ammoniumorthophos- 
phate. 
a»)(NH,)H2PO„H3P04: 

856. 

a)  (NH4)H2P04.     Pri- 

märes: 220,857. 

b)  (NHJ2HPO4.     Se- 

kundäres: 221, 
857. 

c)  (NH4)3P04.  Tertiä- 

res,   Normales. 

a)Mit  3  Mol. 
H2O:  224, 
857. 

ß)Mit  5  Mol. 
H2O:  225. 

d)  3(NH402)2P:0, 

(NHA)(NH40)2P: 
0,(NH,02)  (NH4O) 
(OH)P:0,12H20: 
857. 


III.  Hydroxylaminorthophos- 
phat.  (NH30H)3P04: 
225. 

Y.  Derivate  der  Pyro(di)phosphorsäure. 

A.  Pyrophosphornitrylsäu- 

re.    N:P203(OH)    und 
NH^-Verb.:  226. 

B.  Imido-    und    Amidover- 

bindungen        und 
deren  Derivate. 
a,a)  Imidodiphosphorsäure, 
HN(PO(OH)2)2:  226. 
.NH 
a,ß)(HO)OP<     >PO(OH): 

227. 

b)  Diimidodiphosphorsäure, 

H4P2N2O4:  228. 

c)  Diimidodiphosphormono- 

aminsäure.  H5PaN303: 
228. 

d)  Monoamidopyrophos- 

phorsäure.  P2O3 
(OH)3(NH2):  228. 

e,a)  Diamidopyrophosphor- 
säure.  P203(OH)2 
(m,),:  229. 

e,ß)  Ammoniumsalz.  PgOg 
(ONHJaCNHgla:  230. 

f,a)  Triamidopyrophosphor- 
säure.P203(OH)(NH2)3: 
230. 

f,ß)  P2O3(ONHJ(NH2)3:230. 

C.  Ammoniumpyrophos- 

phate. 

a)  Sekundär.  (NH4)2HaP207t 

230. 

b)  Normales.     (NHJ^PaO^: 

231. 

VI.  Derivate  der  Tri-,  Tetra-  und  Hepta- 
phosphorsäure. 

A.  Diimidotriphosphorsäure. 

H,P3N208:  231. 

B.  Triimidotetraphosphorsäure. 

H^PAO.o:  232. 

C.  Diimidodiamidotetrapho- 

sphorsäure.  HgP^N^O,: 
232. 

D.  Monoimidotetraamidotetra- 

phosphorsäure. 

a)  H9P4N5O7:  232. 
ß)  (NH3){NH)P40,(NH,)4: 
232. 

E.  a)  Diamidotetraphosphor- 

säure.     HgP^NgOn: 
232. 
ß)  H.ePAOi^:  233. 
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F.  a)  Tetraamidotetraphos- 

phorsäure.  HjoP^N^O,: 
'233. 
ß)   Ammoniumtetraamido- 
letraphosphat.  (NH^O) 
(H0)P,0,(NH2),:  233. 

G.  Amidoheximidoheptaphos- 

phorsäure.  Hj8P7N70,5: 
234. 
VII.  Derivate  der  Metaphosphorsäure. 

A.  Nitrilolrimetaphosphor- 

säure.  HjP3N07:234. 

B.  iMctaphosphimsäuren 

und  Derivate. 
Allgemeines:  235. 

I.  Metaphosphimsäuren  und 

Ammoniumsalze, 
l.a)  PjNgOgHe.  Trime- 
taphosphimsäu- 
re ■  235 

ß)  PgNaÖßHjiNHJa, 
HgO.     Ammo- 
niumtrimeta- 
phosphimat : 
237. 
2.a)  PAOa.SHgO.  Te- 
trametaphos- 
phimsäure:237. 

ß)  Ammoniumtetra- 
metaphosphi- 
mat.  a)  P4N4O8 
HeCNHJa-Diam- 
moniumtetra- 
metaphosphi- 
niat:    239.    — 
b)    P^N.O^H, 
,  (NHJ^iH^O.Te- 
Iraammonium- 
tetrametaphos- 
phimat:  239. 

3.  PsNjOioHjo.   Penta- 

metaphosphim- 
säure:  239. 

4.  PeNeOi^H,^.    Hexa- 

metaphosphim- 
säure:  240. 

5.  Höhere     Metaphos- 

phimsäuren: 
240. 

II.  Amide    der    Metaphos- 

phimsäuren: 240. 

C.  Ammoniummetaphos- 

phate. 

a)  Monometaphosphat. 

(NHjPOa:  241. 

b)  ß  Metaphosphat.     (NH^) 

PO.    mit    3.4   Mol. 
H2O:  241. 

c)  Dimetaphosphat.   (NHJ, 

PjOß. 
a)  Wasserfreies:    241. 


ß)  Mit    4    Mol.    H2O: 
242. 

d)  Trimetaphosphat.  (NHJ, 

P3O9:  242. 

e)  Tetrametaphosphat. 

(NH,),P,0,,. 
a)  Wasserfreies:    242. 
ß)  Mit    4    Mol.    H2O: 
243. 

f)  Pentametaphosphat. 

(NHJ.P.O,^:  243. 

g)  Dekametaphosphat. 

(NHJ,oP.o03o. 
a)  Wasserfreies:    243. 
ß)  Mit   12   Mol.  HjO: 
244. 

Phosphor  und  Schwefel. 

Phosphorsulfide. 

Literatur:  244. 

A.  Allgemeines:  244,  857. 

B.  P4S. 

a)  Flüssiges:  248. 

b)  Rotes:  249. 

C.  PgS  bzw.  P4S2. 

a)  Gewöhnliches:  250. 

b)  Rotes:  251. 

D.  P4S3.       Phosphorsesquisulfid. 

a)  Bildung:  251. 

b)  Darstellung:  251,  857. 

c)  Reinigung  des  Rohprodukts: 

253,  858. 

d)  Physikalische  Eigenschaften: 

253,  858. 

e)  Chemisches  Verhalten. 

1.  An  der  Luft  und  beim 

Erhitzen:  255,  859. 

2.  Weitere       Reaktionen: 

257,  859. 

f )  Nachweis  von  freiem  P  neben 

P4S3:  259,  859. 

g)  Nachweis     in    Zündmassen: 

859. 

E.  P4S5:  259. 

F.  PgSii:  259. 

G.  P2S3   bzw.   P4S6.     Phosphortri- 

sulfid:  260,  859. 
H.  P3S.:  262. 
J.  P4S7:  263,  859. 
K.  P3S6:  263,  861. 

L.  P2S5  bzw.  P4S10.    Phosphorpen- 
tasulfid. 

a)  Bildung:  265. 

b)  Darstellung:  265,  862. 

c)  Physikalische  Eigenschaften: 

267,  862. 

d)  Chemisches  Verhalten:    268, 

863. 

e)  Verwendung:  270,  863. 
M.  P2S12:  270. 

Phosphor,  Schwefel  und  Wasserstoff. 
Allgemeines:  271. 
A.  Thiophosphite:  271. 
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B.  Thiosubphosphate:  271. 

C.  Thioorthophosphate:  271,  863. 

D.  Thiopyrophosphate:  272. 

Phosphor,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Phosphoroxysulfide. 

a)  P2O2S3:  272. 

b)  P4O6S4:  272. 

B.  3P20„2S03:  273. 
G.  P205,3S03:  273. 

Phosphor,  Schwefel,  Sauerstoff 
und  Wasserstoff. 
A^.  Monooxytri-    und     Dioxydi- 
sulfophosphate :  863. 

A.  Pyrophosphorthiooxysäuren. 

a)  H4P2O2S5:  274. 
.       ß)  P2S3(OH),:  274. 

B.  Sog.  Phosphoniumsulfat:  275. 
G.  Einwirkungsprodukt    von 

H3PO3  auf  SO3:  275. 

Phosphor,  Schwefel  und  Stickstoff,  auch  mit 

Wasserstoff. 

A.  Allgemeines:  275. 

B.  N:P:S.     Thiophosphorsäure- 

nitril:  276. 
G.  Ammoniumnitrilodithioor- 
thophosphate. 

a)  Primäres.     PS2N2H5:  277. 

b)  Sekundäres.     PS2N3H8:   277. 

D.  Imidoverbindungen. 

I.  Imidotrithioorthophosphor- 
säure.     PS3NH4. 
a)  Bildung:  278. 
ß)  DarsteUung:  278. 
Y)  Eigenschaften:  278. 
IL  Ammoniumsalze   der  Imido- 
trithi  00  ithophosphor- 
säure. 

a)  Tertiäres.     PS3N4H13. 

a)  Bildung:  279. 
ß)  Darstellung:  279. 
y)  Eigenschaften: 
280. 

b)  Sekundäres.    PS3N3Hio: 

280. 

c)  Primäres.  PS3N2H7 :  281. 
III.  Ammoniumsalz  der  Diimido- 

pentathiopyrophos- 
phorsäure.  PjSgNeHig: 
281. 

E.  Thiophosphortriamid. 

SP(NH2)3:  281,  863. 
Phosphor,    Schwefel,     Stickstoff, 
Sauerstoff    und    Was- 
serstoff. 
A.  Ammoniumthiooxyphosphite. 

a)  2(NH4)2S,P203,3H2S:  282. 

b)  2(NHJ2S,P203,H2S,H20:  282. 

c)  2(NHJ2S,P203,2H20:  282. 

d)  2{NH4)2S,P203,3H20:  282. 

e)  2(NH4)20,P203,H2S,5H80;282. 


B.  Araidothioorthophosphor- 

säuren. 

a)  Monoamidomonothioortho- 

phosphorsäure. 
PO2SNH4:  283. 

b)  Diamidomonothioorthophos- 

phorsäure.   POSN2H3: 
283. 

C.  Ammoniumoxythioortho- 

phosphate. 

a)  Monothioorthophosphat. 

a)  Primäres.     POsSNHg. 

1.  (NH4)H2P03S:283. 

2.  SP(OH)2(ONH4) : 

283. 

ß)  Tertiäres.      P03SN3Hi2: 

284. 

b)  Triammoniumdtthioortho- 

phosphat.  PO2S2N3H12, 
2H2O:  285. 

c)  Triammoniumtrithioortho- 

phosphat.   POS3N3H,2. 
a)  Wasserfreies:  285. 
ß)  Mit  1  Mol.  HoO:  286. 

D.  Monoammoniumdithiometa- 

phosphat.POS2NH4:287. 

E.  (NH4)H2P04,(NHJHS04:  287. 

Phosphor  und  Selen. 

Literatur:  287. 

A.  Phosphorselenide. 

a)  Allgemeines:  287. 

b)  P^Se:  287. 

c)  P2Se:  288. 

d)  Fße^:  289. 

e)  P2Se3:  289. 

f)  P2Se5:  290,  864. 

A^  Selenophosphate:  864. 

B.  Ammoniumselenatmonophos- 

phat.2(NH4)20,P205,2Se03, 

3H2O:  290. 
B^  Ammonium-monoxy-trisele- 
nophosphat.(NH4)3PSe30, 
SH,0  oder  (NH4)5H(PSe30)2 
mit  10  oder  18  Mol.  H^O: 
864. 

G.  Phosphorsulfoselenide. 

a)  P4S2Se:  291. 

b)  P^SSeg:  291. 

Phosphor  und  Flnor. 

Literatur:  291. 

I.  Phosphorfluoride. 

A.  Allgemeines:  291. 

B.  PFI3.     Phosphortrifluorid. 

a)  Bildung:  292. 

b)  Darstellung:  292. 

c)  Physikalische  Eigenschaften: 

293. 


XXVIIl 


Inhalt. 


d)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Beim  Erhitzen:  294. 
ß)  Gegen   den   Induktions- 
funken: 294. 
Y)  Gegen  Elemente:  295. 
h)  Sonstiges:  296. 
C.  PFJ5.     Phosphorpentafluorid. 

a)  Bildung:  297. 

b)  DarsteUung:  297. 

c)  Physikalische  Eigenschaften: 

297. 

d)  Chemisches  Verhalten:    298. 
II.  Phosphor,   Fluor  und   Sauerstoff.     POFI3. 

Phosphoroxyfluorid. 

a)  Bildung:  299. 

b)  DarsteUung:  299. 

c)  Physikalische  Eigenschaften:    300. 

d)  Chemisches  Verhalten :  300. 

MI.  Phosphor,  Fluor,  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

A.  Fluorphosphorige  und  fluoroxyphos- 

phorige  Säure.    HPFI4  und 
PaOaFlaC?):  300. 

B.  Monofluorphosphorsäure. 

P(0H)^F1(?):  301. 

IV.  Phosphor,   Fluor,  Stickstoff   und  Wasser- 

stoff. 

A.  2PFl5,5NH3.   Phosphorpentafluorid- 

Ammoniak:  301. 

B.  PFl3(NH2)2.  Fluorphosphamid:  301. 

V.  PFl5,N204:  301. 

VI.  PSFI3.     Phosphorsulfofluorid:  301. 
VII.  P(NH2)2SFI.     Amid  des  Phosphorsulfofluo- 
rids:  303. 

Phosphor  und  Chlor. 

Literatur:  303. 
Allgemeines:  304. 
Phosphorchloride. 

A°.  P2CI4.  Phosphordichlorid:865. 
A.    PCI3.    Phosphortrichlorid. 

a)  Bildung:  304.  I 

b)  Darstellung:  305.  j 

c)  Physikalische  Eigenschaften: 

306,  865. 

d)  Chemisches  Verhalten. 

rx)  Löslichkeit  und  Verhal- 
ten als  Lösungs- 
mittel: 308. 

ß)  Gegen  Elemente:  308, 
865. 

7)  Gegen  Wasser:  310,865. 

?)  Gegen  Säuren,  ihre  An- 
hydride und  Chlo- 
ride: 310,  865. 

e)  Gegen  NH3,  H^S,  PH,, 
AsHj,  SbHa  und 
SiH^:  312. 

0  Gegen  Oxyde,  Sulfide, 
Halogenide  und  son- 
stige Verbindungen : 
312,  865. 


Yj)  Gegen  oi^anische  Ver- 
bindungen: 313. 

e)  Physiologisches      Verhalten: 

313. 

f)  Verwendung:  313. 

g)  Analytisches:  314. 

B.  PCI5.    Phosphorpentachlorid. 

a)  Bildung:  314. 

b)  Darstellung:  314. 

c)  Physikalische  Eigenschaften: 

315,  866. 

d)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen  Elemente:    316. 

ß)  Gegen  Wasser,  Säuren, 
deren  Anhydride  und 
Chloride:   317,  866. 

y)  Gegen  Halogenide:  320. 

8)  Gegen  NH3,  H,S,  PH3, 
SbH3undSiH^:320. 

e)  Gegen  Oxyde,  Sulfide, 
Selenide  und  Arse- 
nide: 321. 

C)  Gegen  Salze:  321. 

7])  Gegen  organische  Ver- 
bindungen:  322, 866. 
Phosphor,  Chlor  und  Wasserstoff.   Phospho- 

niumchlorid:  322,  866.. 
Phosphor,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  P^O.^ClsC?):  323. 

B.  POgCl.   Chlorid  der  Metaphos- 

phorsäure:  323. 

C.  P2O3CI4.  Chlorid  der  Pyrophos- 

phorsäure:    324. 

D.  POCl:  325. 

E.  POCI3.  Chlorid  der  Orthophos- 

phorsäure. 

a)  Bildung:  325. 

b)  Darstellung:  327. 

c)  Physikalische  Eigenschaften: 

328,  866. 

d)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen   Elemente:   331. 

ß)  Gegen  Wasser,  Säuren, 
deren  Anhydride  und 
Halogenide:  331,866. 

Y)  Gegen  Salze:  332. 

h)  Gegen  NH3,  PH3  und  de- 
ren  Verbindungen : 
333. 

s)  Gegen  Oxyde,  Sulfide 
und  Halogenide :  333. 

0  Gegen  organische  Ver- 
bindungen: 334. 

e)  Konstitution:  334. 

f)  Analytisches:  335. 
Phosphor,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Allgemeines. 

a)  Ältere  Arbeiten:  335. 

b)  Untersuchungen  von  Stokes: 

a)  Allgemeine  Angaben: 
335. 


Inhalt. 


XXIX 


ß)  Gewinnung  der  einzel- 
nen  Glieder:     336. 

Y)  Konstitution   der  Phos- 
phomitrilchloride : 
339. 

B.  P3N3CI6.     Triphosphornitril- 

chlorid. 

a)  Bildung  und  Darstellung :  339. 

b)  Physikalische  Eigenschaften: 

340. 

c)  Chemisches  Verhalten:   340, 

866. 

C.  P^N.Clg:  341. 

D.  P5N5GI10:  342,  866. 

E.  PeNßCl^a:  342. 

F.  P^N^Gl,^:  342. 

G.  öliges     Phosphornitrilchlo- 

rid:  342. 
H.  (PNCl2)x:  343. 
J.  PeNjCl^.  Nitrolohexaphosphor- 

nitrilchlorid:  343. 
Phosphor,      Chlor,      Stickstoff 

und  Wasserstoff. 

A.  Ammoniakadditionsprodukte 

von  PGI3  und  PCI5. 

a)  PClg.öNHg:  344. 

b)  PCls.SNHj:  344. 

B.  Chloramid   des  Triphosphor- 

nitrilchlorids.  P3N5CI4H4 
bzw.    P3N3Cl4(NH2)55: 
344. 
G.  P2N2Gl3(NH2):  867. 
Phosphor,      Chlor,     Stickstoff, 
Wasserstoff  und  Sauer- 
stoffe. 
P3N3Gl4(OH)2.  Ghlorhydrindes 
Triphosphornitrilchlo- 
rids:  345. 
Phosphor,  Chlor  und  Schwefel  (Selen). 

A.  Phosphorsulfochloride. 

a)  PSGI3. 

I.  Bildung:  345,  867. 
II.  Darstellung:  346. 

III.  Physikalische   Eigen- 

schaften: 347,  867. 

IV.  Chemisches    Verhalten: 

348,  867. 
V.  Konstitution:    349,  867. 

b)  PS2CI5:  349. 

c)  PS5CI2:  350. 

B.  PgOaSGV     Phosphoroxychlor- 

sulfid:  350. 

C.  PS3NH5CI     bzw.     (NH)P{SH)3,HCl. 

Chlorhydrat   der   Imi- 
dotrithioorthophos- 
phorsäure:  350. 
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Kohlenstoff  nnd  Sauerstoff. 

I.  Allgemeines:  547. 

II.  Sog.  Kohlensuboxyde:  548,  887. 

III.  Kohlenoxyd.     CO. 

Altere  Literatur:  549. 

A.  Geschichte:  549. 

B.  Vorkommen:  549,  887. 
G.  Bildung:  549,  887. 

D.  Darstellung. 

a)  Im  Laboratorium:  555,  888. 

b)  In  der  Technik:  557. 

E.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Verschiedenes:  557. 

b)  Spezifisches  Gewicht :  557, 888. 

c)  Molekulargewicht;     Molekül- 

verhältnisse: 557. 

d)  Zusammendrückbarkeit,  Aus- 

dehnung undVolumen: 
558,  888. 

e)  Diffusion,  Zähigkeit:  558. 
i)  Akustisches:  559. 

g)  Spektrum:  559,  888. 
h)  Sonstige  optische  Eigenschaf- 
ten: 559,  888. 
i)  Thermisches. 

a)  Bildungswärme:  559, 

888. 
ß)  SpezifischeV^ärme:  559. 
'()  Molekularwärme :  560. 
o)  Lösungswärme:  560. 
e)  Verbrennungswärme: 

560. 
0  Wärmeleitungsver- 
mögen:   560,    888. 
k)  Verhalten     beim     Abkühlen 
unter  Druck.  Flüssiges 


und  feste»  Kohlenoxyd : 
560. 
1)  Dampfspannung:  562. 
m)  Magnetische  und   elektrische 
Eigenschaften:  562, 
889. 
n)  Löslichkeit,    Absorption  und 
Okklusion:    562,  889. 

F.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Verhalten  beim  Erhitzen :  565, 

889. 

b)  Gegen  Elemente. 

a)  Gegen  Wasserstoff:  567, 
889. 

ß)  Gegen  Sauerstoff,  Schwe- 
fel, Selen,  Tellur: 
568,  890. 

y)  Gegen  Halogene:  568. 

h)  Gegen  Phosphor  und 
Bor:  569. 

e)  Gegen  Metalle:  569,890. 

c)  Gegen  Wasser,  H2O2,  Säuren 

und  deren  Anhydride: 
571,  890. 

d)  Gegen  Stickstoffverbindungen: 

573,  890. 

e)  Gegen     Hydride,     Karbide, 

Cyan  und  dessen  Ver- 
bindungen: 574. 

f)  Gegen   Alkahen    und   Erdal- 

kalien: 575,  890. 

g)  Gegen  Metalloxyde:  576,891. 

h)  Gegen  Sulfide,  Chloride  und 
Jodide:  579. 

i)  Gegen  andere  Salze':  579. 

k)  Gegen  organische  Verbin- 
dungen: 581,  891. 

G.  Konstitution:  582. 

H.  Physiologisches     Verhalten: 

582,  891. 
J.  Verwendung:  583. 
K.  Metallkarbonyle:  584,  891. 
L.  Nachweis    und    Bestimmung 

des  Kohlenoxyds. 

a)  Nachweis. 

a)  Allgemeine    Methoden: 

584. 
ß)  Spezielle  Methoden :  584. 

891. 

b)  Bestimmung. 

a)  Allgemeine  Methoden: 
585,  891. 

ß)  Spezielle  Methoden :  585, 
891. 

IV.  Kohlendioxyd.    CQ^. 

Ältere  Literatur:  586. 

A.  Geschichte:  586. 

B.  Vorkommen:  587,  892. 

C.  Bildung. 

1.  Bei  der  Verbrennung:   592, 
892. 
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1»)  Bei  der  Elektrolyse:  892. 
2..  bis  8.  Auf  andere  Weise  aus 

C:  595. 
9.  Aus  Kohlenwasserstoffen :  596. 

10.  Aus  Kohlenoxyd:    597,   892. 

11.  bis  20.  Aus  COGI2,  COS,  CSg, 

(XI4,  Ameisensäure, 
Oxalsäure,  Gitracon- 
säureanhydrid,  Karbo- 
naten; in  Entladungs- 
röhren; durch  Emana- 
tionen; bei  Zers.  des 
Pulvers:  610,  893. 

D.  Darstellung. 

a)  Des  gasförmigen. 

a)  Im  Laboratorium:   611. 
ß)  In  der  Technik:  612,893. 

b)  Des  flüssigen. 

a)  Im  Laboratorium:  617. 
ß)  In  der  Technik:  617,893. 

c)  Des  festen:  618,  893. 

E.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Des  gasförmigen. 

a)  Allgemeines:    619,  893. 

ß)  Spezifisches  Gewicht: 
619. 

y)  Molekulargewicht;  Mole- 
külverhältnisse:  620, 
894 

0)  Ausdehnung,  Zusammen- 
drückbarkeitund  Vo- 
lumen: 620,  894. 

e)  Diffusion,  Zähigkeit,  Rei- 
bung: 624,  894. 

0  Akustisches:  626. 

n)  Spektrum :  626,  894. 

0)  Sonstige  optische  Eigen- 
schaften:   627,  894. 

i)  Verhalten  gegen  ver- 
schiedene Strahlen: 
627,  894. 

k)  Thermisches:  627,  894. 

\)  Dampfspannung:  630, 
895. 

|Li)  Magnetisches  Verhalten: 
630. 

v)  Elektrisches  Verhalten: 
631,  895. 

0)  Kritische  Daten:  632. 

ir)  Löslich keit,  Absorption 
und  Okklusion :  633, 
895. 

b)  Des  flüssigen. 

a)  Verschiedenes:  641,895. 
ß)  Spezifisches  Gewicht: 

642. 
y)  Thermisches:  642,  895. 
0)  Löslichkeit;     Verhalten 

als     Lösungsmittel : 

643. 

c)  Des  festen. 

a)  Verschiedenes:  644. 


ß)  Spezifisches       Gewicht: 

645. 
Y)  Thermisches:  645. 
0)  Kältemischungen :    646. 

F.  Verhalten  gegenWasser,  Alko- 

hol und  Äther. 

a)  Verhalten    des     gasförmigen 

GO2  gegen   Wasser. 

a)  Absorption  durch  Was- 
ser: 646,  895. 

ß)  Physikalische  Eigen- 
schaften der  wäss- 
rigen  Lösung:  648, 
895. 

b)  Verhalten  der  flüssigen  und 

festen  GOg  gegen  Was- 
ser: 651. 

c)  G02,xH20.    Sog.  Hydrale  des 

Kohlendioxyds. 
Allgemeines:  651. 
a)  Mit  IV2M0I.  H2O:  651. 
ß)  Mit  6  oder  8  Mol.  HgO : 
651. 
^()  Mit  9  Mol.  H2O :  652. 

d)  Verhalten  gegen  Alkohol  und 

Äther. 

a)  Absorption  des  gasför- 
migen CO2  durch 
Alkohol:  652. 

ß)  Verhalten  des  flüssigen 
und  festen  GOg  gegen 
Alkohol:  653. 

y)  Verhalten  des  flüssigen 
und  festen  GO2  gegen 
Äther:  654. 

G.  Ghemisches  Verhalten. 

a)  Des  gasförmigen  GO2. 

a)  Verhalten  beim  Erhitzen: 
654,  895. 

ß)  Reaktion:  656. 

y)  Gegen  Elemente:  656, 
895. 

0)  Gegen  Wasser  und 
Wasserstoffperoxyd : 
662. 

e)  Gegen  Hydride:  663. 

Z)  Gegen  Stickstoffverbin- 
dungen: 663. 

r\)  Gegen  Schwefelverbin- 
dungen: 663. 

^)  Gegen  Phosphorverbiu- 
dungen:  664. 

i)  Gegen  Oxyde  und  Salze: 
664,  896. 

k)  Gegen  Uranacetat:  667. 

\)  Gegen  organische  Ver- 
bindungen:  668, 896. 

b)  Der  wässrigen  Lösung:    669, 

896. 

c)  Von  Gemengen  von  GOg  und 

CO  bzw.  Cyan:  671. 

d)  Des  flüssigen  GOg:  672. 
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e)  Des  festen  COj:  672. 
H.  Konstitution:  67:2. 
J.  Zusammensetzung:  672. 
K.  Physiologisches      Verhalten: 

672,  896. 
L.  Verwendung. 

a)  Des  gasförmigen:    676,  897. 

b)  Des  flüssigen:  677,  897. 

c)  Des  festen:  678. 

M.  Karbonate. 

a)  Allgemeines:  678. 

b)  Bildung  und  Darstellung:  679. 

897. 

c)  Technische  Darstellung:  680. 

897 

d)  Löslichkeit:  681. 

e)  Physikalische  Eigenschaften: 

681,  897. 

f)  Verhalten  bei  der  Elektrolyse : 

682,  897. 

g)  Reaktion:  682. 

h)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Der  festen  Salze:    683, 

897. 
ß)  Der  gelösten  Salze:  685, 
898. 
N.  Perkarbonate:  687. 
0.  Nachweis    und    Bestimmung 
des  CO2,  der  Karbonate 
und  Perkarbonate. 

a)  Nachweis:  687.  898. 

b)  Bestimmung:  687,  898. 

c)  Spezielle  Bestimmungsmetho- 

den  für  Karbonate: 
690,  898. 

d)  Bestimmung    der    Perkarbo- 

nate: 692,  899. 

e)  Apparate  zur  Bestimmung  von 

GO2  und  Karbonaten: 
692,  899. 

V.  Sogenanntes  Kohlenstoffhydrat.   Cii,3H20 

oder  Cia.SHgO.i?):  694. 

VI.  Acetate. 

A.  Vorkommen:  695. 

B.  Bildung  und  Darstellung:  695,  899. 
(1.  Reinigung:  695. 

D.  Allgemeine     physikalische     Eigen- 

schaften: 695. 

E.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Verschiedenes:  696. 

b)  Verhalten  beim  Erhitzen :  696. 

c)  Elektrolyse:  696. 

d)  Einwirkung   von   Elementen 

und  Verbindungen: 
698,  899. 

F.  Konstitution:  699. 

G.  Nachweis,  Bestimmung  und  Tren- 

nung  der  Essigsäure  und 

der  Acetate. 
u)  Der  freien  Säure:   699,  899. 
b)  Der  Acetate:  701. 


VII.  Oxalate. 

A.  Vorkommen:  702.  . 

B.  Bildung  und  Darstellung:  702,899. 

C.  Allgemeine     physikalische    Eigen- 

schaften: 703,  900. 

D.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Elektrolyse:  703. 

b)  Verhalten  beim  Erhitzen:  703. 

c)  Sonstiges  chemisches  Verhal- 

ten: 704,  900. 

E.  Physiologische  Wirkung:  705. 
F.. Konstitution:  705. 

G.  Nachweis    und    Bestimmung    der 
Oxalsäure  und  Oxalate. 

a)  Der  freien  Säure:    706,  900. 

b)  Der  Oxalate:  707. 

VIII.  Tartrate. 

A.  Racemate:    Traubensaure  Salze. 

a)  Bildung  und  Darstellung :  707, 

900. 

b)  Eigenschaften:  708,  900. 
b*)  Physiologisches  Verhalten: 

901. 

c)  Konstitution:  709. 

d)  Nachweis,   Bestimmung  und 

Trennung    der   Trau- 
bensäure: 709. 

B.  Rechtstartrate;    d-Tartrate;  ge- 

wöhnliche Tartrate. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  709. 

b)  Eigenschaften. 

a)  Kristallisation:  710,901. 

ß)  Bildungswärme:   710. 

y)  Löslichkeit:  710. 

0)  Beständigkeit  der  Lösun- 
gen: 711. 

e)  Optische  Eigenschaften 
der  Lösungen:  711. 

C)  Elektrische  Eigenschaf- 
ten der  Lösungen: 
713. 

Y.)  Chemisches    Verhalten: 
714. 
b^)  Physiologisches  Verhalten: 
901. 

c)  Konstitution,    Komplexsalze: 

714,  901. 

d)  Nachweis,   Bestimmung   und 

Trennung   der  Wein- 
säure und  Tartrate. 

a)  Nachweis:  715,  901. 

ß)  Bestimmung:  716,  901. 

Y)  Trennungen:  718. 

C.  Linkstartrate;  1-Tartrate. 

a)  Bildung:  718. 

b)  Eigenschaften:  718,  901. 
b^)  Physiologisches  Verhalten: 

901. 

c)  Konstitution:  718. 

D.  Mesotar träte;   Antitartrate;    in- 

aktive Tartrate. 
a)  Bildung  und  Darstellung:  718. 
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b)  Eigenschaften:  718. 

b')  Physiologisches  Verhalten: 
901. 

c)  Nachweis,   Bestimmung  und 

Trennung  der  Meso- 
Weinsäure:  719. 

Kohleustofif  und  Stickstoff. 
I.  Cyanide. 
la.  Cyanide  im  Allgemeinen. 

A.  Bildung  und  Darstellung. 

a)  Aus  Cyanwasserstoffsäure : 

719. 

b)  Aus  Hg(CN)2:  719. 

c)  Aus  KCN:  719. 

d)  Mit  Hilfe  von  Stickstoff  bzw. 

Luftstickstoff. 

a)  Unter  Verwendung  von 

Metallen:  719. 
ß)  Im  Eisenhochofen:  720. 
y)  Unter  Verwendung  von 
•^  Metalloxyden     und 

-Karbonaten      bzw. 

andern  Salzen:  720, 

902. 

b)  Unter  Verwendung  von 

Acetylen  oder  Kar- 
biden: 725. 

e)  Mit    Hilfe    von    Ammoniak, 

dessen  Verbindungen 
und  von  Amiden  sowie 
Nitriden:  725. 

f)  Mit  Hilfe  von  Stickstoffsauer- 

stoffverbindungen : 
730. 

g)  Mit  Hilfe  von  Cyan  und  dessen 

Verbindungen:  731. 

h)  Mit  Hilfe  von  Rhodaniden: 
732,  902. 

i)  Mit  Hilfe  anderer  organischer 
Stickstoffverbindun- 
gen: 735. 

k)  Mit  Hilfe  von  Leuchtgas  und 
anderen  Gasgemi- 
schen: 736,  902. 

1)  Bei  der  Sodafabrikation:  739. 
m)  Darstellung  von  geschmolze- 
nem Cyanid:  739. 

n)  Auslaugung:  739. 

B.  Reinigung:  739. 

G.  PhysikalischeEigenschaften: 
740. 

D.  Chemisches  Verhalten:  740, 

902. 

E.  Konstitution:  743. 

F.  Physiologisches  Verhalten: 

744. 

G.  Verwendung:  744. 
b.  Komplexe  Cyanide. 

A.  Allgemeine    Bildungsweisen:    744. 

B.  Physikalische  Eigenschaften:    744. 

C.  Chemisches  Verhalten:  745. 


D.  Konstitution:  746. 
Ic.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  von 
Cyanwasserstoff  und  Cyaniden. 

A.  Nachweis. 

a)  Von  Cyanwasserstoff:    746, 

902. 

b)  Von  Cyaniden:  748,  903. 

B.  Bestimmung. 

a)  Von  Cyanwasserstoff:    748, 

903. 

b)  Von  Cyaniden:  748,  903. 

c)  Titrimetrische    Bestimmung: 

749,  903. 

d)  Kolorimetrische  Bestimmung: 

749,  903. 

C.  Trennung:  749,  903. 

II.  Ammoniumcyanid.    NH4CN. 

A.  Bildung:  749. 

B.  Darstellung. 

a)  Des  festen  Salzes:  750. 

b)  Der  v/ässrigen  Lösung:   751. 
G.  Physikalische  Eigenschaften:    751. 

D.  Chemisches  Verhalten:  752. 

E.  Konstitution:  752. 

F.  Physiologisches  Verhalten:  752. 

G.  Zusammensetzung:  752. 

III.  Hydrazin-  und  Ammoniumsalze  der  Kohlen- 

säure, Perkohlensäure  und  Carba- 
minsäure. 

A.  Hydrazinkarbönat.      Diammo- 

niumkarbonat:  752. 

B.  Ammoniumkarbonate. 

Ältere  Literatur:    753. 

a)  Allgemeines:  753,  903. 

b)  Sekundäres.     (NH4)2C03,H20. 

a)  Vorkommen:  753. 
ß)  Bildung:  753. 
y)  Darstellung:  753. 

0)  Physikalische        Eigen- 

schaften: 754. 
e)  Chemisches    Verhalten: 
754,  903. 

1)  Physiologisches  Verhal- 

ten: 755. 
Y])  Verwendung:  755. 

c)  Diprimär-sekundäres. 

a)  Bildung     und    Darstel- 
lung: 755. 
ß)  Eigenschaften:  755. 

d)  Primäres.    NH4HGO3. 

a)  Vorkommen:  756. 

ß)  Bildung  und  Darstel- 
lung: 756. 

y)  Physikalische  Eigen- 
schaften:   757,  903. 

S)  Chemisches  Verhalten: 
758. 

e)  Verwendung:  758. 

e)  8NH3,9CO2,10H2O:  759. 

f)  Ammoniumperkarbonat. 

a)  Allgemeines:  759. 
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ß)  (NH4)X04,^2H20:  750. 
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IV.  Hydrazin-,  Ammonium-  und  Hydroxylamin- 
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A.  Hydrazinacetat:  768. 

B.  Ammoniumacetate. 
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lung: 769. 
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schaften :  769,  905. 
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a)  Bildung  und  Dar- 
stellung: 776. 
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c)  Verwendung:  794. 

.  D.  Ammoniumkohlensesquisul- 
fid  (sogenanntes):   79-5. 
II.  Rhodanide. 

A.  Rhodanide  im  allgemeinen. 

a)  Vorkommen:  795,  906. 

b)  Bildung:  795. 

c)  Darstellung:  796. 

d)  Eigenschaften:  798,  906. 

e)  Konstitution.   Komplexe  Ver- 

bindungen: 801. 

f)  Physiologisches  Verhallen: 

801. 

g)  Verwendung:  801. 

h)  Nachweis,  Bestimmung  und 
Trennung  vonRhodan- 
wasserstoff  und  Rho- 
daniden:  802,  907. 

B.  Hydrazinrhodanid.       Rhodan- 

diammonium.  N2H4,HSGN: 
803. 


G.  Amnioniumrhodanid.  NH^SGN. 

a)  Vorkommen:    803. 

b)  Bildung:  803. 

c)  Darstellung:  805. 

d)  Physikalische   Eigenschaften: 

806,  907. 

e)  Chemisches    Verhalten:   807, 

907. 

f)  Physiologisches  Verhalten: 

809. 

g)  Verwendung:  809. 

D.  Hydroxylaminrhodanid:   810. 

Kolileustoff  imd  Selen. 

I.  Selenkarbide. 

A.  G-Se:  810. 

B.  C4Se:   810. 
G.  CSea:  811. 

II.  Selenocyanide. 

A.  Selenocyanide  im  allgemeinen :  812. 

B.  Ammoniumselenocvanid.  NH^SeGN: 

812. 


Kohlenstoff  und  Bor. 
I.  Borkarbide. 

A.  Allgemeines:  812. 

B.  BA:  813. 

C.  BeC. 

a)  Bildung:  813(5 

b)  Darstellung:   814. 

c)  Eigenschaften:  81.5. 

d)  Verwendung:  815. 

11.  Borrhodanid.     B(SGN)3:  815. 
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Übersicht:  A.  Geschichte,  S.  2.  —  B.  Vorkommen,  S.  3.  —  C.  Modifikationen  des 
FhosphorSf  S.  8. 

D.  Bildunq  und  Darstellung  der  vei'scMedenen  Modifikationen.  I.  Gewöhnlicher  Phos- 
phor, a)  Bildunt?  und  Darstellung,  S.  3.  —  b)  Reinigung,  Aufbewahrung  und  Granulierun, t, 
S.  7.  _  II.  Roter  Phosphor,  a)  Hellroter,  orangeroter,  S.  9.  —  b)  Dunkelroter,  S.  10.  — 
c)  Sogen,  metalhscher,  S.  13.  —  III.  Kolloidaler,  S.  14. 

E.  Spezielle  physikalische  Eigenschaften  der  verschiedenen  Modifikationen,  I.  Gewöhn- 
licher Phosphor,  S.  14.  —  II.  Roter  Phosphor,  a)  Hellroter,  S.  25.  —  b)  Dunkelroter,  S.  25.  — 
c)  Sogen,  metallischer.  S.  27.  —  III.  Kolloidaler  Phosphor,  S.  28. 

F.  Dampfspannungen  der  verschiedenen  Modifikationen,  S.  28.  —  G.  Verhalten  in  der 
Flamme,  S.  29.  —  H.  Spektrum,  S.  29.  —  J.  Sog.  Emanation  des  Phosphors,  S.  30. 

K.  Chemisches  Verhalten  der  verschiedenen  Modifikationen,  S.  31.  —  I.  Gewöhnlicher 
Phosphor,  S.  31.  —  II.  Roter  Phosphor,    a)  Hellroter,  S.  38.  ~  b)  Dunkelroler,  S.  40. 

L.  Gegenseitige  Beziehungen  der  verschiedenen  Modifikationen,  S.  42.  —  M.  Atom- 
gewicht,  S.  45.   —   N.  Wertigkeit,  S.  46.   — 

O.  Physiologisches  Verhalten.  I.  Gewöhnhcher  Phosphor,  S.  4ö.  —  11.  Roter  Phosphor. 
a)  Hellroter,  S.  48.  —  1))  Dunkelrotcr,  S.  48.  —  F*.  Verwendung.  I.  Gewöhnlicher  Phosphor, 
S.  48.  —  II.  Roter  Phosphor,  a)  Hellroter,  S.  48.  —  b)  Dunkelroter,  S.  49.  —  Q.  Nachweis, 
Bestimmung  und  Trennung  des  Phosphors. 

A.  Geschichte.  —  Nachdem  Brandt  in  Hamburg  den  Phosphor  1669  zufällig  bei  der 
Dest.  von  eingedampftem  Harn  entdeckt  hatte,  trugen  zunächst  Boyle  und  Kunkel  durch 
jahrelange,  mühevolle  Untersuchungen  zur  besseren  Kenntnis  dieses  Elementes  bei.  E.  von  Meyer 
[Geschichte  der  Chem.  II.  Aufl.  (1895)  S.  130).  Nach  Leon  Franck  [Chem.  Ztg.  22,  (1898)  240; 
C.-B.  1898  I,  1015)  soll  Brandt  sein  Geheimnis  an  Krafft  in  Dresden  verkauft  haben,  von 
welchem  es  dann  Kunkel  erfuhr.  Kunkel  behauptete  aber  in  seiner  1678  erschienenen  Schrift: 
„Vom  Phosphoro  mirahile  und  dessen  leuchtende  Wunderpillen",  den  P  selbst  entdeckt  zu 
haben,  was  ihm  auch  von  seinem  Freunde  Kirchmaier  in  dessen  Dissertation  „Noctiluca, 
constans"  1676  bereits  bestätigt  worden  war.  Das  BRANDT'sche  Verfahren  wurde  von  Hook, 
die  KuNKEL'sche  Methode  von  Homberg  mitgeteilt.  —  Andreas  Sigismund  Marggraf  tat  1740 
die  Existenz  der  H3PO4  dar,  deren  Bereitung  durch  Verbrennen  von  P,  sowie  durch  Oxydation  von 
P  mit  HNO3  er  kennen  lehrte,  die  er  aber  trotzdem,  wie  auch  Stahl,  für  phlogistisierte  HCl  hielt. 
Das  Vorkommen  von  H3PO4  in  den  Knochen  zeigten  1769  Gähn  und  ebenso  Scheele,  welcher  ein 
Verfahren,  sie  daraus  abzuscheiden,  beschrieb.  —  Nach  Hermann  Peters  [Pharm.  Ztg.  37,  (1892) 
607;  C.-B.  189211,  964)  besitzt  Hermann  Kämmerer  ein  Schreiben  des  Apothekers  Jon.  Georg 
Gmelin  in  Tübingen  an  den  Apotheker  Joh.  Wolfgang  Dieterich  in  Nürnberg,  in  weichem 
Gmelin  (1715)  die  von  ihm  in  Schweden  eingeführte  Darst.  von  P  aus  Harn  und  Kohle  beschreibt 
und  ferner  mitteilt,  daß  man  in  England  zu  dem  Harn  auch  noch  Exkremente  hinzufüge; 
gleichzeitig  beglückwünscht  Gmelin  Dieterich  zu  dem  Erfolge,  P  aus  Urin  auch  mit  Alaun 
gewonnen  zu  haben.  —  Lavoisier  unterschied  zuerst  die  schon  von  Sage  gefundene  H3PO3  und 
Pelletier  gab  ein  Verfahren  an,  wie  man  dieses  Produkt  durch  langsame  Verbrennung  des 
P  erhalten  könne.  Nachdem  Fourgroy  und  Vauquelin  die  Verbb.  der  H3PO3  untersucht 
hatten,  zeigte  Dulong,  daß  dieselbe  ein  Gemisch  aus  H3PO3  und  H3PO4  sei  und  daß  die  reine 
H3PO3  im  Hydratzustand  nur  nach  der  von  Davy  angegebenen  Methode  erhalten  werden 
könne;  auch  entdeclde  Dulong  die  H3PO2.  —  Lavoisier,  Val.  Rose,  Thknard,  Berzelius, 
Dulong,  Thomson,  H.  Davy  und  H.  Rose  [Pogg.  9,  (1827)  225  u.  361;  12,  (1828)  77  u.  288) 
bestimmten  die  Zus.  der  SS.  des  P;  Gay-Lussag,  Clark,  Stromeyer  und  besonders  Graham 
erforschten  die  HPO3  und  H4P2O-;  im  Anschlüsse  an  diese  Untersuchungen  stellte  später  Liebig 
seine  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  auf.  —  Die  H2PO3  ^vurde  von  Salzer  entdeckt  und 
von  ihm  und  Sänger  untersucht.  —  Die  Verbb.  des  P  mit  H  wurden  unabhängig  1783  von 
Gengembre  und  1784  von  Kirwan  entdeckt,  aber  erst  durch  die  von  H.  Davy  1812  ausgeführten 
Untersuchungen,  bei  denen  PH3  im  minder  entzündhchen  Zustande  dargestellt  wurde,  näher 
bekannt.  H.  Davy  ermittelte  die  Zus.  des  Gases  und  wies  auf  seine  Analogie  mit  NH3  hin,  die 
später  H.Rose  [Pogg.  6,  (1826)  199;  8,  (1827)  191 ;  14,  (1828)  183;  24,  (1832)  109  u.  295;  32,(1834) 
467;  46,  (1839)  633)  noch  schärfer  betonte.  E.  von  Meyer.  —  P2H4,  in  dem  die  Ursache 
rter  Selbstentzündlichkeit  des  unreinen  PH3  erkannt  wurde,  ist  von  Thenard  entdeckt  und 
neuerdings  von  Gattermann  u.  Hausknecht  [Ber.  23,  (1890)  1174;  C.-B.  189011,  4)  näher 
untersucht  worden.  —  PQj  ist  von  Gay-Lussag  u.  Thenard  [Recherch.  2,  17()),  PCI5  von 
H.  Davy  [Schio.  3,  (1811)  83  u.  98;  Gilb.  39,  (1811)  6),  PFI3  erst  von  Moissan  [Ann.  Chim. 
Phys.  |(i]  6,  (1885)  433;  Compt.  rend.  100,  (1885)  272;  J.  B.  1885,  440)  dargestellt  worden, 
der  auch  POFI3  entdeckte,  während  POCI3  bereits  Wurtz  erhalten  hatte;  PFI5  hat  TnoRPi: 
[Ann.  182,(1876)  201)  zuenst  beobachtet  und  .seine  Unzerlegbarkeit  bei  hohen  Tempp.  nach- 
gewiesen.    E.  VON  Meyer.  —  Die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  F  in  die  rote  Modifikation 
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hat  sicher  schon  Berzelius  beobachtet;  Schrötter  {Pogg.  81,  (1845)  276)  zeigte  aber  erst 
1845,  daß  der  nach  Pelouze  u.  A,  früher  für  ^  Phosphoroxyd "  gehaltene  rote  P  eine  allotrope 
Modifikation  des  P  ist.  Später  lehrte  Hittorf  den  von  ihm  als  , kristallisierten,  metallischen 
Phosphor"  bezeichneten  kennen.  Erst  1893  hat  Retgers  nachgewiesen,  daß  der  als  amorph 
betrachtete  rote  P  kristallinisch  und  in  reinem  Zustande  schokoladebraun  gefärbt  ist;  Muth- 
MANN  hat  dann  gezeigt,  daß  der  P  des  Handels  aus  hellrotem,  anscheinend  amorphem  und 
dunkelrotem,  kristallinischem  P  besteht;  später  hat  R.  Schenck  diese  hellrote  Modifikation 
isoliert. 

VermeiHtlichc  Zerlegung  des  Phosphors.  —  Nach  Fittica  {Leopoldina  36,  (1900)40; 
Chem.  Ztg.  24,  (1900)  483;  C.-B.  19001,  1197;  1900  H,  13)  wird  roter  P  durch  Erhitzen 
mit  NH4NO3  in  As  verwandelt  und  letzteres  soll  als  eine  N-O-Verb.  des  P  betrachtet  werden 
und  ihm  die  Fonnel  PN.,0  zukommen.  —  Von  einer  Umwandlung  des  P  in  As  kann  keine 
Rede  sein,  da  käuflicher,  also  mit  As  verunreinigter  roter  P  nach  der  Behandlung  mit  NH4NO3 
nicht  mehr  As  enthält  als  vorher.  Cl.  Winkler  {Ber.  33,  (1900)  1693;  C.-B.  1900 H,  85). 
Dafür,  daß  P  nicht  nur  in  As,  sondern  auch  in  Sb  verwandelt  werden  könne,  und  dieses 
RgK^O^  sei,  spricht  nach  Fittica  iChem.  Ztg.  24,  (19C0)  561,  944  u.  991;  C.-B.  190011,  363, 
114  u.  1256),  daß  beim  Erhitzen  von  rotem  P  mit  NH4NO,,KX()2  und  (NHJ.^GOg  auf  140» 
bis  145°  eine  braun  gefärbte  M.  entsteht,  die  Antimoiiphosphor  sein  soll.  —  Bei  genauer  Ein- 
haltung der  Arbeitsvorschriften  Fittigas  wird  aus  As-freiem  P  niemals  auch  nur  eine 
Spur  As  erhalten,  bei  As-haltigem  P  dagegen  die  einmal  vorhandene  Menge  As  wiedergefunden. 
A.  G.  CHRksTOMANOs  {Chem.  Ztg.  24,  (1900)  943;  C.-B.  1900  H,  1145):  s.  auch  G.  R.  Gyzander 
(Chem.  y.  82,  (1900)  210;  C.-B.  1900  H.  1146)  und  Schuyten  {Bull,  de  VÄssoc.  Beige  des 
Chim.  15;  C.-B.  1901  II,  1034:  1903  II,  821).  Der  rote  P  soll  nach  Fittica  {Chem.  Ztg.  25, 
<1901)  261;  C.-B.  1901  1,  926)  eine  Verb,  von  N,  S  und  H  von  der  Formel  N2SH.2  sein. 

B.  Yorkoiumen.  —  Infolge  seiner  großen  Affinität  zum  0  kommt  P  in  der  Natur 
frei  nicht  vor,  ist  dagegen  in  ziemlich  großer  Menge  in  Phosphaten  (vgl.  diese)  im  Mineral-, 
Tier-  und  Pilanzenreiche  weit  verbreitet;  weniger  häufig  in  Verbindung  mit  Metallen: 
auch  in  Meteorsteinen  und  Meteoreisen  (vgl.  Kapitel  Nickel,  Bd.  V,  Abt.  1,  S.  1).  — 
S.  auch  SoRBY  {Phil.  Mag.  [3]  30,  (1847)  330;  Dingl.  105,  (1847)  227;  J.  prakt.  Chem. 
41,  (1847)  141;  Pharm.  C.-B.  1847,  567;  J.  B.  1847/1848.  833).  Fr.  Selmi  {Gazz.  chim. 
ital.  10,  (1880)  437;  Ber.  13,  (1880)  2440;  J.  B.  1880,  1125  -  Arch.  Pharm.  [H]  19,  (1881) 
276;  Ber.  14,  (1881)  2601;  J.  B.  1881,  975).  Percival  {Com2)t.  rend.  135,  (1902)  1005;  C.-B. 
19031,  238).  Farrinc;ton  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [4]  15,  (1903)  71;  C.-B.  19031,  599).  —  Betr. 
des  P-Gehaltes  von  Fe  vgl.  besonders  Schafhäutl  {J.  pralzt.  Chem.  40,  (1847)  304;  J.  B. 
1847/1848,  1020);  C.  Müller  {Dingl.  240,  (1881)  384;  J.  B.  1881,  1247);  Gheever  {C.-B. 
1887,  608;  J.  B.  1887,  2519):  L.  Schneider  {C.-B.  1887,  394:  J.  B.  1887,  2519)  und 
H.  VON  JüPTNER  {Österr.  Z.  Berg-Hüttemv.  42,  (1894)  208:   C.-B.  18941,   1127). 

C.  Modifikationen  des  Phosphors,  —  P  tritt  in  zwei  Modifikationen,  der 
gewöhnlichen  und  der  roten,  auf.  Berzelius.  —  Der  von  Hittorf  als  be- 
sondere metallische  Modifikation  beschriebene,  aus  schmelzendem  Pb  erhaltene 
P  ist  mit  dem  dunkelroten  P,  der  ebenfalls  kristallinisch  ist,  vielleicht,  Retgers 
{Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  399;  C.-B.  1893  I,  1060),  sicher  identisch, 
A.  Pedler  {Chem.  N.  61,  (1890)  214;  C.-B  1890  L  958;  J.  Chem.  Soc.  57, 
(1890)  613;  C.-B.  1890  II,  328;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  729).  D.  L.  Chapman 
{Proc.  Chem.  Soc.  15,  (1899)  102;  C.-i?.  1899  I,  1179).  —  Der  mit  KOH  erhitzte, 
lange  fl.  bleibende  P  soll  nach  E.  J.  Hourton  {Arch.  Pharm.  [3]  6,  (1875)  49;  J.  B.  1875, 
175)  eine  besondere  Modifikation  darstellen. 

D.  Bildmi^  und  Barstelliing  der  versehiedeiien  Modifikationen.  I.  Gewölin- 
liclier     (farbloser,     i^elber,     weißer,     nicht     mctallisclier,     Hittorf)     Phos])]ior. 

a)  Büdamj  und  BarsteUiing.  —  Die  Gewinnung  des  P  beruht  im  all- 
gemeinen auf  der  Reduktion  von  Phosphaten  bei  höheren  Tempp.  —  Man 
destilliert  bei  allmählich  bis  zur  Weilglut  gesteigerter  Hitze  aus  irdenen 
Retorten,  von  denen  sich  gewöhnlich  mehrere  in  einem  gemeinschaftlichen 
Ofen,  dem  Galeerenofen,  befinden,  ein  Gemenge  von  kalkhaltiger  H3PO4  oder 
auch  von  Pb3(P04).2  mit  Kohle,  welche  den  P  unter  Entw.  von  CO  in 
Freiheit  setzt.  ' —  Der  Hals  der  Retorte  ist  meistenteils  mit  einem  knieförmig  gebogenen 
Cu-Rohre  verbunden,  das  1  cm  tief  in  W.  taucht,  das  sich  in  einer  zweihalsigen  Flasche 
befindet;  der  P  verdichtet  sich  unter  dem  \V.,  während  das  CO  aus  der  mit  einer  aufwärts 
.stehenden  Röhre  versehenen  zvreiten  Üfthung  der  Flasche  entweicht.    Dem  CO  ist  P-Dampf 
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beigemengt  und  lun  so  mehr  PH3,  je  mehr  W.  das  Gemenge  von  Kohle  und  H3PO4  enthielt. 
Reine  H3PO4  eignet  sich  weniger  als  kalkhaltige,  weil  sie  sich  z.  T.  unzersetzt  verflüchtigt, 
Javal  {Ann.  Chim.  Phys.  14,  (1820)  207;  iV.  Tr.  [5]  2,  327),  weil  sie  sich  weniger  vollständig 
entwässern  läßt  und  daher  mehr  PH3  hefert.    Graham  {Lehrh.  2,  172). 

1.  Aus  gchratinten  Knochen,  sofern  sie  größtenteils  aus  Ca^{P0^)2  be- 
stehen. —  a)  Man  bereitet  kalkhaltige  H3PO4,  mengt  sie,  wenn  sie  durch 
Abdampfen  Syrupdicke  erhalten  hat,  mit  ungefähr  ^'3  ihres  Gew.  Kohle- 
pulver, trocknet  das  Gemenge  und  destilliert.  —  a)  100  T.  Beinasche  hefern, 
mit  90  T.  konz.  H2SO4  und  9oO  T.  W.  längere  Zeit  in  Pb-Kesseln  digeriert,  durch  Leinen 
abgeseiht,  zur  Syrupdicke  eingedampft,  mit  20  T.  Kohlepulver  gemengt  und  getrocknet, 
10  T.  Phosphor.  Funcke  {Br.  Jrch.  3,  204).  —  ß)  3  T.  Beinasche,  2  T.  konz.  H2SO4  und 
16  T.  Was.ser  werden  auf  gleiche  Weise  behandelt,  nach  dem  Abdampfen  bis  zur  Syrup- 
dicke mit  ^,-4  T.  Kohle  zu  einem  Teig  gemengt,  den  man  in  eisernen  Gefäßen  unter  be- 
ständigem Umrühren  bis  zur  Rotglut  erhitzt  und  nach  dem  Abkühlen  möglichst  schnell  in 
die  Retorten  füllt.  Graham  {Pogg.  32.  (1834)  33;  Ann.  28,  (1838)  19).  -  7)  Nicolas  (J.  Phys.  11) 
Avendet  '/*  '''•  Knochena^che  auf  1  T.  H2SO4  (verd.  mit  8  oder  10  T.  W.)  an.  —  0)  Scheele 
erwärmte  die  Knochenasche  mit  HNÜ^  mehrere  Tage  lang,  fällte  dann  den  Kalk  durch 
H.2SÜ4,   verdampfte   die  filtrierte  Fl.   zur  Syrupdicke   und   destilherte   sie   dann   mit  Kohle. 

s)  Die  Knochenasche  oder  das  gereinigte  Ca3(P04)2  wird  in  hölzernen,  innen  mit  Pb 
ausgelegten  Kufen  mit  soviel  W.  Übergossen,  daß  es  nach  dem  Durchrühren  ganz  davon 
bedeckt  ist;  dann  wird  auf  je  1  T.  Knochenasche  1  T.  H2SO4.  D.  1.71,  langsam  unter 
Umrühren  zugesetzt,  die  Mischung  öfters  umgerührt  und  dadurch  schon  nach  48  Stunden 
die  Zers.  nach:  Ca3(P04)2  -f  2H0SO4  =  GaH4(P04)2  +  2CaS04  herbeigeführt.  Bläst  man  in  die 
häufig  umgerührte  Mischung  W.-Dampf  ein,  so  wird  die  Zers.  schon  in  der  Hälfte  der  Zeit 
herbeigeführt.  Nachdem  die  Fl.  durch  zweimaliges  Abdekantieren  geklärt  i.st,  werden  ihr 
25  bis  27  "/^  Holzkohleiipulver  von  Linsengröße  zugesetzt,  und  nun  wird  die  Mischung  unter 
fortwährendem  Rühren  soweit  verdampft,  bis  sich  der  Rückstand  zusammenballt.  Er  wird 
durch  ein  kupfernes  Sieb  getrieben  und  schließlich  bei  mäßigem  Feuer  soweit  getrocknet^ 
daß  er  noch  dampft,  die  Hand,  ohne  anzukleben,  schwach  befeuchtet,  also  etwa  noch  5  "/„ 
W.  enthält.  Diese  M.  wird  in  bauchige  oder  zylindrische,  mit  etwas  geneigtem  Halse  ver> 
.sehene  Retorten  von  feuerfestem  Thon  verteilt,  die  nun  in  einen  den  belgischen  Zinköfen 
ähnlichen  Ofen  gebracht  und  zunächst  mäßig,  aber  schon  nach  wenigen  Stunden  zum  Glühen 
erhitzt  werden.  Der  abdestillierende  P  verdichtet  sich  unter  W.  in  gekühlten  Vorlagen,, 
während  die  aus  den  Vorlagen  au.stretenden  Gase  sich  an  der  Luft  entzünden  und  mit  weißer 
Farbe  verbrennen;  die  Dest.  ist  nach  48  bis  60  Stunden  beendet,  erfordert  aber  eine  be> 
ständige  Aufmerksamkeit.  Da  der  geschilderte  Prozeß  nach:  3Ca(P03)2  -h  IOC  =  P4  -f  Ca3(P04)sj 
4-  lOCO  verläuft,  werden  nur  2/3  des  P  gewonnen;  setzt  man  aber  der  Mischung  noch 
Sand  zu  (vgl.  d),  so  destilliert  nach:  2Ca(P03)2  +  2Si02  +  IOC  =  2CaSi03  +  lOCO  -f  P4  die 
gesamte  Menge  des  P  ab,  Leon  Franck.  Die  gesamte  vorhandene  H2SO4  entvv^eicht  zwischen 
300"  und  600"  als  SO2  und  die  entweichenden  Gase  sind  erst  bei  etwa  700"  brennbar;: 
nachdem  die  erste  Spur  von  P  bei  ungefähr  740"  aufgetreten  ist,  beginnt  die  Dest.  bei  960*^ 
und  die  meiste  Menge  des  P  destilliert  bei  1050"  ab;  während  der  bei  1170"  beendeten 
Dest.  entweicht  zunächst  ein  Gemenge  von  COj,  CO  und  H,  später  fast  nur  noch  reines  CO. 
Au.sbeute  =  92.5  "/^  P,  von  dem  sich  ein  erheblicher  Teil  vermutlich  infolge  B.  von  festen 
und  fl.  H-Verbb.  des  P  nicht  zusammenschmelzen  ließ.  —  Da  HPO3  mit  Kohle  nur  geringe 
Mengen  von  P  gibt,  kann  .sie  als  Ausgangsmaterial  nicht  in  Betracht  kommen.  Hempel 
{Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  132  u.  401;  C-B.  19051,  717  u.  1209).  —  Bei  Verwendung 
von  HPO3  konnnt  die  gesamte  Menge  von  P  nach:  2HPO3  +  5C  =  2P  +  HoO  4-  5C0  zur- 
Reduktion  und  jedes  Rohmaterial  ist  zur  Darst.  der  HPO3  geeignet;  die  Reduktion 
verläuft  bei  650"  bis  850"  .sehr  schnell,  ohne  daß  Schwierigkeiten  auftreten;  aus  glasierten 
hessischen  Retorten  werden  80"/„  P  gewonnen,  wobei  allerdings  die  P-Dämpfe  abgesaugt 
werden  müssen.  M.  Neumann  {Z.  angeiv.  Chem.  18,  (1905)  289;  C.-B.  1905  I,  991);  vgl. 
dagegen  Hempel  {Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  401;  C.-B.  19051,  1209). 

0  Man  erhitzt  die  Pho.sphate  mit  Kohle  im  elektri.schen  Ofen,  gewinnt  z.  B.  nach: 
Ca3(P04)2+  14C  =  3CaC2-f  2P  +  8CO  gleichzeitig  die  entspr.  Metallcarbide  und  verdichtet 
den  P  in  geeigneten  Kondensationsvorrichtungen.  Hilbert  u.  Albert  Frank  {D.  R.-P.  92838 
(189.5);  C.-B.  189711,  878).  —  r,)  Phosphorit,  Knochenasche  oder  ein  ähnhches  Ca3(P04)a 
enthaltendes  Mineral  wird  mit  Kohle  in  solchen  Verhältnissen  gemengt,  daß  letztere  sich 
mit  dem  0  des  Phosphats  und  mit  dem  Metall  (unter  Bildung  eines  Carbids)  verbinden  kann. 
Das  Gemenge  wird  in  einem  elektrischen  Ofen  mit  einem  seitlich  abzweigenden  Destillier- 
rohr für  die  Ableitung  der  P-Dämpfe  durch  einen  Lichtbogen  von  25  bis  50  Kilowatt  erhitzt. 
Die  Dämpfe  werden  in  eine   mit  k.  W.   gefüllte   Vorlage   geleitet.     Als  passendes   Mengen- 
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Verhältnis  nimmt  man  200  T.  Kohle  auf  310  T.  CajCPOJ.,,  welche  192  T.  CaCg  und  62  T. 
P  liefern  sollen:  bei  Anwendung  von  Phosphiden  oder  Phosphaten  anderer  Metalle  nimmt 
man  die  Kohle  in  entspr.  Verhältnissen.  Bradley  u.  Jacobs  {Z.  Elektrochem.  5,  (1899)  332; 
C.-B.  1899  I,  457). 

^)  Man  mischt  die  auf  60°  bis  70°  Be  konz.  H3PO4  mit  Kohle  und  elektrolysieii  das 
Gemenge  in  einem  geschlossenen,  mit  Einfüllöffnung,  Ableitungsrohr  und  Kohlenelektroden 
versehenen  Gefäße;  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  man  das  Gemisch,  ohne  daß  man  den  App.,  der 
einen  kontinuierhchen  Betrieb  gestattet,  infolge  seiner  eigenartigen  Konstruktion  auseinander- 
zunehmen braucht.  Dill  (D.  R.-P.  105049  (1897);  C.-B.  1899  II,  1072).  —  i)  Man  unter- 
Avirft  das  mit  Kolile  vermischte  P-haltige  Material  unbedeckt  der  Bestrahlung  vermittels 
eines  in  einer  geschlossenen  Kammer  allseitig  frei  angeordneten  elektrischen  Widerstandes, 
z.  B.  eines  Kohlestiftes.  Hierbei  sollen  P-Dämpfe  von  großer  Reinheit  und  wesentlich  der 
ganze  P-Gehalt  erhalten  werden.  Electric  Reduction  Co.,  Limited  (D.  R.-P.  112832  f  1898h 
a-B.  1900  II,  792j.     S.  auch  Machalske  [Elektrochem.  Z.  8,  (1901)  59;    C.-B.  1901  II,  164). 

b)  Man  führt  das  Calciumphosphat  in  Pb3(P04)2  über  und  destilliert 
6  T.  desselben  mit  1  T.  Kohle,  a)  Fourcroy  u.  Vauquelin  (/.  polytechn.  4,  655) 
bereiten  nach  Xicolas  CaH4(P04).2  und  fällen  dessen  Lsg.  mit  Pb(CH3C02)2.  —  ß)  Berzelius 
{J.  Pharm.  3.  35)  löst  Knochenasche  in  er^värmter  HNO3  und  mischt  die  h.  Lsg.  mit  Pb(CH3 
CO^^.  —  Auch  das  natürlich  vorkommende  Bleiphosphat  läßt  sich  benutzen,  wenn  es  As-frei  ist. 

—  y)  -^^^^  ^OT.  verkleinerte  Knochen  nimmt  man  eine  Mischung  von  6  T.  käuflicher  HNO3 
und  5  T.  W.,  läßt  einige  Tage  hindurch  digerieren,  fällt  die  von  der  organischen  Sbst.  ge- 
trennte Fl.  mit  einer  Lsg.  von  8  T.  Pb(GH3G02)2,  wäscht  und  trocknet  den  Nd.,  erhitzt  ihn 
zur  Rotglut,  mischt  ihn  dann  mit  Ve  seines  Gew.  an  feinem  Kohlepuher  oder  Kienruß  und 
destiUiert  das  Gemenge  aus  geräumigen,  irdenen  Retorten.  Oder  man  digeriert  1  T.  Hirsch- 
hornspäne mit  17  T.  HXO3  und  1  T.  W.  4  Stunden  lang,  fällt  die  Fl.  mit  einer  Lsg.  von 
IV2  T.  PbfCHaCOa),  und  behandelt  den  Nd.  weiter,  wie  oben.  Doxovan  [Phil.  Mag.  [4J  2, 
(1850)  202;  J.j)rakt.  Chem.  54,  (1851)  103;  Pharm.  C.-B.  1851,  804:  J.  B.  1851,  312). 

c)  Man  zersetzt  ein  Gemenge  von  Ga3(P04)2  und  Kohle  in  der  Glühhitze 
durch  HCl-Gas.  Cari-Maxtrand  [Compt.  rencl  38,  (1854)  864;  Instit.  1854, 
176;  Arcli.  phys.  nat.  26,  (1854)  178;  J.praU.  Chem.  62,  (1854)  ^38:  JDingJ. 
132,  (1854)  373;  J.  B.  1854,  301;  Chem.  Soc.  Quart.  J.  14,  (1862)  143;  J.B. 
1861,  110).  —  Noch  schneller  wirkt  unter  gleichen  Umständen  reines  Gl-Gas;  auf 
Knochenasche  allein  ^drkt  Gl  bei  Rotglut  nicht  ein;  ist  aber  nur  soviel  Kohle  zugesetzt,  als 
zur  Reduktion  des  CaO  nötig  ist,  so  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  trocknem  Cl-Gas  eine 
ziemlich  große  Menge  von  PgOr,      Cari-Mantrand. 

d)  Man  erhitzt  1  T.  Beinschwarz  mit  1  T.  feinem  Quarzsand  in  einer 
Thonröhre  his  zur  starken  Weißglut,  Wöhler  [Fogg.  17,  (1829)  179),  oder 
Apatit,  gebrannte  Knochen  usw.  mit  Vu  T.  Kohle  und  :2  T.  SiOo. 
AüBERTix  u.  BoBLiQüE  {BuU.  SOC.  cJiwi.  [2]  9,   (1868)  335;    J.  B.  1868,  923). 

—  Hierbei  ent\nckelt  sich  CO  und  etwas  P  destilliert  ab.  Wöhler.  —  Man  zersetzt  das  Phos- 
phat durch  SiOo,  die  H3PÜ4  durch  Kohle,  und  zwar  in  einem  Gebläseofen.  Ein  Hochofen 
von  2.5  bis  40  Fuß  Höhe  mit  Verschluß  an  der  Gicht  erhält  abwechselnd  Schichten  von 
Koks  oder  Kohlen  und  Gemenge  von  Kohle,  Quarz  oder  sauren  Silikaten  mit  Erdphosphaten 
(Apatit,  Koprolithen,  Knochen  usw.),  die  zu  Ziegeln  geformt  sind.  Die  Verbrennungsgase 
(CO)  und  die  P-Dämpfe  gelangen  durch  ein  Seitenrohr  am  oberen  Ende  des  Ofens  in  den 
Kühlapparat,  der  aus  einer  Menge  Röhren,  durch  welche  die  Dämpfe  streichen,  besteht  und 
mit  einem  hvdraulischen  Verschluß  versehen  ist :  beim  Austritt  aus  den  Röhren  werden  die 
Dämpfe  von  k.  W.  getroffen.  Jean  Pierre  Serve  (Engl.  P.  49:  Ber.  13,  (1880)  291).  S.  auch 
Brisson  [Wagners  Jahresher.  1870,  200;  Chem.  N.  19,  (1869)  311 ;  ^nn.  du  Genie  civil,  1869- 
Nr.  5;  J.B.  1869,  1033).  — Die  Hauptschwierigkeit  bei  der  Darst.  von  P  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Phosphaten,  Sand  und  Kohle  bietet  die  Schwerschmelzbarkeit  des  Gemisches  bei 
Anwendung  von  Ca3(P04)2.  Wird  Thomasschlacke  verwandt,  so  schmilzt  das  Gemisch  leicht,  aber 
es  wird  kein  P  frei,  sondern  Eisenphosphid  gebildet.  Durch  Verarbeitung  eines  Gemisches  von 
Ca3(P04)2  mit  Thomasschlacke  erhält  man  eine  ziemlich  leicht  schmelzbare  Schlacke  und  etwa 
o0°/o  des  P.  Bei  sehr  hohen  Tempp.  gehngt  es,  aus  CagfPOJg  ohne  Anwendung  von  Flußmitteln 
72.2°/o  des  darin  enthaltenen  P  zu  gewinnen.  Readmann  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  (1890)  473; 
C.-B.  1890  H.  201).  —  Zur  direkten  Gewinnung  von  P  aus  einem  Gemisch  von  Phosphaten, 
Sand  und  Kohle  erweist  sich,  außer  dem  natürhchen  Ca3(P04)2,  auch  das  als  „Redonda"  be- 
zeichnete Aluminiumphosphat  als  geeignet;  ungeeignet  ist  nur  die  Thomasschlacke,  bei  der 
der  P  mit  dem  Fe  ein  Phosphid  von  der  Zus.  FegPa  bildet,  welches  stahlgrau  gefärbt,  hart, 
bnichig,  kristallinisch,  leicht  schmelzbar  und  gegen  SS.  \\-iderstandsfähig  ist.   Die  Versuche,  die 
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zur  Reduktion  des  P  nötige  hohe  Temp.  in  Retorten  herzustellen,  zeigen,  daß  dieselben  unge- 
eignet sind,  und  das  gleiche  ergibt  sich  bei  den  Versuchen,  die  Reduktion  in  Hochöfen  vor 
sich  gehen  zu  lassen.  Zu  weit  besseren  Ergebnissen  führen  die  Vei'suche,  den  P  in  elek- 
trischen Schmelzöfen  aus  den  Gemischen  zu  reduzieren.  Das  Rohmaterial  wird  sorgfältig 
gemischt  in  den  Ofen  gebracht  und  ein  Strom  von  60  bis  70  Amp.  und  :250  Volts  wird 
mittels  zweier  aus  je  neun  Kohlenstäben  bestehender  Elektroden  durch  die  M.  geleitet.  Schon 
nach  kurzer  Zeit  entwickeln  sich  P-Dämpfe  und  diese  kondensieren  sich  in  kupfernen  Ge- 
fäßen, die  durch  W.  gekühlt  werden.  Nach  der  Dest.  des  P  hinterbleibt  im  Ofen  eine  fl. 
Schlacke,  welche  leicht  von  Zeit  zu  Zeit  unten  entfernt  werden  kann,  während  von  oben 
frisches  Material  zugeführt  wird.  Es  gelingt  dadurch,  den  Prozeß  kontinuierlich  zu  machen 
und  ihn  mehrere  Tage  ohne  Unterbrechung  fortzuführen.  Von  dem  eingeführten  P  werden 
860/0  %\iedererhalten ;  das  Rohprodukt  ist  mäßig  rein  und  läßt  sich  leicht  nach  den  gewöhn- 
lichen Methoden  raffinieren.  Die  Sch\\ierigkeit,  daß  sich  die  im  elektrischen  Ofen  erzeugte 
Hitze  zwischen  den  Elektroden  konzentriert,  wodurch  die  Basen  zu  Metallen  reduziert  werden, 
welche  Phosphide  bilden,  wird  dadurch  überwunden,  daß  eine  Reihe  von  kleineren  Schmelz- 
öfen nacheinander  angewandt  wird.  Das  Mauerwerk  der  Öfen,  die  kleiner,  aber  sonst  dem 
CowLES-Prozeß  zur  Darst.  des  AI  angewandten  gleich  gebaut  sind,  leidet  durch  die  Hitze 
nicht.  J.  B.  Keadmann{J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  445;  C.-B.  1891  H,  236).  Beim  Erhitzen 
mittels  des  elektrischen  Stromes  tritt  die  erste  Rk.  unter  Gasentw.  bei  700°  auf;  die  brennbaren 
Gase  ent\\i ekeln  sich  bei  1000®  und  die  ersten  Spuren  von  P  treten  bei  1150",  größere 
Mengen  bei  l!200°  auf,  bei  1300°  ist  der  Prozeß  in  vollem  Gange  und  schheßlich  bei  1450° 
beendet.  92°/o  des  P,  der  sich  leicht  zusammenschmelzen  läßt,  werden  so  gewonnen.  Die 
Darst.  des  P  nach  dem  WöHLER'schen  Verfahren  mit  elektrischer  Heizung ~ scheint  nicht  allein 
die  beste,  sondern  auch  srleichzeitig  die  billigste  Methode  zu  sein.  Hempel  [Z.  angew.  Chem. 
18,  (1905)  132  u.  401;  C.-B.  19051,  717). 

2.  Aus  rohen  Knochen.  —  Um  auch  die  organischen  Bestandteile  ver- 
wenden zu  können,  behandelt  man  dieselben  entweder  mit  überhitztem  W.- 
Dampf, wobei  sich  die  Leimsubstanzen  auflösen  und  nur  die  anorganischen 
Prodd.  zurückbleiben,  oder  man  zieht  sie  mit  HCl  aus,  wobei  die  Knorpel- 
substanz der  Knochen  zur  Leimfabrikation  verwendbar  bleibt.  Flek  {Ver- 
bessertes Verfahren  der  Thosphorfabriliation,  Leipzig  1855 ;  J.  B.  1856,  280).  — 
Aus  der  Lsg.  fällt  man  durch  Kalkmilch  Ca3(P04)2  wieder  aus  oder  man  läßt  durch  Abdampfen 
der  Lsg.  in  TRonpfannen  saures  Calciumphosphat  auskristallisieren.  Fleck. 

3.  Man  erhitzt  HPO3  oder  deren  Alkalisalze  mit  einem  Erdmetall,  z.  B. 
Zn  oder  besser  AI;  bei  beginnender  Rotglut  wird  das  Metall  aufgelöst  und 
P  destilliert  ab.  Rössel  (D.  R.-P.  71259  (1892);  Ber.  2<>,  (1893)  Ref.  1023; 
C.-B.  1894  I,  61).  —  Schmilzt  man  (NHJNaHPG^  in  einem  Porzellanliegel  bis  zur  B.  von 
NaPOg  und  wirft  man  in  das  geschm.  Salz  Blättchen  von  AI,  so  entwickelt  sich  sofort  PH3; 
wird  dagegen  die  Rk.  in  einer  Glasröhre  in  einem  trocknen  H-Strom  ausgeführt,  so  löst  sich 
das  AI  in  dem  schm.  Salze  auf  und  P  destilliert  ab,  ohne  daß  PH3  gebildet  würde.  Die 
Einw.  findet  schon  bei  der  Schmelztemp.  des  (NH4)NaHP04  statt,  wenn  sich  die  Al-Blättchen 
im  Salze  auflösen;  die  B.  des  P  kann  durch  Zusatz  von  pulverförmigem  AI  stark  beschleu- 
nigt werden.  In  dem  selbst  bei  hoher  Temp.  unzersetzbnren  Rückstande  verbleibt  neben 
Al(0Na)3  und  AI2O3  eine  Yerb.  von  P  und  AI,  wahrscheinhch  AI3P5,  zurück,  die  durch  W. 
in  PH3  und  H3PO4  zersetzt  wird.  Auch  HPO3  und  P2O5,  so's\de  natürliche  und  künsthche 
Phosphate  (geglühtes  Knochenmehl,  Phosphoritpulver,  Mg2P207  und  Ca(P03)2)  werden  durch 
AI  bei  Rotglut  in  gleicher  Weise  zersetzt.  Bei  Ggw.  von  SiO.,  kann  der  gesamte  P  ab- 
destilliert werden;  die  Rk.  verläuft  am  vollkommensten,  wenn  die  Verhältnisse  nach: 
1.  3Ca(P03)2  +  lOAl  -}-  3Si02  =  SCaSiOg  +  5AI2O3  +  6P,  oder  ±  6XaP03  +  lOAl  -[-  SSiOa 
=  .3Na2Si03  +  5AI2O3  +  6P  berechnet  werden.  Rössel  {Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  200; 
C.-B.  18941,  668).  RossRL  u.  Leon  Franck  {Ber.  27,  (1894)  52;  C.-B.  1894  I,  407).  Leon  Fraxgk. 
Am  leichtesten  wirkt  AI-Pulver  auf  Ca(P03)2  ein,  doch  darf  dieses  nicht  in  Form  von 
geglühtem  Superphosphat  angewendet  werden,  da  dessen  CaS04-Gehalt  infolge  der  redu- 
zierenden Wirkungen  des  AI  auf  Sulfate  zu  explosiv  verlaufenden  Nebenrkk.  Veranlassung 
gibt;  die  Knochenasche  muß  also  vorher  mit  HCl  aufgeschlossen  und  das  Prod.  zu  Ca(P03)2 
geglüht  werden,  das  nun  mit  AI-Pulver  und  Kieseiguhr  gemischt  auf  Rotglut  erhitzt  wird. 
Leon  Franck. 

4.  Man  erhitzt  das  natürlich  vorkommende  Al3(P04)2  (Redondaphosphat)  mit  Ca3(P04)o. 
Kohle  und  Sand  im  elektrischen  Ofen  mit  einem  W^echselstrom  von  5000  Amp.  und  50  bis  60 
Volts.  Infolge  der  starken  Hitze  verbindet  sich  der  0  mit  der  Kohle  und  P  destilliert  über. 
Nebenbei    entstehen    zwei    Schlacken,    hauptsächlich    ein    Silikat    von  AI     und     Ca     und 
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darin  verteilt  in  kugelförmigen  Konkretionen  eine  stahlgrau  gefärbte,  sehr  harte  und  spröde 
M  die  aus  den  Verbb.  FejPSi,  und  FegPSig  bzw.  aus  Gemischen  von  Eisensilicid  und  -phos- 
phit  zu  bestehen  scheint.   John-C.  Chorley  {Chem,  N.  65,  (1892)  301;  C.-B.  1892  II,  232). 

5.  Ein  Gemisch  von  Al3(P04)2,  NaCl  und  Kohle  wird  in  einem  Strome  von  HGl-Gas  in 
einer  Retorte  erhitzt.  Hierbei  erfolgt  zunächst  die  Rk.:  Al203,P205-f-4NaGl-|-3G-f- 6HG1  = 
AloCl6,4NaGl  -]-  6H  +  3G0  +  PgO-.  Bei  Weißglut  reagiert  dann  P2O5  mit  Kohle  unter  Entw. 
von  P  und  CO,  Letztere  Rk.  erfordert  eine  etwa  30 stündige  Erhitzung.  A.  Shearer  u. 
R.  R.  Glapp  {Engl  Fat.  7636  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  386;  C.-B.  1895  II,  267). 

6.  Natürhches  oder  künstliches  Phosphat  wird  mit  HNO.  aufgeschlossen,  die  Lsg.  mit 
K2SO4  versetzt,  das  entstandene  CaS04  abfiltriert  und  zum  Filtrat  Hg(N03)2  hinzugefügt. 
Bei  der  Dest.  des  erhaltenen  Hg3(P04)2  mit  Kohle  geht  zuerst  Hg  und  hierauf  P  über,  als 
Nebenprod.  wird  KNO3  gewonnen.  A.  Nicolle  (Pharm.  J.  [3]  19,  (1888)  148;  J.  B. 
1888,  2678). 

Ehe  man  den  P-Gehalt  der  Knochen  kannte,  bereitete  man  den  P  aus  Menschenharn, 
indem  man  entweder  den  zur  Honigdicke  eingedampften  Harn  für  sich  oder  mit  Sand  oder 
mit  Kohlepulver  gemengt,  Brandt,  Boyle,  oder  unter  Zusatz  von  O.P/„  PbGlg  und  0.5^/o  Kohle- 
pulver, Marggraf,  oder  den  aus  frischem  Harn  durch  Pb-Salze  gefällten  Nd.  nach  vorher- 
gehendem Trocknen,  mit  ^4  T.  Kohlepulver  gemischt,  Giobert,  destiUierte. 

Bericht  über  die  Fabrikation  des  Phosphors:  J.  Lawrence  Smith  [Äni.  Chemist  [2]  2, 
(1871)  41:  J.B.  1871,  1010).  J.  B.  Readman  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  %  (1890)  163;  C.-B.  18901, 
776),  _  über  die  Einführung  der  P-Fabrikation  in  Deutschland:  W.  Jettel  {Chem.  Ztg,  16, 
(1892)  919;  C.-B.  1892  U,  275). 

App.  zur  trockenen  Kondensation  von  P-Dämpfen:  Compagnie  Electrique  du  Phosphore, 
BiLLANDGT  &  Go.  {D.  B.-F.  106498  (1898);  C.-B.  19001,  575).  —  App.  zur  Dest.  von  P  in 
kleinem  Maßstabe  aus  einer  Mischung  von  Fe3(P04)2  und  ausgeglühtem  Koks:  Minary  u. 
SouDRY  {Ckem.N.  11,  (1865)  174;  J.B.  1865,  775). 

b)  Reinigung,  Aufheivahriing,  Granidierung.  —  Der  rohe  P  wird  unter 
w.  W.  geschmolzen  und  entweder  durch  Wildleder  oder  durch  poröse  Platten 
mittels  Dampfdruck  gepreßt  oder  durch  nochmahges  DestilHeren  aus  gußeisernen 
Retorten  oder  durch  Erhitzen  mit  K2Gr207  und  verd.  H2SO4  vom  roten  P 
und  Kohle,  die  ihm  beigemengt  sind,  befreit  und  nach  dem  Schmelzen  in 
Glasröhren  zu  Stangen  geformt.  —  Durch  längeres  Schmelzen  mit  KgCraO^  und  H2SO4 
wird  der  käufüche  P  fast  vollkommen  farblos,  nur  in  etwas  dickeren  Teilen  zeigt  er  einen 
schwachen  Stich  ins  Gelbliche.    Retgers  {Z.anorg.  Chem.  5,  (1894)  215;  0.-5. 1893  II,  ■993). 

Der  käufliche  P  enthält  häufig  As,  wie  zuerst  Hertz  u.  Bärwald  {Berl.  Jahrb.  32  II,  113) 
fanden.'  Wenn  nämhch  die  zum  Aufschheßen  des  Ga3(P04)2  benutzte  H2SO4  arsenhaltig  war, 
so  mischte  sich  die  AS2O3  der  H3PO4  bei,  wird  mit  ihr  reduziert  und  gelangt  so  als  Ver- 
unreinigung mit  in  die  Vorlage.  —  In  einer  P-Sorte  fand  Wittstock  {Berl.  Jahrb.  32  II,  125; 
Pogg.  31,  (1834)  126)  0,76"/o  As.  —  Ein  solcher  P  gleicht  an  Zähigkeit  und  Farbe  dem  reinen, 
aber  die  von  der  weißen  Kruste  befreite  Oberfläche  ist  rauchgelb,  während  das  Innere  die 
blaßgelbe  Farbe  des  reinen  P  besitzt.  Ein  so  verunreinigter  P  löst  sich  völUg  in  CS2  auf, 
aber  die  Lsg.  scheidet  bald  einen  rotgefärbten,  aus  AS2S3  und  rotem  P  bestehenden  Nd,  aus ; 
W.,  unter  welchem  solcher  P  längere  Zeit  aufbewahrt  wird,  nimmt  AS2O3  auf.  Wittstock.  — 
Digeriert  man  As-haltigen  P  V2  Stunde  mit  2  T.  HNO3,  D.  1.1,  so  nimmt  diese  das  meiste 
As  auf,  das  dann  leicht  mittels  Hß  nachgewiesen  werden  kann ;  Bärwald  ;  vollständig  As- 
frei  wird  P  aber  erst  dann  erhalten,  wenn  man  ihn  mit  öfters  erneuerten  Mengen  verd. 
HNO3  solange  digeriert,  bis  nur  noch  V«  der  angewandten  Menge  übrig  bleibt.  Wittstock.  — 
Um  den  P  von  Verunreinigungen,  speziell  von  AS2O3  zu  reinigen,  schmilzt  man  ihn  auf  dem 
Wasserbade  unter  einer  Schicht  von  frischem  NaOBr  unter  häufigem  Umrühren.  Alle  Ver- 
unreinigungen werden  schnell  gelöst,  während  der  gewöhnhche  P  nur  sehr  langsam  angegriffen 
wird.     G.  Dexiges  {J.  Pharm.  Chim.  [b]  25,  (1892)  237;  C.-B.  18921,  585). 

Dampft  man  die  Lsg.  eines  solchen  P.  in  verd.  HNO3  ab,  so  trübt  sie  sich  bei  einer 
gewissen  Konz.  unter  vollständiger  Ausscheidung  des  As,  welches  durch  die  vorhandene  H3PO3 
zu  einem  schwarzen  Pulver  reduziert  wird.  Bärwald.  Wittstock.  S.  auch  Dulk  {Berl.  Jahrb. 
341,  247);  Wackenroder  {J  prakt.  Chem.  2,  (1834)  340);  Liebig  {Ann.  11,  (1834)  260).  — 
Ohne  derartige  große  Verluste  erhält  man  absol.  As-freien  P  durch  zweimahge  W.-Dampf- 
destillation  in  einer  GOj-Atmosphäre.  Innerhalb  8  Stunden  gehen  etwa  50  g  P  über,  der 
in  W.  von  30*^  aufgefangen  wird  und  in  diesem  bald  erstarrt.  Norllting  u.  Feuerstein  {Ber.  33, 
(1900)  2685;  C.-B.  1900  II,  938). 

Mancher  P  ist  im  geschmolzenen  Zustande  gelb,  wird  aber  besonders  bei  schnellem 
Erkalten  schwarz  (vgl.  „schwarzer  Phosphor").  Durcli  Kochen  mit  A.  kann  man  ihm  diese 
Eigenschaft  nehmen,  während  sie  P  beim  Schmelzen  mit  HoPO.  erhält.  Bonz  {Crell.  Ann.  1, 
(1788)  392). 
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Der  im  übrigen  reine  P  ist  meist  durch  etwas  beigemengten  roten  P  gelblich  oder  röt- 
lich gefärbt:  um  ihn  hiervon  zu  befreien  und  farblos  zu  erhalten,   dienen   folgende  Mittel: 

1.  Man  digeriert  ihn  längere  Zeit  unter  öfterem  Schütteln  mit  sehr  verd.  HNO3  in 
einem  Kolben  mit  Gasent^^icklungsrohr,  das  in  W.  taucht.  Der  rote  P  verwandelt  sich  schneller 
in  H3PO3  und  H3PO4  als  der  gewöhnliche.  —  Cl -Wasser  wirkt  ähnhch. 

2.  Man  erhitzt  den  P  mit  wss.  KOH  oder  NH3  und  dann  mit  A. 

3.  Man  erhitzt  ihn  in  einer  Lsg.  von  KOH  in  75"/oigem  A.,  wodurch  er  schon  in  eini- 
gen Minuten  in  eine  wasserhelle  Fl.  verwandelt  wird.  Dieser  P  erstarrt  unter  der  alkoh. 
KOH  bei  gewöhnhcher  Temp.  erst  nach  mehreren  Wochen,  schnell  beim  Abkühlen  auf  —  'i.b^, 
Avorauf  er  seinen  gewöhnlichen  F.  zeigt.  Gießt  man  ihn  auf  Fließpapier,  so  erstarrt  er, 
sobald  die  anhängende  Lauge  in  das  Papier  gedrungen  ist,  besonders  schnell  beim  Berühren 
mit  einem  Fe-Drahte.  Gießt  man  die  KOH  von  ihm  ab  und  überschüttet  man  ihn  schnell 
mit  möglichst  k.  W.,  so  erstarrt  er  plötzhch  zu  einer  schneeweißen,  leicht  zu  zerbröckeln- 
den M.  von  kristallinischem  Gefüge.  Bei  langsameren  Abkühlen  durch  W.  erstarrt  er  zu 
einer  weißen  M.  von  Wachskonsistenz.  Wird  dieser  weiße  P  mit  wss.  KOH  stark  erhitzt, 
nach  3  Minuten  von  der  Lauge  befreit  und  mehrmals  mit  recht  k.  W.  ül^ergossen,  so  erhält 
man  ihn  bald  wasserhell,  bald  nur  durchscheinend.     R.  Böttger  {Schiv.  67,  (1833)  141). 

4.  Man  fügt  zu  1  T.  CS.2,  welcher  sich  unter  84<>/oigem  A.  befindet,  10  T.  P,  welcher 
sich  löst,  während  der  rote  P  nebst  der  weißen  Kruste  an  die  Oberfläche  der  Lsg.  steigen. 
Hierauf  fügt  man  ungefähr  11  T.  wss.  KOH  lünzu  und  erhitzt  ungefähr  acht  Minuten,  bis  die 
weiße  und  rote  Substanz  gelöst  sind  und  sich  der  CS2  in  Kaliumxanthogenat  verwandelt  hat. 
Nach  dem  Erkalten  gießt  man  die  alkal.  Fl.  ab,  ^väscht  den  P  wiederholt  mit  k.  W,,  erhitzt 
ihn  unter  A.,  der  ein  wenig  KOH  enthält,  um  GSo  vollständig  zu  entfernen  (ein  Gehalt  an  GS2 
macht  P  bröckhg  und  sell)st  breiartig)  und  w-äscht  ihn  mit  k.  W.  Bei  raschem  Abkühlen 
erscheint  der  so  gereinigte  P  schneeweiß,  bei  langsamem  w^asserhell.  R.  Böttger  [Schiv. 
68,  (1833)  141;  J.prakt.  Chem.  12,  (1837)  361). 

5.  Man  schmilzt  den  P  in  einer  konz.  Lsg.  von  KaCraO^  und  H2SO4  und  schüttelt,  bis 
er  sich  in  kleine  Kügelchen  verteilt,  che  sich  in  der  Ruhe  wieder  vereinigen.  Der  so  be- 
handelte P  bleibt  gewöhnhch  nach  dem  Abkühlen  fl.,  erstarrt  aber  sogleich,  wenn  man  ihn 
mit  einem  festen  Körper  berülirt.     Wöhler  [Ann.  45,  (1843)  249). 

6.  Man  destilliert  den  P  im  H-Strome  in  eine  mit  W.  und  zerstoßenem  Eis  gefüllte 
Vorlage  ab  und  verlangsamt  die  Dest.  so.  daß  die  Dämpfe  beim  Austritt  aus  dem  etwas  nach 
oben  gerichteten  und  bis  etwa  in  die  Mitte  der  Vorlage  reichenden  Retortenhalse  nicht  mehr 
als  Fl.  abtropfen.  Der  so  gewonnene  P  bildet  eine  leichte  und  plastische,  schneeweiße  Masse. 
REMsb  u.  Reiser  {Am.  Chcm.  J.  4,  (1883)  459:  Chem.  N.  48.  (1883)  201:  5«-.  16,  (1883) 
1095;    J.  B.  1883,  312). 

7.  Man  trocknet  P  zur  Reinigung  bei  80°  und  destilliert  ihn  danach.  J.  Böeseken  {Cheni. 
Weel'hlad  4  (1907)  200;  C.-B.  1907  I,  1772). 

Der  P  wird  in  mit  W.,  oder  besser  mit  nicht  gefrierenden  Gemischen,  wie  W.  und  A. 
oder  Glycerin  gefüllten  Gefäßen  im  Dunkeln  aufbewahrt. 

Um  P  zu  granulieren,  schüttelt  man  ihn  mit  einer  w.  Fl.  bis  zum  Erstarren.  Hierzu 
eignet  sich  nach  Cas.vseca  [J.  Pharm.  16,  202)  A.  von  36°  Be  besser  als  W.  Nach  Böttger 
(dessen  5e7V>-ä«7g  1,  65;  2,  127)  wird  der  P  durch  frischen  Menschenharn  am  fein.sten  granu- 
liert, welcher  diese  Eigenschaft  dem  Gehalt  an  Harnstoff  verdankt,  weshalb  man  besser  statt 
des  Harns  die  wss.  Lsg.  von  Harnstoff  verwendet.  Man  füllt  einen  hohen,  1  Zoll  weiten 
Zylinder  zur  Hälfte  mit  Harnstofflsg.,  erhitzt  sie  bis  zum  Schmelzen  des  eingetragenen  P, 
zerteilt  diesen  zwei  Minuten  lang  mittels  eines  Quirls,  der  durch  die  Öffnung  des  Holzdeckels 
geht,  und  füllt  dann  unter  fortwährendem  Quirlen  den  übrigen  Raum  des  Zylinders  mit 
k.  W.  an.  Das  P-Pulver  setzt  sich  zu  Boden  und  wird  nach  dem  Abgießen  der  Fl.  mit  W. 
gewaschen.  —  Die  Harnstofflsg.  wirkt  nur  durch  ihr  spez.  Gew.  und  kann  durch  Lsgg.  von 
Salzen,  Zucker  usw.  ersetzt  werden.  Blondlot  (J.  Farm.  [4]  1,  (1865)  73;  J.  B.  1865,  126). 
—  Sie  wirkt  hauptsächlich  durch  Gas-B.  infolge  von  Zers.  des  Harnstoffs  durch  O3  oder 
H2O2.  Die  Wirksamkeit  der  Fl.  ist  bedingt  durch  ihre  chemische  Natur,  ihr  spez.  Gew.,  ihre 
Schleimigkeit  oder  durch  Gasbildung;  anwendbar  sind  außer  den  oben  genannten  Fll.:  CH3OH, 
verd.  Aceton,  wss.  NH,,  Lsgg.  von  Gummi,  Dextrin,  Leim,  verd.  Kleister,  wss.  Lsgg.  von 
(NHJgCOg.  Fll.,  in  denen  schwache  Gasentw.  stattfindet,  z.  B.  GOo-haltiges  W.  Feine  Zer- 
teilung  gelingt  nur  mit  reinem  und  wasserhellem  Phosphor.  Schiff  {Ann.\\%,  (1861)  88; 
/. -ß.  1861,  110.  Vgl.  auch  ^nn.  S'?^;;^^;.  4,  (1865/1866)37;  J.J5.1865,  127).  —  Man  reinigt  den 
gewöhnlichen  P  erst  durch  Erwärmen  mit  einer  avss.  Lsg.  von  K2Cr20-  und  H2SO4  und 
schütleU  dann  den  ganz  hellen,  durchsichtigen  P  in  einer  starken  Glasflasche  mit  genügend 
w.  W.  so  lange,  am  besten  in  einer  Schüttelmaschine,  bis  der  anfangs  fl.  P  erstarrt  ist. 
Er  bildet  dann  feine  durchsichtige  Kügelchen.  Mich.velis  u.  Pitsch  [Ber.  32,  (1899)  337 ; 
C.-B.  1899  I,  725). 
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II.  Roter  Phosphor,  a)  Hellroter,  orangeroter,  scharlachroter.  —  1.  Emige 
Stückchen  reinen,  durchsichtigen,  gewöhnhchen  P  werden  in  ein  kurzes,  stark- 
Avandiges  Glasrohr  eingeschmolzen,  das  in  eine  hakenförmig  gebogene,  dick- 
wandige Kapillare  mündet,  und  dies  wird  in  einen  Dampfmantel  [vd^  er  zur 
DD.-Best.  nach  dem  Luftverdrängungsverfahren  dient)  gehängt:  die  Kugel  des  Dampf- 
mantels enthält  Diphenylamin.  welches  man  zum  Sieden  erhitzt.  Nach 
wenigen  Minuten  sieht  man  den  Inhalt  des  Rohres  sich  in  eine  feurig- 
rote (nicht  rotbraune)  M.  verwandeln.  Victor  Meyer  [Ber.  15,  (1882)  298; 
J.  B.  1882,  212). 

2.  Man  erhitzt  gewöhnlichen  P  in  zugeschmolzenen  Röhren  650  Stunden 
auf  265^  Troost  u.  Hautefeuille  [Compt.  rend.  78,  (1874)  748:  C.B.  1874, 
290;  J.  B.  1874,  114),  24  Stunden  auf  230^  Muthmann  [Z,  anorg.  Chem.  4, 
(1893)  303;  C.-B.  1893  II,  413),  24  Stunden  auf  ungefähr  240^  Retgers  {Z. 
anorg.  Chem.  5,  (1894)  227;  C.-B.  1893  IL  993),  indem  man  das  Rohr  senk- 
recht in  das  Luftbad  stellt.  Muthmann.  —  Beim  Erhitzen  von  As-freiem,  gewöhn- 
lichem P  in  einem  mit  H  gefüllten  Rohre  auf  310®  findet  eine  partielle  Umwandlung  in 
roten  P  statt;  nach  der  Extraktion  mit  CS.^  hinterbleibt  ein  heUrotes  Pulver,  welches  im 
Äußeren  vöUig  dem  aus  Lösungsmitteln  erhaltenen  Stoffe  gleicht.  Schenck  {Ber.  36.  (1903) 
983;  C.-B.  19031,  1070). 

3.  Man  erhitzt  eine  Lsg.  von  100  g  gewöhnlichen  P  in  1  kg  PBrg  10 
Stunden  am  Rückflußkühler  auf  einem  Sandbade  zum  Sieden,  saugt  das 
Prod.  ab  und  entfernt  durch  mehrmaliges  Aufkochen  des  Rückstandes  mit 
CS2  das  Lösungsmittel  und  die  kleinen  Reste  von  unverändertem,  srewöhn- 
lichem  Phosphor.  Sghenck  {Ber.  35,  (1902)  357;  36,  (1903)  979;  C.-B.  1902  I, 
559;  1903  I,  1070).  —  Aus  100  g  P  werden  so  durchschnittlich  130  g  erhalten;  das 
Plus  besteht  aus  PBrg,  das  durch  Auskochen  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  (GHCl3,CGl4, 
CS2)  nicht  zu  entfernen  ist,  auch  rauchen  die  Präparate  trotz  ihres  hohen  PBrg-Gehaltes 
nicht,  wenn  sie  der  feuchten  Lult  ausgesetzt  sind:  das  PBr^  wird  also  außerordentlich  fest 
gehalten;  seine  Entfernung  geüngt  erst  durch  Auskochen  mit  W. :  die  allerletzten  Reste  zu 
beseitigen,  hält  aber  äußerst  schwer  und  dafür  bleibt  H3PO3  zurück,  die  eijenialls  mit  außer- 
ordentlicher Zähigkeit  zurückgehalten  wird  und  für  deren  völlige  Entfernung  es  kein  Mittel 
gibt.     ScHSNCK  {Ber.'^,  (1903)  980:  C.-B.  19031,  1070). 

4.  Man  löst  5  g  gewöhnlichen  P  in  100  g  sd.,  frisch  destilliertem  PCI3 
auf  und  gibt  dreimal  je  5  g  feingepulvertes  AICI3  hinzu.  Von  der  porösen, 
orangerot  gefärbten  Masse  destilliert  man  das  PCI3  in  einem  trockenen  GO2- 
Strom  ab  und  extrahiert  die  erkaltete  Masse  mehrere  Tage  mit  trockenem 
CSg  zur  Entfernung  des  gevröhnlichen  P.  Das  AICI3  kann  nur  durch  Zers.  mit  Eis- 
wasser beseitigt  werden,  und  hierdurch  wird  der  P  wasserhaltig.     .J.  BöESEKEX. 

5.  Werden  Lsgg.  von  P  in  GS2,  GßHß  oder  GHCI3  dem  direkten  tro- 
pischen Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  beginnt  schon  nach  wenigen  Minuten  die 
Ausscheidung  eines  gelbrot  gefärbten  Nd.,  welcher  aus  einer  Mischung  roter 
und  gelber  P-Teilchen  besteht.  Ähnlich  verhält  sich  gewöhnlicher  P  im  Vakuum  mit 
oder  ohne  Zugabe  von  J  im  tropischen  Sonnenlichte.  Im  zerstreuten  Sonnenlichte 
bildet  sich  in  der  mit  etwas  PBrg  versetzten  Lsg.  von  P  in  GS^  ein  glänzend 
gelbgefärbter  Nd.,  welcher  nach  einigen  Tagen  orangerot  und  nach  einigen 
Monaten  lebhaft  rot  wird.  Durch  keine  Anordnung  der  Versuchsbedingungen  konnte 
diejenige  Modifikation  erhalten  werden,  welche  sich  beim  Aufbewahren  von  gewöhnlichem 
P  bei  niederer  Temp.  an  der  Oberfläche  der  Stücke  bildet.  Pedler  ('/.  Chem.  Soc. 
57,  (1890)  599;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  729;  J.  B.  1890  I,  487:  Chem.  K  61, 
(1890)  214;  C.-B.  18901,  958). 

Lsgg.  von  P  in  CS2  vrerden  am  Lichte  nicht  gerötet,  Böckmaxn  {Scher.  J.  5,  243), 
A.  YoGELiSchtv.il.  (1813)  95;  G«7&.  45,  (1813)  63;  48,(1814)  375);  unter  deutschen  Sommer- 
verhältnissen erhrdt  man  aus  konz.  Lsgg.  von  P  in  CSg  niemals  reinen  roten  P;  ist  die  Lsg. 
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vollständig  trocken,  <o  enthält  das  Präparat  erlicl)liehe  Mengen  von  S  und  C,  ist  dagegen 
auch  nur  eine  Spur  von  Feuchtigkeit  enthalten,  auch  Sauerstoff'.  Mtchaelis  u.  v.  Arend 
{Ann.m^,  (1901)  '2(^0;  C.-B.  19011,  47U).  —   Vgl.  auch  b,  1). 

b)  Bunlcelroter,  hcxagondler ,  [amorpher,  Sghrötter,  amorpher  metallischer, 
Hittorf,  violetter,  anisotroper,  J.  Böeseken).  1.  Durch  Belichtung.  —  Gewöhn- 
licher P  wird  durch  weißes  Licht  oder  durch  die  brechbaren  Strahlen  des  Spek- 
trums gerötet.  —  Die  Umwandlung  in  roten  P,  welche  man  früher  als  eine 
Oxydbildung  betrachtete  und  daher,  wenn  sie  im  Vakuum  oder  in  0-freien  Gasen 
erfolgte,  durch  Zers.  anhängender  Feuchtigkeit  zu  erklären  suchte,  findet  auch 
bei  gänzlicher  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  in  der  ToRRicELLi'schen  Leere  und 
in  vöUig  0-freien  Gasen  statt,  selbst  im  zerstreuten  Licht  und  bei  einer  Temp. 
von  — 14^\  auch  wemi  das  Licht  durch  eine  Wasserchicht  gegangen  war.  Die 
Umwandlung  findet  nicht  durch  die  ganze  M.  statt,  sondern  es  scheiden  sich 
einzelne  rote  Teilchen  ab;  auch  feuchter  P  bildet  dabei  keinen  PHg. 
ScHRÖTTER.  —  Im  Vakuum  und  in  0-freien  Gasen  verdampft  der  P  zuerst  und  legt  sich 
dann  an  die  durchsichtigen  Gefäßwandungen  als  braunrote  M.  an.  —  Im  NO-Gas  überzieht 
sich  der  P  nicht  rot,  sondern  wird  weifs ;  bei  Ggw.  von  Schwefelphosphor  wird  P  nicht  gerötet. 

—  Das  Licht  der  S-Flamme  und  des  indischen  Weißfeuers  rötet  den  P  nicht.  Böckmann. 
A.  Vogel.  —  In  CS.,  gelöster  P  zeigt  ein  dem  S  ähnliches  Verhalten  am  Lichte;  das  durch  eine 
Linse  konz.  Sonnenlicht  erzeugt  in  einer  Lsg.  von  P  in  CS2  an  seiner  Eintrittsstelle  einen 
gelben  Fleck,  der  später  rotbraun  wird.  Das  aus  der  Fl.  austretende  Licht  enthält  noch 
fast  alle  leuchtenden  Strahlen,  nur  in  der  Nähe  der  FnAUENHOFER'schen  Linie  H  sind  die- 
selben merkhch  geschwächt,  auch  die  weniger  brechbaren  ultravioletten  Strahlen  können 
noch  durch  phosphoreszierende  Subst.  nachgewiesen  werden:  die  mehr  brechbaren  jenseits 
der  Linie  N  im  chemischen  Spektrum  aber  sind  vollständig  verschwunden,  Lallemand 
{Compt.  rend.  70,  (1870)  182;  Bull.  soc.  dum.  [2]  14,  (1870)  36;  J.  ß.  1870,  278).  —  Ist  die 
Lsg.  von  P  in  CSg  vollständig  trocken,  so  enthält  der  durch  Belichtung  gewonnene  rote  P 
erhebliche  Mengen  von  S  (7  bis  14^/o)  und  von  G  (bis  8^/0),  ist  aber  zugleich  nur  eine  Spur 
von  Feuchtigkeit  vorhanden,  so  enthält  er  auch  0.  Aus  einer  Lsg.  von  P  in  trockenem 
CCI4  erhält  man  einen  C-haltigen  roten  P,  der  alkoh.-wss.  Alkah-Lsgg.  keine  Spur  rot  färbt. 
Setzt  man  P  unter  W.  der  Einw.  des  Lichts   aus,   so  entsteht  P4O.     Michaelis  u.  v.  Arend. 

—  Bringt  man  eine  zwischen  Objekt-  und  Deckglas  geschmolzene  und  vollkommen  farblose 
Schicht  P  ins  Sonnenlicht,  so  wird  sie  bald  schwefelgelb  und  darauf  gelbbraun  bis  rotbraun, 
ohne  körnig  zu  werden.  Die  Wirkung  des  Lichts  ist  nicht  nur  oberflächlich,  sondern  eine 
P-Kugel  färbt  sich  beim  BeKchten  auch  innerhch.  Retgers  {Z.  anorq.  Chem.  5,  (1894)  223; 
C.-B.  1893 II,  993).  —  Siehe  auch  Reinsch  {Jahrb. prakt. Pharm.  24,  (1852)  212;  J".  B.  1852,  331); 
Riegel  (Jahrb.  2^rokf.  Phonn.  2b,  (1852)  351;  JB.  1852,  331). 

2.  Durch  Erhitzen.  —  a)  Man  erhitzt  gewöhnlichen  P  in  einer  0-freien 
Atmosphäre  (z.  B.  in  Luft,  aus  welcher  der  0  durch  Verbrennen  von  etwas 
P  entfernt  worden  ist)  bei  gewöhnhchem  Drucke  48  bis  60  Stunden  lang 
auf  240^  bis  250^.  Es  setzt  sich  eine  feste  Schicht  von  rotem  P  am  Boden 
ab,  während  die  obere  Schicht  gewöhnlichen  P  mit  rotem  gemengt  enthält. 
Man  schmilzt  letztere  durch  Zugabe  von  AV.  von  50^  bis  60^,  gießt  sie  ab 
und  zieht  aus  der  unteren  Schicht,  nachdem  man  sie  nötigenfalls  unter  W. 
zerrieben  hat,  den  noch  beigemengten,  gewöhnlichen  P  durch  Digerieren 
und  Auswaschen  mit  GSg  aus,  wobei  man  das  Filter  bis  zur  vollständigen 
Entfernung  des  gewöhnlichen  P  stets  mit  der  Fl.  gefüllt  halten  muß,  weil 
sonst  der  beim  Verdunsten  des  GSg  in  fein  verteiltem  Zustande  zurück- 
bleibende P  sich  leicht  an  der  Luft  entzündet.  Statt  des  Auswaschens  mit 
CS2  kann  man  auch  die  nur  eimiial  damit  ausgezogene  M.  mit  KOH,  (D.  L3), 
kochen  und  sie  zuerst  mit  HNO3  enthaltendem,  dann  mit  reinem  W.  aus- 
waschen. Die  Umwandlung  des  P  durch  Erhitzen  beginnt  langsam  schon  bei  2 15**.  Im 
Vakuum  \vird  sie  verlangsamt  und  findet  bei  393  mm  Druck  im  Dunkeln  überhaupt  nicht 
mehr  statt,  weil  der  F.  unter  die  zur  Umwandlung  erforderHche  Temp.  gesunken  ist.  Gleich- 
zeitige Einw.  des  Lichts  unterstützt  die  Wirkung  der  Wärme,  so  daß  die  Umwandlung  bei 
niedrigerer  Temp.,  als  im  Dunkeln,  sowie  beim  Erhitzen  am  Licht   rascher,  als   durch  Be- 
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lichtimg  allein  stattfindet.  Erhitzt  man  den  P  acht  Tage  lang  bis  nahe  an  200^, 
so  erhält  man  zusammenhängende,  dunkelbraun  gefärbte  MM.,  denen  nur  noch 
sehr  wenig  gewöhnhcher  P  beigemengt  ist.  Schrötter.  Bei  260^  erfolgt 
nach  Schrötter  bereits  Rückbildung  von  gewöhnlichem  P,  nach  Hittorf 
erfolgt  bei  dieser  Temp.  keine  und  selbst  bei  erheblich  höherer  Temp.  nur  geringe 
Rückbildung.  —  ß)  Man  erhitzt  gewöhnhchen  P  in  geschlossenen  Gefäßen 
auf  Tempp.  von  über  300^.  Die  Umwandlung  findet  in  wenigen  Minuten  statt; 
man  erhält  eine  harte  braungefärbte,  durch  die  Dampfblasen  poröse  M.  neben 
einer  geringen  Menge  aus  dem  Gase  verdichteten  gewöhnlichen  P.  Es  können 
eiserne  statt  gläserne  Gefäße  angew^andt  werden,  da  Fe  erst  bei  Glühhitze 
von  P  angegriffen  wird.  Hittorf.  —  Man  erhitzt  gewöhnlichen  P  bei  hohen 
Tempp.  im  geschlossenen  Rohi'e  auf  dem  Verbrennungsofen.  F.  Isambert 
{Compt.  rend.  100,  (1885)  355:  J.  B.  1885,  437).  -  Der  P  verträgt  nur  sehr 
wenig  Hitze ;  er  verliert  bald  seine  Farblosigkeit  und  wird  zunächsl  gelb  bis  braun  und  stellen- 
weise körnig;  bei  stärkerem  Erhitzen  werden  die  gelbbraun  gekörnten  Flecke  allmählich 
vollkommen  trübe,  bei  auffallendem  Lichte  steinrot  und  fast  vollkommen  undurchsichtig. 
Erhitzt  man  P  schnell  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre,  so  schmilzt  er  erst,  wird  tiefgelb 
bis  braun,  fängt  an  zu  destilheren,  bekommt  bald  trübe,  steinrote  Stellen  und  wird  bald  in 
eine  so  gefärbte  M.  und  schließlich  in  schwarzbraunen,  fast  vollkommen  undurchsichtigen 
P  verwandelt.    Retgers. 

Um  den  roten  P  von  dem  gewöhnlichen  zu  trennen,  übergießt  man  am 
besten  die  M.  mit  etwas  CS^  und  setzt  CaGlg-Lsg.  von  38^  bis  40^  Re 
(D.  1.349  bis  1.384)  hinzu;  die  Lsg.  des  gevv^öhnlichen  P  in  CSg  schwimmt 
oben  auf,  der  rote  P  bleibt  am  Roden.  Nötigenfalls  wiederholt  man  die 
Rehandlung  mit  GSg,  nachdem  man  die  erste  Lsg.  abgegossen  hat.  Nickles 
[Compt  rend.  42,  (1856)  646;  J.  praU.  Chem.  69,  (1856)  274;  C.-B.  1856, 
574;  J.  JB.  1856,  280).  [Nach  Nickles  soll  die  Sonderung  dadurch  bewirkt  werden, 
daß  das  spez.  Gew.  der  Lsg.  größer  als  das  des  gewöhnlichen,  geringer  als  das  des  roten 
P  ist,  wozu  jedoch  eine  CaCU-Lsg.  von  66"  Be  (D.  etwa  1.84)  erforderhch  wäre,  die  sich 
bei  der  zulässigen  Temp.  nicht  herstellen  läßt.  Kraut.]  —  Um  den  roten  P  vom  gewöhn- 
hchen zu  befreien,  kocht  man  das  zerriebene  Prod.  mit  10°/oiger  Sodalsg.  zwei  Stunden  im 
Ölbade.    Th.  Weyl  {Ber.  39,  (1906)  1307;  C.-B.  19061,  1864). 

3.  Durch  Emivirhing  des  fieMrischen  FtmJiens.  —  Beim  Durchschlagen 
des  Induktionsfunkens  durch  im  Vakuum  geschmolzenen  gewöhnlichen  P  bildet 
sich  roter  Phosphor.  Grove  {J.  Chem.  Sog.  [2]  1,  1863;  J.B.  1863,  57).  —  Durch 
elektrische  Entladungen  in  luftleeren,  mit  P-Dampf  gefüllten  GEissLER'schen 
Röhren  wird  roter  P  gebildet,  der  sich  als  fest  anhaftender,  bei  hinreichender 
Dünne  die  Farbe  und  den  Glanz  von  Au  zeigender  Überzug  an  den  Wänden  der 
Röhre  absetzt.  Geissler  (Po^/r/.  152,  (1874)  171;  J.B.  187i,  224).  Hittorf. 
—  Man  erwärmt  die  Röhren  am  besten  auf  255°  (im  Dampfe  sd.  Benzoesäure).  Da  bei  dieser 
Temp.  der  rote  P  keine  merkliche  Dampfspannung  besitzt,  so  entleert  sich  die  Röhre  nach 
längerer  Dauer  der  Entladungen  fast  vollständig.  —  Elektrische  Spannung  ohne  leuch- 
tende Funkenentladungen  bewirkt  keine  Veränderung.  Das  Licht  hat  keinen 
Anteil  an  derselben;  denn  durch  eine  Linse  konz.  Sonnenlicht  bewirkt  keine 
Umwandlung  des  P-Dampfes ;  diese  findet  dagegen  auch  an  den  Stellen  statt, 
die  man  gegen  die  Einw.  des  elektrischen  Lichtes  schützt.  Die  Umwandlung  wird 
ausschließlich  durch  die  bei  den  Entladungen  stattfindende  Erhitzung  des 
P-Dampfes  bewirkt.  Man  erreicht  sie  ebensowohl,  wenn  man  zwischen  die 
Pt-Drähte  der  Röhre  einen  in  der  Mitte  verd.  Kohlenzylinder  einschaltet  und 
diesen  durch  einen  elektrischen  Strom  an  der  dünnen  Stelle  zu  bei  Tage  sicht- 
barer Rotglut  erhitzt;  bei  nur  im  Dunkeln  sichtbarem  Glühen  entsteht  kein 
roter  P.  Auch  wenn  man  Dampf  von  gewöhnlichem  P  im  H-Strom  durch 
ein  zur  Hälfte  weißglühendes,  zur  Hälfte  auf  der  Temp.  des  sd.  Hg  erhaltenes 
Porzellanrohr  streichen  läßt,  setzt  er  sich  in  letzterem  Teile  zu  einer  Kruste 
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roten  P  ab,  während  er  sich  in  einem  weiter  angefügten  Glasrohre  als  ge- 
wöhnlicher P  verdichtet.  —  In  einer  P  enthaltenden  Glasröhre,  die,  mit  Sand  um- 
geben, in  einem  Tiegel  bis  zur  höchsten  Temp.  erhitzt  wurde,  welche  das  strengflüssige  Glas 
ertragen  konnte,  und  die  mit  demselben  erkaltete,  hatte  sich  dagegen  nur  eine  Spur  von 
rotem  P  gebildet,  Hittorf.  [Vielleicht  enthielt  das  Rohr  nicht  mehr  P,  als  durch  die  Hitze 
in  Dampf  verwandelt  werden  konnte.    Kraut.] 

4.  Durch  Eimvirlcung  von  Jod.  —  a)  Erhitzt  man  geschmolzenen  gewöhn- 
lichen P  mit  J,  so  färbt  sich  die  M.  bei  100^  tief  rot,  scheidet  bei  120^  bis  130^ 
ein  rotgefärbtes  Pulver  aus,  wird  bei  160^  fest  und  explodiert  bei  200^,  wobei 
der  gesamte  P  in  die  rote  Modifikation  übergeführt  wird.  1  At.  J  kann 
400  At.  P  umwandeln.  Bringt  man  aber  das  J  in  den  vorher  bei  geeigneter 
Temp.  geschmolzenen  P,  so  findet  die  Umwandlung  rasch  und  unter  beträchthcher 
Wärmeentw.  statt.  —  Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst  P2J4.  in  welchem  der  P  in  der 
roten  Modifikation  enthalten  ist;  dieses  zersetzt  sich  unter  Ausscheidung  eines  Teiles  von  rotem 
P  und  B.  eines  höheren  Jodids,  welches  sich  wiederum  mit  neuen  Mengen  von  P  verl^indet, 
sich  dann  wieder  zersetzt  und  so  allmählich  den  ganzen  P  umwandelt;  die  allmähliche  Um- 
wandlung läßt  sich  bei  Verwendung  einer  langen  Glasröhre  verfolgen.  —  Das  entstandene 
Gemenge  von  rotem  P  und  P2J4  läßt  sich  fast  unverändert  destillieren  unter  B. 
einer  Spur  von  gewöhnlichem  P.  entweder  Aveil  überhaupt  keine  Umwandlung 
des  roten  P  stattfindet,  oder  weil  der  gebildete  gewöhnliche  P  durch  P2J4 
sogleich  wieder  in  roten  P  umgewandelt  wird.  Brodie  [Chem.  Soc.  Quart.  J. 
5,  (1853)  ^89;  J.  B.  1852,  329).  —  Hittorf  bezweifelt  die  Richtigkeit  von  Brodies 
Erklärung  der  allmählichen  Umwandlung  durch  J.  Läßt  man  in  den  offenen  Schenkel 
eines  auf  :200°  erwärmten,  mit  gewöhnlichem  P  gefüllten  heberbarometerförmigen  Rohrs  etwas 
J  einfallen,  so  erstarrt  der  darin  enthaltene  P  sogleich  zu  rotem  P,  während  der  des  ge- 
schlossenen unverändert  fl.  bleibt,  weil  das  spez.  schwerere  P2J4  nicht  in  demselben  aufsteigen 
kann;  fände  B.  und  Zers.  zweier  J-Yerbb.  statt,  so  müßten  diese  seiner  Ansicht  nach  sich 
auch  in  den  aufwärts  gerichteten  Schenkel  fortpflanzen.  Erw^ärmt  man  J  und  P  zusammen 
wenig  über  100*^,  so  bildet  sich  nur  P2J4.  welches  sich  im  geschmolzenen  P  löst  und  keine  oder 
äußerst  langsame  Veränderung  bewirkt;  die  Erstarrung  bei  160*^  tritt  unter  starker  Wärme- 
entw. ein.  Hittorf.  Das  von  Brodik  erhaltene  Prod.  ist  ein  Gemisch  einer  J-Verb.  des  P 
mit  rotem  Phosphor.  Schrnk  {Bei\  36.  (1903)  980).  —  Nach  Pedler  bildet  sich  aus  gewöhnlichem 
P  und  J  im  Vakuum  bei  der  Belichtung  ein  gelbrotgefärbtes  Prod.  —  Es  ist  anzunehmen, 
dafs  sich  hierbei  die  unbeständige  Verb.  PyJ^  bildet,  welche  nach:  p3.J^=  P2l4-f  P  (rot)  zer- 
setzt wird.  A.  Besson  {Comj^t.  raml.  124  (1897)  1348;  C.-B.  1897  IL  175).  —'Das  in  der  Kälte 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  oder  bei  ca,  160"  unter  dem  Einflüsse  der  Hitze  allein  ent- 
.stehende  P2J4  wird  durch  den  gewöhnlichen  P  augenblicklich  zu  P4J  reduziert  nach:  7P  -|-  PJg 
^läP^J:  bei  160''  beginnt  das  P4J  sich  wieder  nach:  ^P4J  =  PJ2  +  7P  (rot)  zu  zersetzen.  Da  das 
P2J4  ^veiter  auf  neue  Mengen  von  gewöhnlichem  P  einwirken  wird,  so  wird  bei  ehier  Temp., 
bei  welcher  diese  beiden  Rkk.  gleichzeitig  möglich  sind,  das  System  sich  erst  dann  im 
wirklichen  Gleichgewichte  befinden,  wenn  der  gesamte  gewöhnliche  P  verschwunden  ist. 
R.  BouLOucH  [Compt.  rend.  141,  (1905)  256;  C.-B.  1905  H,  742).  —  ß)  Man  setzt  ZU 
einer  Lsg.  von  P  in  GS2  etwas  J,  läßt  freiAvillig  verdampfen,  zersetzt  den  Rück- 
stand mit  W.  und  zieht  den  noch  darin  enthaltenen  gewöhnhchen  P  mit 
GS^  aus.  GoREXAvixDER  {Ann.  CItim.  Fhys.  [3]  80,  (1850)  242;  J.  B.  1850,  270). 
—  P2J4  zerfällt  mit  W.  nach:  SPJ^  -}-  3HoO  =  6HJ  -f  PoOg  +  P  unter  B.  orangegelber 
Flocken,  die,  vollständig  ausgewaschen,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zusammensintern 
und  die  Farbe  des  roten  P  annehmen.  Hittorf.  —  Nach  Ri:D0RFF  {Pogg.  128,  (1866)  463; 
J.  B.  1866,  114)  entsteht  dabei  nicht  roter  P,  sondern  P4H2.  (S.  u.)  —  y)  Beim  Erhitzen 
einer  Lsg.  von  J  und  viel  überschüssigem  P  in  GS2  auf  100^  in  geschlossenen 
Gefäßen  bildet  sich  ein  aus  P2J4  und  rotem  P  bestehender  Niederschlag. 
Brodie.  —  8)  Die  Darst.  von  fein  verteiltem,  rotem  P  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  ge- 
wöhnlichem P  unter  Zusatz  von  J  wird  am  besten  so  bewirkt,  daß  man  als  Lösungsmittel 
Benzol,  Toluol,  Xylol,  Naphthalin  oder  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  verwendet.  Der  Verlauf 
der  dabei  auftretenden  chemischen  Vorgänge  ist  so  zu  denken,  daß  sofort  bei  Berührung 
des  J  mit  dem  P  sich  PJ3  bildet,  welches  bei  höherer  Temp.  nicht  beständig  ist,  vielmehr 
in  roten  P  und  freies  J  zerfällt,  welch  letzteres  dann  weitere  Mengen  von  P  in  dieser  Weise 
umwandelt.    Dabei  -vdrd  das  Lösungsmittel  nicht  angegriffen  und'man  hat  es  ganz  in  der 
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Hand,  den  Zusatz  von  J  so  zu  bemessen,  daß  dessen  Beseitigung  aus  dem  dargestellten 
roten  P  überflüssig  ist.  Man  kann  nach  diesem  Verfahren  sowohl  in  geschlossenen  Gefäßen, 
wie  am  Rückflußkühler  arbeiten.  Ersteres  wird  man  bei  Anwendung  von  Naphthalin  stets 
vorziehen,  da  das  bei  niedriger  Temp.  feste  Naphthahn  die  oberen,  kalten  Teile  des  Rückfluß- 
kühlers verstopfen  würde.  Bei  Anwendung  eines  fl.  Kohlenwasserstoffes  kann  man  in  der 
Weise  verfahren,  daß  man  zu  der  sd.  Lsg.  des  P  in  einem  der  genannten  Kohlenwasserstoffe 
aus  einem  seitlich  höher  stehendem  Gefäße  allmählich  eine  schwache  Lsg.  von  J  in  demselben 
Lösungsmittel  tropfen  läßt,  wobei  Xylol  die  beste  Ausbeute  gibt.  Vor  dem  PBrg  oder  CS2 
haben  die  Kohlenwasserstoffe  außer  anderem  noch  den  Vorzug,  daß  sie  von  dem  gewöhnlichen 
P  nicht  angegriflen  werden.  F.  Todtexhaüpt  (Z>.  B.-P.  171364  (1904);  C.-B.  1906  IIa,  380). 
—  s)  Bei  der  Darst.  von  G2H5J  aus  P,  J  und  A.  (sowie  bei  vielen  ähnlichen 
Prozessen)  bildet  sich  ein  roter,  pulveriger  Rückstand  von  rotem  P,  den 
E.  Kopp  [Compt.  renä.  18,  (1844)  871)  schon  mehrere  Jahre  vor  Sghrötters 
Untersuchung  als  „Phosphor  in  der  roten  Modifikation"  bezeichnet  hatte, 
welcher  bei  der  Dest.  wieder  gewöhnlichen  P  gebe,  den  er  aber  nicht  rein 
dargestellt  hatte,  da  er  bei  der  Dest.  außer  P  auch  7^/o  H3PO4  erhielt. 

5.  Se  bewirkt  in  ähnlicher  Weise  wie  J  die  Umwandlung  des  gewöhn- 
lichen P  in  roten  schon  unterhalb  200^.    Hittorf. 

6.  Blondlot  {J.  Pharm.  [4]  9,  9;  Bull.  soc.  chim.  [-1]  11,  (1869)  350;  J.  ^.  1869,  186) 
betrachtet  die  durch  Einw.  von  KOH,  NaOH  und  NH3  auf  gewöhnlichen  P  entstehenden  Prodd. 
als  roten  P.  —  Mit  KOH  oder  NaOH  in  ein  Rohr  eingeschlossener,  gewöhnlicher  P  bedeckt  sich 
mit  einer  gelben  pulverigen  Schicht.  Mit  NH3  wird  er  bald  schwarz,  brüchig  und  zertällt 
selbst  zu  Pulver.  Die  Einw.  geht  schon  im  Dunkeln  vor  sich,  wird  aber  durch  das  Licht 
befördert.  Das  schwarze  Pulver  behält  unter  W.  seine  Farbe,  wird  aber  an  der  Luft  unter 
Entw.  einer  Spur  von  NH3  gelb  und  zeigt,  bis  auf  die  Farbe,  alle  Eigenschaften  des  roten 
P.  Durch  Ewärmen  nimmt  es  auch  dessen  Farbe  an.  —  Nach  Gommaille  {Conijjt.  rend.  68, 
(1869)  263)  bildet  NH3  mit  P  die  Verb.  P3H  (s.  unten).  —  Früher  hatte  auch  Blondlot 
[Compt.  rend.  67,  (1868)  12.50)  einen  Gehalt  an  einer  P  und  H  enthaltenden  Verb,  in  dem 
gelben  Prod.  vermutet.  —  S.  auch  unter  „schwarzer  Phosphor". 

7.  Bei  der  Zers.  des  PH3  durch  den  elektrischen  Lichtbogen.  Allerdings 
ist  diesem  Präparate  viel  gewöhnlicher  P  beigemengt.  LepsiüS  {Ber.  23,  (1890)  1644; 
C.-B.  1890 II,  195). 

8.  Roter  P,  verunreinigt  mit  mehr  oder  weniger  P4S3,  entsteht,  wenn 
man  das  sogen.  P4S  oder  PgS  erhitzt  oder  wenn  man  P4S3  mit  gewöhn- 
lichem P  erhitzt.   F.  Isambert  [Compt.  rend.  96,  (1883)  16^8;  J.  B.  1883,  327). 

9.  Man  behandelt  den  Handelsphosphor  mit  einem  kräftigen  W.-Strom 
und  läßt  die  helleren  und  feineren  Teilchen  ab.  Zur  weiteren  Reinigung 
kocht  man  das  Präparat  mit  konz.  NaOH,  dann  mit  verd.  HNO3  aus,  wäscht 
es  schließlich  mit  k.  W.  und  trocknet  es  im  Vakuumexsiccator.  Der  Gehalt  an 
P  schwankt  z^^^schen  öS.4  und  99.6°/o.    J.  BÖESEKEX. 

c.  Sogen,  metallischer.  —  1.  Erhitzt  man  in  einer  luftleeren  Glasröhre 
roten  P  auf  530^  (im  Dampfe  von  P2S5),  während  man  die  andere  Hälfte 
der  Röhre  auf  358^  erhält,  so  verdichtet  sich  dort  der  Dampf  zu  einer  zu- 
sammenhängenden, harten,  braunroten  Kruste  von  rotem  P;  erhitzt  man  aber 
diese  Hälfte  im  Dampfe  von  sd.  S  auf  447^,  so  bilden  sich  außerdem  auch 
rote  Höcker  und  Warzen,  die  aus  mkr.  kleinen,  nadeiförmigen  Kristallen 
zusammengesetzt  sind.     Hittorf. 

2.  Man  füllt  eine  schwer  schmelzbare,  weite,  an  einem  Ende  zugeschmolzene,  am 
andern  Ende  verengte  Glasröhre  unter  beständigem  Einleiten  von  CO2  zu  V^  mit  ge- 
wöhnlichem P,  zu  ^/4  mit  Pb-Stücken,  entfernt  durch  Auspumpen  Gas  und  anhängendes 
W.,  schmilzt  die  Röhre  zu  und  schließt  das  Glasrohr  in  ein  weiteres  eisernes  Rohr  unter  Aus- 
füllung des  Zwischenraums  mit  eingestampfter,  gebrannter  Magnesia,  worauf  man  unter 
allmählicher  Steigerung  der  Temp.  8  bis  10  Stunden  lang  auf  mäßige  Rotglut  erhitzt  und 
dabei  in  der  ersten  Zeit  von  Stunde  zu  Stunde  das  Rohr  dreht,  um  die  Sublimation  des  P 
an  einem  Punkt  zu  verhindern,  es  aber  in  den  letzten  Stunden  in  derselben  Lage  läßt. 
Am  besten  verwendet  man  Pb,  welches  schon  einmal  den  gleichen  Zwecken  gedient  hat  und 
dadurch  schwerer  schmelzbar  geworden  ist,   so  daß  es  in  nicht  zu  starker  Glühhitze  nicht 
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schmilzt,  sondern  nur  erweicht  und  daher  eine  größere  Oberfläche  bietet.  Das  Pb  löst  den  P 
und  läßt  ihn  an  seiner  Oberfläche  auskristallisieren,  hält  aber  auch  Kristalle  eingeschlossen, 
die  man  durch  Lösen  des  Pb  in  HNO3,  D.  1.1,  gewinnen  kann,  da  diese  das  Pb  leichter 
angreift  als  den  P.  Man  wäscht  die  abgesetzten  Kristalle  und  kocht  sie  mit  konz.  HCl, 
welche  sie  nicht  angreift,  sondern  nur  anhängendes  PbO  und  Pb  entfernt.  Völlig  frei  von 
Pb  sind  die  Kristalle  nicht  zu  erhalten.     Hittorf. 

3.  Durch  achtstündiges  Erhitzen  auf  447"  nimmt  roter  P,  ohne  eine  Spur  von  Kristalli- 
sation zu  zeigen,  Farbe  und  spez.  Gew.  des  kristallisierten  metalHschen  P  an.    Hittorf.  , 

III.  Kolloidaler.  —  Man  zerstiiubt  roten  P  bei  Ggw.  von  Isobutylalkohol. 
The  Svedberg.  —  So  erhält  man  das  Isobutylalkohol  des  P.  Leider  hat  roter  P  in  Isobutyl- 
alkohol eine  merkliche  Löslichkeit,  der  gewöhnliche  P  ist  aber  in  dieser  Hinsicht  weit  un- 
günstiger.    Svedberg. 

Zur  Herstellung  einer  Suspension  von  rotem  P  in  W.  wird  käuflicher 
roter  P  mehrmals  mit  W.  ausgekocht,  wobei  nach  jedesmaUgem  Absitzen  die 
über  dem  festen  P  stehende  Fl.  abgegossen  ^\ird.  Hinterläßt  das  Wasch- 
wasser keinen  nennenswerten  glühbeständigen  Rückstand  mehr,  so  bringt  man 
den  P  in  eine  geräumige  Schüttelflasche,  fügt  viel  W.  hinzu,  schüttelt  einige 
Zeit  gut  durch  und  läßt  absitzen.  Nach  etwa  12  Stunden  gießt  man  die 
Fl.  durch  ein  dichtes  Filter  ab.  A.  Müller  {Ber.  37,  (1904)  14;  C-B. 
1904  I,  525). 

E.  S|»ezielle  pliysikalische  Eigenschaften  der  verschiedenen  Modifikationen.  — 
I.  GcwöhnHclier  Phosphor.  —  P  schmeckt  im  gelösten  Zustande  scharf  und  wider- 
hch  und  riecht  an  der  Luft  knoblauchartig.  —  Nach  Schönbein  {Pogg.  75,  (1848) 
377;  J.  B  1847/48,  337)  ist  der  P-Dampf  als  solcher  geruchlos  und  der  Geruch,  welchen  P 
an  der  Luft  zeigt,  rührt  von  Ü3  und  P^Og  her,  die  sich  aus  P  an  der  Luft  bilden.  — 
Näheres  s.  bei  P^üg. 

a)  Kristallhüäung.  —  Größere  Mengen  von  P  liefern  bei  dem  Erstarren 
nach  dem  Schmelzen  erbsengroße  Dodekaeder  und  Oktaeder.  Trautwein. 
Buchner  (Kastn.  Arch.  10,  127  u.  504;  Bepert  25,  481).  Brame  [Compt. 
rend.  35,  (1852)  728;  Instit.  1852,  29;  J.  B.  1852,  331).  —  Aus  der  Lsg.  in 
fl.  Ölen  schießt  der  P  in  Oktaedern  an.  Pelletier,  und  aus  der  in  Schwefel- 
phosphor in  Dodekaedern.  Mitscherligh  {Än7z.  Chim.  Phys.  24,  (1823)  270).  — 
Aus  Terpentin-,  Anis-,  Gitronen-  und  Bittermandelöl  erhält  man  nur  Rhomben- 
dodekaeder oder  dessen  Kombination  mit  dem  Würfel,  aber  niemals  Okta- 
eder. Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  219).  —  Sehr  schöne  farblose, 
durchsichtige,  kleine  Kristalle,  welche  sich  im  polarisierten  Lichte  als 
einfachbrechend  erweisen,  sublimieren  bei  schwachem  Erwärmen  von  P  im 
luftleeren  oder  mit  einem  indifferenten  Gase  gefüllten  Rohre.  Mitscherligh 
(Ber.  BerlÄJcad.  1855,  409:  J.  prahL  Chem.  66,  (1855)  257:  Ann.  Chim. 
Fhys.  [3]  46,  (1856)  301;  Instit.  1855,  443;  J.  B.  1855,  300;  Pogg.  98, 
(1856)  556).  Groth.  —  Durch  mehrtägiges  Eintauchen  des  unteren  Teiles 
eines  P  enthaltenden,  zugeschmolzenen  Kolbens  (nach  vorheriger  Absorption 
des  darin  enthaltenen  O)  in  ein  Wasserbad  von  40^  erhält  man  bei  Licht- 
abschluß farblose,  diamantglänzende,  am  Lichte  ohne  Verlust  der  Durch- 
sichtigkeit sich  rubinrot  färbende  Kristalle.  Blondlot  [Compt.  rend.  63,  (1866) 
397;  J.  B.  1866,  113).  —  Farblose,  stark  hchtbrechende,  durchsichtige, 
diamantglänzende  3  bis  5  mm  lange  Kristalle  werden  erhalten,  wenn  ein  Stück 
P  in  einer  luftleeren,  zugeschmolzenen  Röhre  vier  bis  sechs  Wochen  aufbewahrt 
wird;  nach  einigen  Stunden,  zuweilen  gleich  nach  dem  Zuschmelzen,  zeigen 
sich  eine  Reihe  glänzender  Punkte,  die  innerhalb  von  zwei  oder  drei  Tagen 
zu  deutlichen  Kristallen  anwachsen.  Am  Lichte  werden  sie  gelb  und  un- 
durchsichtig. W.  Flight,  Douglas  Heräl^^n  u.  Story-Maskelyne  [Ber,  6.  (1873) 
1415;  JB.  1873,  221).  Douglas  Hermann  [Chem.  N,  30,  (1874)  194;  J.  B. 
1874,  223). 
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Wenn  man  P  in  eine  mit  N  gefüllte  Röhre  einschließt,  ihn  sclmiilzt  und 
ilmi  durch  Schütteln  eine  größere  Oberfläche  gibt,  sind  nach  einigen  Tagen 
Kristalle  zu  bemerken,  Whewell  {Clienu  N,  30,  (1874)  205;  39,  (1879)  144; 
J.  B.  1874,  !223;  1879,  :223),  die  als  Kombinationen  des  Oktaeders  mit  dem 
Rhombendodekaeder  zu  betrachten  sind.  Burghardt  {Chem.  K  39,  (1879) 
144;  /.  ^.  1879,  224). 

Der  P  kristallisiert  sehr  leicht  aus  w.,  konz.  Lsgg.  in  GS2,  CßHg,  Xylol, 
A.,  Ae.,  Petroleum,  Methylenjodid  durch  Abkühlen,  sehr  schwer  dagegen 
durch  Verdampfen  des  Lösungsmittels  (es  bleiben  hierbei  fast  immer  nur  Tropfen 
von  P  zurück),  ebenso  wie  aus  dem  Schmelzfluß,  und  zwar  aus  den  Lsgg. 
fast  ausnahmslos  in  Rhombendodekaedern,  die  fast  immer  säulenförmig  nach 
einer  kristallographischen  Achse  entwickelt  sind.  Ausgezeichnete  Kristalle 
erhält  man  aus  CSo  und  Methylenjodid.  Retgers  {Z.  onorg.  Chem.  5,  (1894) 
211;  C-B.  1893  11,"  993).  —  Wenn  man  gewöhnlichen  P  in  CSo  löst,  A.  und 
Ae.  hinzufügt  und  die  Lsg.  in  viel  W.  gießt,  scheiden  sich  beim  Eindampfen 
Kriställchen  von  P  aus,  die  zuweilen  schöne  Rhombendodekaeder  bilden. 
BoKORNY  [Chem.  Ztg.  1890,  1022;  C.-B.  1897  1,  395).  —  Aus  der  Lsg.  in 
Ae.  kristallisiert  der  sich  abscheidende  P  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels auf  einem  Uhrglas  in  Oktaedern  oder  Doppeltetraedern,  aus  CgHe  in 
langen,  dicken  Prismen  oder  säulenförmigen  Nadeln.  A.  C.  Christomanos 
{Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  132;  C.-B.  1905  II,   15). 

b)  Kristallsystem.  —  Kubisch  [hexakisoMrnedrisch).  Groth  (Chem. 
Kristullogr.  (1906)  18).  —  Kombination  {110|,  {111),  {lOOj,  {210J,  (421),  (311), 
Story-ÄUskeltne  [Tagebl.  d.  Natur  f. -Vers.  Wiesbaden,  1873,  128;  J".  B.  1874, 
223);  Groth;  aus  dem  Sclmielzflusse  (beim  teilweisen  Erstarren  größerer 
Massen  und  Abgießen  des  fl.  Restes)  {110)  Mitscherlich,  Groth.  bei  kleinen 
Mengen  (unter  einem  Deckglase  geschmolzen)  Kristallskelette  mit  den  Flächen 
{100}.  Lehmann  [Z.  Kryst.  1,  (1877)  459;  J.  B.  1877,  4).  Groth.  — 
Aus  einer  Lsg.  von  P  in  CSg,  durch  Canadabalsam  verdickt,  erhält  man 
die  Wachstmnsformen  noch  besser.  Lehmann.  Groth.  —  Geschm.  und  unter- 
kühlter  P  bildet,  wenn  er  schnell  zur  Erstarrung  gebracht  wird,  rhombische  Prismen  und 
Säulen.  Yernon  {Phil.  Mag.  32,  (1891)  365;  Chem.  N.  63,  (1891)  81;  C.-B.  1891  I,  568). 
Es  ist  unwahrscheinlich,  daß  hier  eine  neue  Modifikation  vorliegt.  Pickering  u.  Tutton  [Chem. 
N.  63,  (1891)  81;  C.-B.  1891  1,  568):  Vf.rnox  hat  sicher  nur  die  bei  dem  P  ganz  gewöhn- 
lichen säulenförmigen  Rhombendodekaeder  unter  Händen  gehabt;  die  Angabe  ist  daher  zu 
streichen.  Retgers.  —  Um  sich  von  der  kristalhnischen  Struktur  zu  überzeugen,  braucht 
man  nur  eine  Stange  von  P  zu  zerbrechen;  man  kann  dann  die  großblättrige  Struktur 
beobachten,  die  sich  deutlich  wie  bei  einer  zerbrochenen  Stange  Zink  äußert.     Retgers. 

c)  Spezifisches  Geivicht.  —  a)  Fester  Phosphor: 


D. 

t" 

Beobachter. 

1.826  bis  1.840 

SCHRÖTTER. 

1.826 

10« 

H.  Kopp  {Ann.  93,  (1855)  129;  J.  B.  1855,  42). 

1.823 

35« 

Gladstone  u.  Dale  {Fhil  Mag.  [4j  18.  (1859)  30:  J.  B. 
1859,  73). 

1.896 

BÖCKMAXX. 

2.0332 

FOÜRCROY. 

2.089  (durch  alkohol. 

17» 

BÖTTGER. 

KOH  gereinigt) 

1.986 

0^ 

G.  Quincke  {Pogg.  134,  (1868)  356 :  135,  (1868)  621 :  J.  B. 
1868.  21). 

1.83676 

0« 

PiSATi  u.  DE  Franchis.  {Ber.  8,  (1875)  70:  J.  B.  1875, 
51  u.  157.) 

1.82321 

20» 

1.80681 

44» 

IG 
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1). 

t*' 

R  e  0  li  a  c  h  t  c  r. 

IS  177 
1.8-28 

•  04. 00    4.0 

Damien  {Wied.  Ann.  Belli.  5,  (1881) 579 ;  J.  B.  1881.  1 1 1). 

1.814 

44.t>«    4» 

1.827t2  (für  geschm., 

i:;" 

Vkkxox. 

iinlerkiihlteii    und 

rasch  zum  Erstarren 

jrobrachten  P) 

1.38076 

0» 

G.  Vincentini  u.  D.  Omodei  {Wied.  Ann.  Beihl.  12, 
(1888)  176;  J.  i?.  1888,  156). 

1.80654 

4.44" 

1.8^28 

A.  WiGANi)  {Wied.  Ann.  [4]  22,  (1906)  04;  C.-B.  1907, 
I,  1007). 

1.831 

18« 

J.  BÖESEKEN. 

I). 


Beobachter, 


i.8b(y) 
1.743 

1.763 
1.74924 
1.69490 
1.60270 
1.52867 

1.4S50 

1.833 
1.7555 
1.74529 


45*^ 
440 

35° 
40» 
100« 
200« 
280« 
Kp. 

43« 

44.2«    4« 

44.4« 


SCHRÖTTER. 

H.  Kopp 
Gladstone  u.  Dale. 

PiSATI    U.    DE   FrANGHIS. 


W.  Ramsay  u.  Ohme  Masson  {Ber.  13,  (1880)  2146;  J.  B. 

1880,  23). 
G.  Quincke. 
Damien. 
G.  Vincentini  u.  D.  Omodei. 


y.  auch  Feilitzsch  {Pogg.  87,  (1852)  206  u.  427;  Ann.  84,  (1852)  196;  J.  B.  1852,  251). 

di)  Ausdehnungskoeffizient  undVolumeii.  —  P  (D.^«  1.826)  dehnt  sich  gleichförmig 
aus  bis  zum  F.  (44«),  wo  sein  Vol.  1.017  von  dem  bei  0«  ist,  und  zeigt  dann  im  Moment  des 
Schmelzens  eine  plötzliche.  3.4«/o  betragende  Volumvergröfierung,  so  daß  das  Vol.  bei  44« 
dann  1.052  ist.  Es  ist  für  P  fest:  V=  1  +  0.000  383  t;  für  P  fl.:  V=  1,05173  +  0.000532  8 
oder  V=  1  +  000.506  5.  R.  Kopp  {Ann.  93,  (1855)  129;  Pharm.  C.-B.  1855,  219;  .7.  B.  1855, 
42).  —  Das  Vokim Verhältnis  zwischen  festem  und  fl.  P  ist  bei  40«=  1.03446,  bei  44«=  1.0504. 
Das  Vol.  des  festen  P  bei  l«,  bezogen  auf  das  bei  0«  ist:  Vt  =  Vo  +  0.000200. t+  0.000000 1  \h.i\ 
Das  Vol.  des  fl.  P  zwischen  50«  und  60«,  bezogen  auf  das  bei  50«:  Vt- V-^ -|- 0.000296  9 
(t— 50)  +  0.0000002115  (t— 50)2.  Fester  P  zeigt  für  1«  den  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten 
K  =  0.0(^)03674  +  0,0(J0000211 .  t.  Fl.  P  von  50«  an  aufwärts.  K  =  0.000516  7+  0.000000  370 
(t— 50).  P18ATI  u.  de  Franchis  {Gazz.  chim.  ital.  1874,  497;  Ber.  8,  (1875)  70;  J.  B.  1875, 
51  u.  157).  —  P  dehnt  sich  bis  zu  seinem  F.  (44,1«  reduziert  auf  Lultthermometer)  regel- 
mäfsig  aus,  erfährt  dann  aber  eine  plötzliche  Dilatation  ohne  merlibare  Änderung  der  Temp. ; 
das  Verhältnis  der  Voll,  des  fl.  und  des  festen  P  beim  F.  ist  1.0345.  Thermische  Ausdeh- 
nung.skoeffizienten  im  Mittel:  für  festen  P  0.000372  zwischen  0«  und  44.1°,  für  fl.  P 
0.0(X)560  zwischen  26«  und  50«.  (Letzteres  bezogen  auf  festen  P  von  ()«.)  Leduc  {Cotnjyt. 
rend.  113,  (1891)  259;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  880;  J.  B.  1891  I,  152;  C.-B.  1891  II,  523).  — 
Proz.  Volumänderung  im  Momente  des  Schm.  =  3,5;  Ausdehnungskoeffizient  des  festen  P 
=  0.000520,  des  fl.  =  0.0003760;  Verhältnis  der  Ausdehnung.skoeffizienten  =  1.4.  G.  Vincentini 
u.  D.  Omodei.  —  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  festen  P  beträgt  0.000426,  der  des  11. 
0.000595.     A.  He.'^s  {Ber.  Dtsch.  Physik.  Ges.  3.  (1V)05)  403;   C.-B.  19061,  212). 

Si-)ez.  Vol.  des  dreiwertigen  P  =  25.  des  fünfwertigen  P  =  22.  H.  L.  Buff  {Ann.  Suppl. 
4,  (18(i5  1866)  129;  Z.  Chem.  1866,  374;  J.  B.  1866,  18).  —  Spez.  Vol.  =  25.3.  Thorpe 
(J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  141  u.  327;  J.  B.  1880,  21).  —  Spez.  Vol.  beim  Kp.  =  0.6734. 
W.  Ramsay  u.  Orme  Masson.  —  1/D.  =  54.7.  E.  Donath  u.  J.  Mayrhofer  {Ber.  16,  (1883)  1588; 
J.B.  1883,26).  —  Spez.  Vol.  beim  F.  =  0.55399  (fest),  bzw.  =  0.57305  (fl.).  Volumvergrößerung 
beim  Schmelzen      3.44«/o.     A.  Hess  {Phfjsihd.  Z.  Q,  (1905)  186;  C.-^.  1905  I,  1071). 
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Ätomvolumen.  —  Des  freien  P  =  20.91,  des  gebundenen  =  25.3.  W.  Ramsay  {Ber.\% 
(1880)  2147;  J.  B.  1880,  24).  —  Das  Atomvolumen  des  P  in  den  Chloranhydriden  der  Alkyl- 
phosphorsäuren  schwankt  zwischen  18.09  und  23.31.  W.  A.  Koavalewsky  {Z.  x>^ysik.  Chem. 
16,  (1897)  243;  C. -5. 1897 II,  333). 

DV/V 

Zwischen  100  und   200  Atm.  beträgt   die  durchschnittliche  Kompressibilität — ^r-^  bei 

20°  unter  Zugrundelegung  des  Megabars  (-=0.987  Atm.)  =  0.00000208.  Richards  u.  Stull 
(J.  Am.  Giern.  Soc.  26,  (1904)  399;  C.-B.  19041,  1638;  Z.  physik.  Chem.  49,  (1904)  1;  C.-B. 
1904 II,  635). 

e)  Optisches,  a)  Farbe;  sogen,  iveißer,  gelber  und  schwarzer  Phosphor.  — 
Farblos,  nach  langsamem  Erstarren  durchsichtig,  bei  rascher  Abkühlung 
trübe  und  fettglänzend. 

Im  Dunkeln  unter  W.  aufbewahrter  P  behält  seine  Durchsichtigkeit,  Gmelin,  aber  beim 
Aufbewahren  am  Tages-  oder  Sonnenlichte  bedeckt  er  sich  allmählich  mJt  einer,  erst  gelb- 
roten, dann  weißen  undurchsichtigen  Kruste  oder  Haut  vom  spez.  Gew.  1.515  bei  15^ 
Peloüze,  die  gleich  wie  P  riecht  und  im  Dunkeln  an  der  Luft  leuchtet,  sich  aber  am  Lichte 
schneller  rötet  als  der  gewöhnliche  P.  Dieser  weiße  Phosphor  behält  beim  Trocknen 
über  konz.  H2SO4  sein  früheres  Aussehen,  verwandelt  sich  aber  unter  50°  in  durchsichtigen, 
geschm.  P,  und  zwar,  ohne  VV.  zu  entwickeln  und  überhaupt  ohne  Verlust  an  Gew.  Also  ist 
das  Prod.  reiner  P,  nur  von  anderer  Aggregation  als  der  durchsichtige.  H.  Rose  {Pogg.  27, 
(1833)  563).  —  Marchand  (J.  prakt.  Chem.  20,  (1840)  506)  fand,  daß  der  über  konz.  H2SO4 
getrocknete  v^^eiße  P  beim  Schmelzen  nur  0.4  bis  0.7°/o  H2O  verliere.  —  Peloüze  {Ann.  Chim. 
Phi/s.  50,  (1832)  83),  welcher  den  w^eißen  P  ohne  H2SO4  trocknete,  erhielt  beim  Schmelzen 
einen  Verlust  von  i2"/o  H.,0  und  hielt  ihn  daher  für  ein  P-Hydrat  [=P.„HoOj.  —  Mulder 
J.  Pharm.  23,  (1838)  20;  J.  prdid.  Chem.  13,  (18.38)  383)  betrachtet  ihn  als  eine  durch  Zers. 
des  W.  entstandene  Verb,  von  P4O  mit  PH3,  weil  er  sich  in  Luft  enthaltendem  W.  röte.  Diese 
Röte  nahm  Marchand  nicht  wahr,  auch  nicht  beim  Durchleiten  von  0  durch  das  W.  — 
Weißer  P  ist  chemisch  unveränderter  gewöhnlicher  P,  dessen  Oberfläche  durch  in  W.  ge- 
lösten 0  korrodiert  ist;  im  luftfreien  W.  entsteht  die  weiße  Schicht  nicht.  Raudrimont 
{Compt.  rend.  61,  (1865)  857;  J.  B.  1865,  134). 

Durch  Destillation  im  H-Strom  wird  der  gewöhnliche  P  in  Gestalt  einer 
weißen,  weichen  und  plastischen  M.  erhalten,  welche  bei  der  gleichen  Temp. 
schmilzt  wie  der  gewöhnliche  P  und  sich  dabei  in  diesen  verwandelt;  in  GS2 
ist  die  M.  sll.  und  diese  Lsg.  ist  wenig  lichtempfindlich.  Man  hat  also  keine 
neue  allotiope  Modifikation  des  P,  sondern  nur  eine  „Erscheinungsform"  vor 
sich,  welche  sich  zum  gewöhnhchen  P  so  verhält  wie  Schwefelblumen  zu 
Schw^efelstangen.  Remsen  u.  Reiser  (Am.  Chem.  J.  4,  (1883)  459;  Ber.  16, 
(1883)  1095).  —  Schmilzt  man  ein  Körnchen  P  mit  etwas  GeHg  zwischen  Deck- 
und  Objektglas  ein,  so  löst  sich  der  P  kamii  merklich  darin,  erstarrt  aber 
ausnahmslos  milchweiß  und  trübe  (bei  durchfallendem  Lichte  auch  braun). 
Bei  der  Betrachtung  u.  Mk.  erweist  sich  die  M.  als  ein  strahKges  Aggregat 
von  säulenförmigen  Oktaedern.  Retgers  [Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  220; 
CS.  1893  II,  993).  Löst  man  P-Stückchen,  die  sich  unter  W.  mit  einer  Kruste  hedeckt 
haben,  in  CS2,  so  bleibt  P4(0H)H  zurück.  Franke  {J.  j^rakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  341;  Ber. 
20,  (1887) "Ref.  358;  J.^.  1887,  423).  -  Die  weiße,  beim  Aufbewahren  von  ge- 
wöhnlichem P  unter  W.  erhaltene  Kruste  ist  sicher  keine  neue  Modifikation 
des  P,  sondern  vielleicht  eher  ein  Hydrat.     Retgers. 

Nach  Napoli  {Compt.  rend.  25,  (1847)  369;  J.  B  1847/1848,  337)  rührt  der  gelbe,  halb- 
durchsichtige Zustand,  den  der  gewöhnliche  P  beim  Aufbewahren  unter  W.  annimmt,  nicht 
von  Verunreinigungen  her,  sondern  ist  dieser  Zustand  als  besondere  Modifikation  des  P  zu 
betrachten;  Napoli  scheint  es  als  auf  der  Temp.  des  W.,  in  welchem  der  P  geschm.  wird, 
beruhend  anzusehen,  ob  er  gelb  und  durchscheinend  oder  farblos  erstarrt.     Kraut. 

Geschm.  farbloser  P  wird  durch  rasches  Abkühlen  schwarz.  Thenard.  —  Sghrötter 
konnte  auf  diese  Weise  keine  schwarze  Färbung  erhalten.  —  Nach  R.  Wild  {Arch.  Pharm. 
[2]  79,  (1854)  262;  J.  B.  1854,  302)  ist  in  dem  von  ihm  beobachteten  Falle  die  Schwärzung 
auf  die  Ausscheidung  von  FegP  zurückzuführen.  —  Blondlot  {Compt.  rend.  60,  (1865)  8H0, 
J.  B.  1865,  134)  glaubte  gefunden  zu  haben,  dafä  jeder  völlig  reine,  gewöhnliche,  farblose 
P   die  schwarze  Färbung  zeige,  wenn  man  ihn  von  dem  gelb  gewordenen  Anteile  dadurch 
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befreit,  da  Fi  man  denselben  durch  Belichtung  in  roten  P  umwandelt  und  den  nicht  umge- 
wandelten P  davon  abdestilliert.  Die  Schwärzung  erfolge  besser  durch  sehr  langsames  Er- 
kalten unter  vielem  W..  als  durch  rasches  Abkühlen  nach  dem  Schmelzen,  wobei  die  anfangs 
bei  44"  larblos  erstarrte  M.  bei  weiterem  Abkühlen  auf  +  ö''  bis  H-  6"  plötzlich  schwarz 
werde.  Er  betrachtete  dieses  schwarze  Prod.  als  die  Grundform  des  P,  zu  welcher  der  ge- 
wöhnliche farblose  P  den  Übergang  bilde.  —  Später  berichtigte  er  dies  dahin,  dafs  nicht 
jeder  P  die  Eigenschaft  besitze,  schwarz  zu  werden.  Man  erteilt  ihm  dieselbe  dadurch,  daLi 
man  ihn  mit  einer  Spur  Hg  destilliert  oder  ihn  damit  unter  W.  auf  100«^  erhitzt.  (Bei  vor- 
sichtigem Zusammenrühren  des  geschm.  P  mit  einem  Hg-Kügelchen  erhebt  sich  auf  diesem 
ein  Schaum,  der  kein  Gas  entwickelt.)  Der  schwarze  P  ist  nicht  homogen,  sondern  eine 
von  vielen  schwarzen  Pünktchen  durchzogene  M.  Durch  Schmelzen  wird  er  weiß  und  bei 
langsamem  oder  raschem  Erstarren  wieder  schwarz,  sobald  nur  die  schwarze  Sbst.  gehörig 
darin  verteilt  ist.  Die  letztere,  die  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist, 
bleibt  beim  Lösen  in  CSj  zurück.  Sie  ist  zwar  gewöhnlich  Hg-haltig,  aber  nicht,  wenn  mehr- 
fach destilliert  ^\'urde.  Sie  scheint  flüchtiger  zu  sein  als  P,  daher  verschieden  von  rotem 
P.  Beim  Destillieren  der  schwarzen  M.  ist  der  zuerst  übergehende  Anteil  am  dunkelsten: 
die  letzten  Tropfen  sind  weifj.  Blondlot  {Compt.  rend.  70,  (1870)  856 ;  Bull.  soc.  dum.  [2J 
14,  (1870)  196;  J.  B.  1870,  278).  —  Der  schwarze  P  verdankt  seine  Farbe  sicherlich  einer 
Beimischung  von  Arsenphosphid.  Aus  reinem  P  kann  man  nach  noch  so  oft  wiederholter 
Dest.  keinen  schwarzen  P  erhalten,  wolil  aber,  wenn  man  ihn  unter  einer  Lsg.  von  AS2O3 
oder  AsjO..  schm.  und  einige  Zeit  mit  der  Lsg.  in  Berührung  läßt.  Behandelt  man  den 
schwarzen  P  mit  CS^,  so  hinterbleibt  ein  glänzend  schwarzes  Pulver  von  der  Zus.  As.^P. 
E.  Ritter  [Compt.  rend.  78,  (1874)  192;  J.  B.  1874,  224).  So  kann  man  keinen  schwarzen 
P  erhalten  und  es  ist  anzunehmen,  daß  ein  P,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  AsjOg  schwarz 
färbt,  vorher  Spuren  von  Hg  enthalten  hat.  Blondlot  [Compt.  rend.  78,  (1874)  1130;  J.  ijf. 
1874,  225).  —  Vielleicht  ist  die  Färbung  durch  eine  geringe  Menge  von  rotem  P  bedingt. 
P.  Thenard  [Compt.  rend.  78,  (1874)  1131;  J.  B.  1874,  225).  —  As  kann  nicht  die  Mitursache 
der  B.  von  schwarzem  P  sein.  E.  Reichardt  [Ärch.  Pharm.  [3]  9,  (1876)  442;  J.  B.  1876, 
1%).  _  p.  Thenard  [Compt.  rend.  95,  (1882)  409;  Ber.  15,  (1882)  2617)  hat  zufällig  beim 
Schmelzen  einer  größeren  Menge  von  P  eine  Stange  erhalten,  die  beim  Erstarren  durch  die 
ganze  M.  plötzlich  schwarz  wurde,  während  die  anderen  Stangen  die  gewöhnliche  Farbe  des 
P  zeigten.  —  Bei  der  Dest.  von  P  im  H-Strom  (aus  Zn  und  H2SO4  bereitet)  sind  die  ersten 
übergehenden  Tropfen  last  immer  schwarz  gefärbt;  die  Färbung  verschwindet  aber  bald 
und  tritt  bei  der  Dest.  von  P  im  GOg-Strorae  überhaupt  nicht  auf.  Maumenp:  [Compt.  rend. 
95,  (1882)  653;  Ber.  15,  (1882)  2733).  —  Bei  der  Einw.  von  wss.  NH3  auf  gewöhn- 
lichen P  wird  tatsächlich  ein  schwarzes  Pulver  erhalten,  das  an  Intensität  der  Farbe  zu- 
nimmt, aber  an  Menge  abnimmt,  je  häufiger  es  mit  dem  wss.  NH3  behandelt  wird.  Dies 
schwarze  Pulver  war  aber  in  dem  vorliegenden  Falle  nur  As,  welches  in  dem  P  enthalten 
war  und  durch  das  wss.  NH3  nicht  oder  nur  wenig  angegriffen  wurde,  während  die  ammo- 
niakalischen  Auszüge  NH^-Salze  von  niederen  O-Verbb.  des  P  enthielten.  F.  A.  Flückiger 
(Arch.  Pharm.  230,  (1892)  159;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  554;  C.-B.  18921,  921).  —  Die  Existenz- 
berechtigung des  schwarzen  P  als  besondere  Modifikation  des  P  ist  als  sehr  problematisch 
zu  betrachten,  indem  die  schwarze  Farbe  wahrscheinlich  geringen  Verunreinigungen,  insbe- 
sondere Arsenphosphid,  zuzuschreiben  ist.  J.  W.  Retgers  [Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  403; 
C.-B.  18931,  1060).  —  Die  Überführung  von  gewöhnlichem  P  in  die  schwarzen,  früher  für 
As  gehaltenen  StofTe  gelingt  leicht,  wenn  man  den  P  in  25°/oigem  NH3  intensiv  belichtet. 
R.  Schenck  [Ber.  36,  (1903)  4202;  C.-B.  19041,  247).  -  S.  auch  R.  Schenck  [Ber-.  36,  (1903) 
979;  C.-B.  19031,  1070)  und  Alfred  Stock  (Z^^r.  36,  (1903)  1120;  C.-B.  19031,  1072);  sowie 
l)ei  der  Einw.  von  NH3  auf  P.  . 

Wird  gewöhnlicher  P  in  eine  enganliegende  Glasröhre  eingeschlossen,  deren  eine  Hälfte 
mit  Stanniol  umwickelt  i.'^t,  und  dann  dem  direkten  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  wird  der 
eine  Teil  des  P  deutlich  rot,  während  der  durch  das  Stanniol  geschützte  Teil  nach  längerer 
Zeit  kristallinisch  geworden  i.st.     F.  Scriba. 

ß)  Brechungsrxponent.  —  Der  gewöhnliche  P  ist  elektrooptisch  stark  positiv. 
.].  Kerr  [Phil.  Mag.  [5]  13,  (1883)  153  u.  248;  J.  B.  1883,  196). 

Brechungsexponent  gegen  Luft  für  fl.  P: 


t 

H-r 

F 

C 

^  f-  to 

440 

55.3« 

2.15274 
2.14^)12 

2.11311 
2.09943 

2.05010 
2.03754 

-  0.00051 

579; 
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Brechungsexponent  gegen  Luft  für  festen  P: 


6)Q  90 

37.5» 


1.8244 
1.8191 


Ha 


Ht 


2.09300 

2.08873 


Damien.  ==2.14.    Retgers  [Z.anwg.  Chem.  3,  (1893)  399; 


2.19885 
2.19462 
a-B.  1893  I,  1060). 


Brechungskonstante  einer  Mischung  von  P  in  CS2: 


n-n. 


20 
0.002  975 


J  6.667 
0.002  959 


13.043 
0.002  929 


9.091 
0.002  771 


4.762 
0.002  761 


^     für  D. 

P 
(t  ==  20") 

Berghoff  {Z.  phys.  Chem.  15,  (1894)  431;   C.-B.  18951,  250). 

Nach  Tyndal  {Phil.  Trans.  18561,  237;  Phil.  Mag.  [4]  12,  (1856)  161;  Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  49,  (1857)  377;  Ärch.  i^hys.  nat.  31,  (1856)  46;  32,  (1857)  89;  J.  ß.  1856,  204)  zeigt  selbst 
der  nichtleitende,   diamagnetische  P  Polarität,  wenn  auch  die  Ablenkung  sehr  klein  ist. 

Durchlässigkeit  des  P  (10P:1CS2)  in  8  mm  dicker  Schicht  für  von  Kohlenruß  bei  100" 
ausgestrahlte  Wärmestrahlen  ==  52"|o;  für  Leuchtgasflammenwärme  ==  57"/o.  K.  Schültz- 
Sellagk  [Ber.  Berl.  Akad.  1869,  745;  lY.  Arch.  phtjs.  nat.  37,  (1869)  54;  Phil.  Mag.  [4]  39, 
(1870)  396;    Pogg.  139,  (1870)  182;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  19,   (1870)  475;    J.  B.  1869,    137). 

RefraUimsüquivalent.  -  Für  rotes  Licht  ==  0.019406  (P-Dampfj  =  0.075547 
(tl.  P);  reduziertes  Kefraktionsäquivalent  (H  ==  0.00405)  ---=  4.81  (P- Dampf)  bzw.  18.70 
(fl.  P).  A.  ScHRAUF  {A71Z.  Wien.  Akad.  1865,  69;  Ber.  Wien.  Akad.  52  (1865)  II,  176;  J.  B. 
1865,  84).  —  NEWTONSches  Refraktionsäquivalent  ==0.000626  (P-Dampf);  ==  0.002  437  (fester  P). 
A.  ScHRAUF  {Pogg.  133,  (1868)  479:  J.  B.  1868,  117).  —  Kefraktionsäquivalent  =  18,3.  J.  H. 
Gladstone  {Proc.  Boy.  Soc.  18,  (1870)  49;  J.  B.  1869,  173). 

Dispersionsäquivalent  ==  3.0.  J.  H.  Gladstone  {Chem.  N.  55,  (1887)  300;  Proc.  Roy.  Soc. 
42,  (1887)  401 ;  J.  B.  1887,  339). 

Spez.  Breclmnysvermögen.  —  Nach  A.  Haagen  {Pogg.  131,  (1867)  117;  J.  B.  1867, 
100):  0.4816,    nach  J.  H.  Gladstone:  0.590. 

7)  Atomistisches  Brechunysvermögen.  —  Das  atomistische  Brechungs vermögen  des 
P  ändert  sich  mit  den  Elementen,  mit  denen  er  verbunden  ist,  wenn  der  Verb.-Typus  der- 
selbe bleibt.  Es  beträgt  im  PGI3  14.89  (n),  8.32  (n^),  im  PBrg  20.01  (n),  9,72  (n2),  im  P2J4  24.12  (n), 
9.92  (n^),  im  POGI3  8.92  (n),  4.97  (n^)  und  im  PSGI3  13.95  (n),  7.49  (n^).  Im  PH3  hat  man 
geringere  Werte.  Zegghini  {Atti  dei.  Line.  [5]  1,  (1892)11,  433:  Ber.  26,  (1893)  Ref.  187; 
C.-B.  1893  I,  461 ;  Gazz.  chim.  ital.  23,  (1893)  I,  97;  C.-B.  1893  I,  716).  In  den  die  Phenyl- 
gruppe  enthaltenden  Derivaten  ist,  mit  Ausnahme  der  Phenylphosphinsäure,  das  atomistische 
Brechungsvermögen  des  P  sehr  hoch,  am  höchsten  im  Trimethylphosphin ;  es  beträgt: 


Formel  n^ 


Phosphenylchlorid 

Triphenylphosphin 

Triäthylphosphorigsäureester 

Triäthylphosphorsäureester 

Äthylphosphinchlorid 

Phenylphosphinsäure 


8.29 

11.18 

2.90 


17.47 
26.16 

5.08 

7.50 
14.10 

5.07 

-  Die  Substitution  de 


7.93 


8.79 
11.79 

2.97 

4.17 

8.10 

2.81 
Phenyls 


P(C6H5)Cl2  16.19 

P(CoH5)3  24.34 

P(C2H-0)3  5.16 

m{c,^,o), 

P(C2H30)Cl2  14.36 

P(C6H,)0(OH)2 
für  Po-] 4  ergibt  sich  24.12  (Formel  n)  und  9.92  (Formel  n-). 
für  Gl  bringt  eine  Steigerung  im  Brechungsvermögen  des  P  hervor: 

Formel  n  Formel  n^ 

PGI3  14.89  8.32 

P(C6H5)Gl2  17.47  8.78 

Im  Äthylphosphinchlorid  ist  die  atomistische  Brechung  des  P  wenig  verschieden  von 
der  im  PCI3  und  für  das  Äthylphosphinchlorid  und  für  den  Strahl  D  ergibt  sich  eine  ge- 
ringere atomistische  Brechung  als  für  den  Strahl  Ha;  es  hängt  dies  wahrscheinhch  damit 
^zusammen,  daß  es  sich  um  eine  Verb,  mit  kleiner  Dispersion  handelt,  die  relativ  viel  H  und 
Gl  enthält,  Elemente,  die  für  den  Strahl  D  gröfsere  atomistische  Konstanten  haben  als  für 
den  Strahl  Ha.  F.  ZECcmNi  {Atti  dei  Line.  [5]  2,  (1893)  K,  193;  C.-B.  18941,  1).  —  Atom- 
refraktion des  P  in  den  Chloranhvdriden  der  Alkvlphosphorsäuren  =^  7.51  und  7.92  im  Mittel. 
W.  A.  Kowalewpky  {Z.j^hysik.  Chem.  16,  (1897)  243;  C.-B.  1897  II,  333). 
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f)  Thermisches,  a)  Verhalten  heim  Schmelzen.  1.  Beim  Schmelzen 
für  sich.  —  In  der  Kälte  spröde,  besitzt  der  gewöhnliche  P  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Wachskonsistenz.  Er  wird  bei  34.33^  wieder  spröde  und  leicht 
zu  pulvern.  J.  Davy.  —  Der  geschm.  P  erscheint  als  wasserhelles  Öl.  — 
P  zeigt  ein  sehr  rasches  Ansteigen  der  Plastizität  nach  seinem  F.  zu. 
N.  SLATOWfL\TSKi  u.  G.  Tammann  [Z.  pht/sik.  Chem.  53,  (1905)  314;  C.-B. 
1905  II,     140G).      Härte  =  0.5  (C  =  10),  Rydberg  (Z.  2}hijsik.  Chem.  33,  (1900)  353). 

^2.  Beim  Schmelzen  unter  Flüssigkeiten.  —  Besonders  der  mit  wss.  oder 
alkoh.  KOH  gekochte  P  bleibt  tagelang  11.  und  erstarrt  erst  beim  Schütteln. 
Bellaxi  (Giorn.  di  fisica  1813;  N.  Quart.  J.  of  sei  2,  4G9).  H.  Rose  {Pogg. 
32,  (1834)  24:>).  —  Auch  Grotthus  (.V.  Gehl.  9,228)  erhielt  den  P  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  KOH  als  ein  Öl,  welches  beim  Erkalten  nicht  erstarrte,  und  welches,  mit  W. 
erhitzt,  PH3  entwickelte,  ohne  daß  H3PO4  im  W.  nachzuweisen  gewesen  wäre;  er  ver- 
mutete deshalb,  das  öl  sei  eine  H-Verb.  des  P.  —  P  in  CS2  gelöst  hatte  unter  einer  4  cm  hohen 
Schicht  W.  neun  Monate  in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Gefäße  gestanden;  der  CS.^ 
war  völlig  verdunstet,  aber  der  P  fl.  geblieben.  Darauf  vier  Monate  dem  Sonnenlichte  aus- 
gesetzt, war  er  noch  fl.  und  nur  an  der  Oberfläche  mit  einem  kristallinischen  Pulver  bedeckt. 
Hierauf  zum  Sieden  erhitzt  und  nochmals  vier  Wochen  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  blieb  er 
unverändert.  Selbst  unter  W.  einer  Temp.  von  — 1.5°  ausgesetzt,  blieb  er  unter  dem  Eise 
flüssig.  K.U.LH0FERT  {J.  pvokt.  Pharm.  21,  2.54).  —  Mehrfach  destillierter  P  blieb  36  Tage 
lang  fl.,  wurde  durch  Abkühlen  auf  — 5«  nicht  fest,  auch  nicht  durch  Erschütterung,  sondern 
nur  durch  Einw.  von  zerstreutem  Lichte  unter  Rotfärbung.  Sghrötter.  —  Unter  W.  geschm. 
P  bleibt  bis  32°  fl.  und  erstarrt  nicht  durch  Berührung  mit  einem  festen  Körper  von  gleicher 
Temp.,  auch  nicht  mit  rotem  P,  sogleich  aber  durch  Berührung  mit  festem  gewöhnhchen  P 
oder  durch  Reibung  fester  Körper  aneinander  innerhalb  seiner  Masse.  Gerulz  (Comjit.  rend. 
63.  (1866)  217;  J.  B.  1866,  29).  —  P  bleibt  nach  dem  Kochen  mit  starker  K.^jGOa-Lsg.  bei 
dem  Aufbewahren  unter  dieser  fl.,  scheint  sich  aber  mit  der  Lsg.  langsam  umzusetzen. 
Venable  u.  Beldex  (/.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  303;  C.-B.  18981,  1094). 

ß)  Schmelzpunlit.  — 


44.5« 

J.  Davy  {N.  Edlnh.  Phil.  J.  6,  130). 

46.25« 

Heinrich. 

44.2° 

Desains  (Compl  rend.  23,  (1846)  149;  Ann.  64,  (1847) 
179;  /.  B.  1847/1848,  84). 

44.2« 

Person  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  295;  Pogg. 
70,  (1847)  300  u.  302;  Ann.  64,  (1847)  179;  J.  B. 
1847/1848,  73). 

44.3° 

SCHRÖTTERS. 

44° 

H.  Kopp. 

44.4°  bis  44.5° 

PiSATI    U.    DE    FrANCHIS. 

43° 

G.  Quincke. 

44.4° 

G.  Vingentini  u.  D.  Omodei. 

45.3°  (für  geschm.,  unterkühlten 

und 

Vernon  {Chem.  N.  63,  (1891)  81;  C.-B.  1891  I,  568). 

rasch  zum  Erstarren  gebrachten  P) 

44.1°  (reduziert  auf  das 

Leduc  {Compt.  rend.  113,  (1891)  2-59;  C.-B.  1891  II, 

Luftthermometer) 

.523;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  880). 

44.2° 

Helfe  {Z.physik.  Chem.l2,  (1893)  196;  C.-B.  1893  II, 
929). 

44..5° 

A.  Hess. 

Druck  in  Atm.  1 

F.  44.10° 


150  200  250  300 

48.45°        49.85°        51.33°        52.80° 


.50  100 

45..50°         47.00° 
G.  A.  Hulett  {Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  666;  C.-B.  18991.  1146). 

Druck  in  kg  1  2.32  578  9.56  1431  1872 

F.  43.90°      .50.01°       .59.85°         70.18  81.79  92.01 

Tammann  {Wied.  Ann.  [31  66,  (1898)  492). 

Eine  Vorstellung  von  der  D.  und  dem  niedrigen  F.  des  P  gewinnt  man,  wenn  man 
Ober  konz.  HgSO^  vorsichtig  W.  schichtet  und  dann  ein  Stückchen  von  gewöhnlichem  P 
hineinwirft;  es  .sinkt  bis  zur  Trennung.sschicht  der  beiden  Fll.  und  schmilzt  daselb.st  zu  einem 
wohlausgebildeten  Tropfen.  F.  Scriba  {Z.  f.  physik.  u.  chem.  Unterr.  18,  (190.5)  226;  C.-B. 
1905  n,  808). 
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y)  Erstarrungspunkt.  —  Der  geschm.  P  bleibt  in  der  Ruhe  oft  weit 
unter  seinem  F.  fl.  (vgl.  S.  20),  oft  selbst  noch  bei  +4^,  worauf  die  Be- 
rührung mit  einem  festen  Körper,  besonders  mit  P  selbst,  die  Erstarrung 
bewirkt.  Bellani.  H.  Rose.  —  Er  kühlt  sich  nach  dem  Schmelzen  auf 
37.5^  ab,  bis  er  in  der  Ruhe  erstarrt,  wobei  seine  Temp.  wieder  auf  45** 
steigt.  Pelletier.  —  Er  erstarrt  bei  40^,  wobei  sich  seine  Temp.  wieder 
auf  46.25*^  erhöht.  Heinrich.  —  Um  kleine  Mengen  von  fl.  P  rasch  zum  Erstarren 
zu  bringen,  bläst  man  etwas  Ae.  darüber  ab,  da  P  die  Eigenschaft  des  Überschmelzens  in 
hohem  Grade  besitzt;  man  kann  den  Übergang  von  fl.  in  festen  P  nicht  beobachten,  da 
P  vollkommen  durchsichtig  erstarrt.  Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  216;  C.-B. 
1893 II,  993). 

Geschwindigkeit  der  Erstarnmg  (G)  bei  t°: 

G.  (in  mm  pro  sec.)     1.16     2.63     8.78     24.1      56.9     88.3     159.7     243.1 
t  43.8*'    43.55«  42.9^'      42.1°    41.4°    40.6"     39°        38.0° 

G.     289.85     353.35    538.9     628.9     675.7     800.0    952.4     1030.9 
t.      37.3"       36.0°       34.2°     33.0°     31.2°     29.0°     27.4°       24.9° 
Bei  jedem  Versuche  war  der  P  bei  44.2°  geschm. ;  während  also  G  10°  unterhalb  seines  F. 
538  mm  pro  sec.  betrug,  betrug  sie  1  m  bei  19.3°  unterhalb  desselben.    D.  Ger^ez  [Compt. 
rend.  95,  (1882)  1278;  J.  B,  1882,  104). 

S)  SiedepunJct,  Farbe  des  Dampfes.  — 


290° 

Pelletier  {Ann.  chim.  4,  (1790)  3). 

288° 

Dalton. 

260° 

Mitsgherlicii. 

250° 

Heinrich, 

278.3°  (unter  762  mm  Druck) 

PiSATI    U.    DE    FrANGHIS. 

bei  mm      120      173      204     266     339      359     393     514 
Kp.  165°     170°    180°    200°    209°    218»    226°    230° 

Schrötter  {Ber.   Wien.  Akad   1,  (1848)  130;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24,  (1848)  406;  Compt. 
rend.  27,  (1848)  427;  Ann.  68,  (1848)  247;  J,  B.  1847/1848,  337). 

P  sublimiert  schon  bei  40^  langsam  Blondlot  (Compt.  rend.  63,  (1866) 
397;  J.  B.  1866,  113)  und  verwandelt  sich  in  einen  farblosen  Dampf  beim 
Erhitzen.  Pelletier.  —  Der  P  verdampft  schon  weit  unter  seinem  Kp., 
nicht  bloß  beim  Kochen  mit  W.,  so  daß  die  erzeugten  W.-Dämpfe  leuchten, 
sondern  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  kleiner  Menge  im  luftleeren  und 
im  lufterfüllten  Räume.  —  Vgl.  auch  Verhalten  der  Lsgg.  S.  23. 

s)  EntflammmigspunH.  —  Die  Entzündungstemp.  des  gewöhnlichen  P  in  O3- 
haltiger  Luft  liegt  um  4°  höher  als  in  reiner  Luft;  sie  ist  liöher  in  trockner  als  in  feuchter 
Luft  und  um  so  höher,  je  feuchter  diese  ist.  Der  P  entzündet  sich  in  der  bei  30°  mit 
W.-Dampf  gesättigten  Luft  bei  30.1°,  in  der  bei  17°  gesättigten  bei  38.1°;  in  der  mit  A.-Dampf 
gesättigten  bei  47°;  in  der  Ae.  enthaltenden  bei  82°;  in  der  CSj  enthaltenden  bei  87°;  in 
Luft,  welche  bei  18°  mit  Terpentinöldämpfen  gesättigt  war,  konnte  der  P  bis  205°  ruhig 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  entzünden:  beim  Rütteln  des  geschm.  P  fand  jedoch  schon 
bei  45°  Entzündung  statt.  F.  Molnar  {Wied.  Ann.  Beihl,  10,  (1886)  681;  J.  B.  1886,  342). 
C.  VON  Than  u.  Molnar  {Math.-naturw.  Bericht  aus  Ungarn,  Bd.  I  u.  II;  Ber.  22,  (1889) 
Ref.  170).  —  In  mit  W.  gesättigter  Luft,  reinem  0  und  durch  COg  verd.  Luft  entzündet  sich 
der  P  bei  45°.  Hieraus  geht  hervor,  dafa  die  Entflammungstemp.  nicht  mit  der  Konz.  des  O 
wechselt.  Eydmann  jr.  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  19,  (1901)  401 ;  C.-B.  1901  I,  773).  — 
Die  Entzündung  des  P  unter  einer  Glocke  erfolg-t  in  20  Sekunden  bei  Berührung  mit  einem 
Streifen  von  AI,  den  man  dadurch  amalgamiert  hat,  daß  man  ihn  zuerst  in  mäßig  starke  KOH 
bis  zu  lebhafter  H-Entw.  und  darauf  V2  Minute  lang  in  eine  Lsg.  von  ^/s  Brennspiritus 
und  Vö  konz.  HgCL-Lsg.  taucht.  H.  Rebenstorff  {Z.  f.  physik.  u.  ehem.  Unterr.  19,  (1906) 
30;  C.-B.  19061a,  634). 

C)  Spes.  Wärme,  — -  Zwischen  13°  und  36°:  0.202,  Kopp  [Ann.  Suppl.  3, 
(1864/1865)  290;  J.i^.  1864,  49);  zwischen  7°  und  13°:  0.1895;  zwischen  —21°  und  +70°: 
0.1788;  zwischen  —78°  und  -f  10°:  0.1740,  Regnault;  0.212,  Person  {Compt.  retid, 
23.  (1846)  162  u.  336;  J.  B.  1847/1848,  73),  zwischen  —21°  und  7°:  0.1788;  des  flüssigen: 
0.2045,  Person  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  1847)  295;  Pogg.  74,  (1848)  409  und  509;  J.  B. 
1847/1848,    79);     0.2,  Desains  {Compt.  rend.  23.  (1846)  149:  Instit.  1846,  247:   Arch.  jyhys. 


n 

c 

V^ 

0.219 

\'s 

0.±2i> 

1 

0.225 

2 

0.229 

4 

0.2295 

C 

C— 18.1  n 

10.9 

6.4 

15.3 

6.3 

24.2 

•    6.1 

41.9 

5.7 

76.9 

4.5 
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nat.  2,  409;  Ami.  Chim.  Phijs.  [3]  22,  (1848)  432;  Pogg.  70,  (1847)  315);  0.202  zwischen  13« 
und  36",  A.  Wigand. 

Verhältnis   der  beiden   spez.  Wärmen  des  überhitzten  P-Dampfes  bei    300®:    1.15  bis 
1.22,  im  Mittel  1.175.    G.  de  Lucchi  (IFtVr/.  Ann.  Beibl.  6,  (1882)  221;  J.  B.  1882,  112). 
Spez.  Wärme  der  Lsg.  von  P  in  CSj. 
P  +  nCSo 

P 

50 

69 

107 

183 

335 

Marignac  (J\\  Ai'ch.phys.  nat.  39,  (1870)  217;  J.  B.  1870,  107). 

f])  Atomwärme.  —  Zwischen  13"  und  36":  6.26,  Kopp;  zwischen  7"  und  13":  5.87; 
zwischen  —21"  und  +70":  5.54,  zwischen  —  78"  und  +10":  5.39.  Regnault;  5.08  für 
festen  P,  6.086  für  gasförmigen.  G.Schmidt  {Ber.  Wien.  Akad.  52,  (1865)11,  417;  J.  B. 
1865,  24). 

d)  ScJmehwärme.  —  4.71,  5.0,  5.2  (bei  44.2")  für  1  kg;  0.16  für  1  g-Atom,  Person 
(Conqyt.  rend.  23,  (1846)  162;  J.  B.  1847/1848,  32;  Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  21,  (1847)  295; 
Fogg.  70,  (1847)  300  u.  388;  74,  (1848)  525;  J.  B.  1847/1848,  79);  5.4  bis  5.06  für  1  kg, 
Desaixs  {Compt.  rend.  23,  (1846)  149:  /.  B.  1847/1848,  85) ;  5.034,  G.  A.  Seyler  {Chem.  N.  49, 
(1884)  31;  J.B.  1884,  46). 

Für   1  kg  bei  27.35  29.73  40.05 

4.74  4.74  4.97 

Für  1  g-Atom  bei  27.35  29.73  40.05 

0.15  Ö.15  0.15 

Pettersson  {Oefvers  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  35,  (1878)  Nr.  2,57,  Nr.  9,  20  und  21 ;  J.prakt, 
Chem.  [2]  24,  (1881)  129). 

i)  Verdampfungsivärme.  —  Bei  287"  für  1  kg:  130.4  Cal.;  für  1  g-Atom:  4.0. 
DE  FoRCRAXD  [Coinpt.rend.  133,  (1901)  513;  C.-B.  1901  II,  965).  —  Für  den  gewöhnlichen 
P  findet  man  aus  der  Änderung  des  Dampfdinickes  mit  der  Temp.  3,89  Cal.  Giran  {Comjyt. 
rend.  136,  (1903)  677;  C.-B.  19031,  949). 

v.)Verbrennu)igstvärme.  — Von  1  g  mit  0:  5747  Einheiten,  von  1  g  0  mit  P:  4509 
Einheiten,  von  1  1  0  mit  P:  6479  Einheiten.  Andrews  {Phil.  Mag.  [3]  32,  (1848)  321  u. 
426:  Pogg.  75,  (1848)  27  u.  244:  J.B.  1847/1848,  49).  369  Cal.  Giran  {Comjyt.  rend. 
136,  (1903)  5.50:  C.-B.  1903  I.  808).  —  P2  (weiß)  -f  50  =  P.,05  -f  369.4  Cal.  Giran  {Compt. 
rend.  136,  (1903)  677;  C.-B.  19031,  950). 

X)  Oxydationsivärme.  —  Nach  Favre  u.  Silbermann  {J.  Pharm,  [3]  24,  (1853)  241, 
311  u.  412;  Ann.  88,  (1853)  170;  J^.  5.  1853,  24)  209476  Einheiten.  —  S.  auch  Petersen 
(Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  619;  C.-B.  18921,  265). 

g)  Elektrisches  und  magnetisches  Verhalten.  —  Fester  und  fl.  P  leitet  die 
Elektrizität  nicht,  Faraday;  im  geschm.  Zustande  leitet  er  den  Strom  einer 
eOpaarigen  Batterie  von  0  Zoll.  Knox  [Fhil.  Mag.  16,  188).  —  Geschm.  P 
gab  beim  Durchgang  der  Elektrizität  aus  Pt-Spitzen  PH3  (in  mehreren  Versuchen  über  1  Kubikzoll); 
dagegen  ^^•urde  kein  PH3  erhalten,  wenn  sich  der  P  unter  dem  Rezipienten  der  Luftpumpe 
in  einer  Metallschale  befand,  in  welche  die  elektriochen  Funken  aus  einer  genäherten  Metallspitze 
überschlugen  oder  wenn  der  P  in  einer  Atmosphäre  von  N  durch  eine  Glaslinse  erhitzt 
^vurde ;  in  diesen  beiden  Fällen  überzog  sich  die  Wandung  des  Rezipienten  mit  einem  Anflug 
von  rotem  Phosphor.  W.  R.  Grove  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  [2]  1,  (1863)  263;  Chem  N.  9,  (1864). 
149;  C.-B.  1864,  209;  Dingl.  172,  (1864)  130;  J.B.  1863,  57).  Die  Lsg.  von  gewöhn- 
lichem P  in  PCl.^  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht.  F.  Walden  [Z.  anorg. 
Chem.  25,  (1900)  211;  C.-B.  1900  II,  1053). 

Stellung  in  der  elektrischen  Spannungsreihe:  zwischen  Fl  und  G.  —  Die 
sog.  Affinitätszahl,  welche  durch  die  Kubikwurzel  aus  den  spez.  Vol.  angedeutet  ist,  oder  die 
.Stelle,  welche  die  Körjjer  in  der  elektrochemischen  Reihe  einnehmen,  ist  beim  P:  1.208. 
Avogadro    {Ahhandl.  der  Turiner  Akad.   [2]  12,    (1851);   Arch.  phys.  nat.    17,    (1851)    314; 

J.  5.  1851,  22).  Elektri.sches  Leitungsvermögen  (für  Ag  bei  0^:  100): 
0.00000123  bei  20.0«.  A.  Matthiesen  (Pogg.  103.  (1858)  438;  C.-B.  1858, 
411;    J.B.  1858,    109)    des  fe.sten    P  bei   IP:  0.957  X   lO'^S    bei    W: 
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0.641   X   10 -^^   des   flüssigen  P  bei    25«:   0.435  X  10-^  bei  100«:  0.289 
X   10-\    FoussEREAU  {Compt  rend.  97,  (1883)  996;  Ann.  Chim.  Phtjs.  [61  5, 

(1885)  317). 

DE.  —  für  fl.  P:  3.85  (bei  45«)  für  festen  P:  4.1  (bei  20«)  H.  Sghlundt 
(J.Phys.  Chem.  8,  (1904)  122;  C.-B.  1904  1,  1390). 

P-Darapf  übt  eine  entladende  Wirkung  auf  einen  heißen,  positiv  geladenen  Pt-Draht 
in  hohem  Maße  aus;  wahrscheinlich  wird  der  P-Dampf  an  der  Oberfläche  des  Pt-Drahtes 
absorbiert.  Die  Ionisation  bei  der  Oxydation  des  P  kann  nicht  die  Ursache  der  Entladung 
sein,  weil  in  diesem  Falle  positive  und  negative  Elektrizität  in  gleicher  Weise  entladen  werden 
müßten.  O.  W.  Righardson  {Phil.  Mag.  [6J  9,  (1905)  407;  C.-ß.  19051,  1308).  Schlägt  man 
ein  Stück  P  mit  einem  Hammer,  so  bildet  sich  eine  teigige  Platte,  der  sich  über  50  kleinere 
und  größere  Funkenbüschel  entlocken  ließen.  0.  Ohmann  {Ber.  39,  (1906)  870;  C.-B. 
19061b,  1320). 

P  ist  diamagnetisch,  Farad ay  {Phil.  Trans.  1846,  41 ;  Pogg.  70,  (1847)  24;  J.  B.  1847/1848, 
248);  Zantedeschi  {Giornale  Fisico-Chimico  italiano  del  1852;  J.  B.  1852,  229);  Feilitzsch 
{Pogg.  87,  (1852)  206  u.  427;  Ann.  84,  (1852)  196;  J.  B.  1852,  254).  Diamagnetische  Ab- 
stoßung: 172  (für  gleiches  Vol.  W.  =  100),  100  (für  gleiches  Gew.  W.  =  100).  Plücker  (Po^^. 
74,  (1848)  321,  343,  353  u.  356;  75,  (1848)  177;  Ärch.  phijs.  nat.  9,  (1848)  308;  J.  B. 
1847/1848,  255).  Diamagnetische  Kraft  des  P:  16.39  (die  des  W.  im  gleichen  Vol.:  10). 
E.  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  28,  (1850)  283;  Ann.  76,  (1850)  199;  J.  B.  1850, 
217).   —  Größe  der  induzierenden  Kraft: 

0  1  2  2.9  3.45  4  8 

13.1  16.5  21.6  25.1  26.9  28.2  39.5 

(Magnetismus  des  Fe  =  100000).    Plücker  (Po^^.  91,  (1854)  l,  J.B.  1854,  217).  — 

h)  Löslichkeit ;  Verhalten  der  Lsgg.  —  In  sehr  kleiner  Menge  1.  in  Wasser. 
Berzelius. 

Um  größere  Mengen  von  P  in  W.  zu  lösen,  löst  man  gewöhnlichen  P 
in  CS2,  fügt  etwas  A.  und  Ae.  hinzu  und  gießt  das  Ganze  in  viel  W.  So 
werden  0.1  g  P  in  500  ccm  W.  gelöst.  —  Eine  rein  wss.  Lsg.  erhält  man 
aber,  wenn  man  0.1  g  P  in  etwas  CS2  löst,  mit  Ae.  und  h.  A.  vermischt 
und  diese  Lsg.  in  500  ccm  kochendes,  von  Luft  befreites  W.  gießt  und  unter 
Umrühren  nochmals  aufkocht,  wodurch  A.,  Ae.  und  GSg  verflüchtigt  werden. 
BoKORNY  {Chem.  Ztg.  1896,  1022;  C.-B.  18971,  395).  -  Unter  W.  dem  Lichte  aus- 
gesetzt, schwächer  und  langsamer  auch  im  Dunkeln,  erteilt  P  dem  W.  eigentümlichen  Geruch 
und  die  Eigenschaft,  HgNOj-  und  Ag-Lsgg.  dunkel  zu  fällen.  Philipps  {Ann.  Phil.  21,  470). 
—  Das  W.  erhält  vom  P  Geschmack,  giftige  Wirkung  und  die  Eigenschaft,  beim  Vermischen 
mit  h.  W.  zu  leuchten.  Murray  {Ann.  Phil.  16,  230).  Das  W.  leuchtet  beim  Schütteln,  oft 
auch  ohne  dieses,  Berzelius  {Lehrb.  1,  222),  beim  Einleiten  von  Luft,  auch  nach  dem  Filtrieren, 
W.  Müller  {Bei\  3,  (1870)  84;  J.  B.  1870,  280),  verliert  aber  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
die  Leuchtkraft  und  die  Fähigkeit,  Hg-  und  Ag-Salzlsgg.  zu  fällen.  —  100  g  mit  P  gesättigtes 
W.  enthalten  0.0003  g  Phosphor.     C.  Stich  {Pharm.  Ztg.  48,  (1903)  343;  C.-B.  19031,  1291). 

L.  in  fl.  Ammoniak.  G.  Gore  {Proc.  Roy.  Soc.  20,  (1872)  411;  J.  B.  1872, 
190;  Ber,  5,  (1872)  939). 

Löst  sich  in  verdichtetem  SOg  ohne  Veränderung  auf.  F.  Sestini  [Bull, 
soc.  chim.  [2]  10,  (1868)  226;  Z.  Chem.  1868,  718;  C.-B.  1869,  143;  J.  B. 
1868,  152). 

L.  in  PGI3.  P.  Walden  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  211;  C.-B.  1900  II, 
1053).  --  Löst  sich  in  PBrg  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  W.  wieder 
ab.  Löwig  {Das  Brom  und  seine  chemischen  Verhältnisse.  Heidelberg.  1829).  — 
Löst  sich,  besonders  beim  Erwärmen,  in  PSGI3  und  scheidet  sich  beim  Ab- 
kühlen wieder  aus.  Serullas  {Ann.  Chim.  Phys.  42,  (1829)  25;  Schiv.  57, 
(1829)  366;  Pogg.  17,  (1829)  161).  -  Löst  sich  reichUch  in  PSXI5.  Glad- 
STONE  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  B.  (1851)  5;  Ann.  74,  (1850)  88;  J.  B.  1850,  276; 
Pharm.  C.-B.  1850,  707). 

Merklich  1.  in  Isobutylalkohol.  The  Svedberg.  —  L.  zu  etwa  1  ^/o  in 
Essigsäure.  Vulpius  {Arch.  Pharm.  [3]  13,  (1878)   38   u.  229;  J.  B.  1878, 
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2^3).  —  Konz.  Essigsäure  von  9^  bis  10^  Be.  löst  beim  Kochen  ziemhch  viel 
P,  von  welchem  auch  das  Destillat  etwas  gelöst  enthält.  Die  Lsg.  setzt  beim 
Abkühlen  einen  Teil  des  P  ab,  trübt  sich  stark  mit  W.,  riecht  nach  P  und 
Essigsäure  und  raucht  an  der  Luft.  Boudet  {J.  Pharm.  1,  169).  —  Die  mit 
P  gesättigte  offizinelle  Essigsäure  enthält  in  100  g  0.105  g  Phosphor.  C.  Stich. 
Bei  der  Löslichkeit  von  P  in  A.  kommt  es  sehr  darauf  an,  ob  die  Luft  Zutritt  hat, 
oder  nicht:  etwa  1  Gran  P  hält  sich  in  absol.  A.  gelöst,  zur  Lsg.  ist  aber  bei  Abschluß  von 
Luft  lämal  so\'iel  Zeit  nötig  als  bei  Ggw.  von  Luft.  In  beiden  Fällen  reagiert  die  Lsg. 
sauer;  sie  enthält  im  ersten  Falle  Vio.  im  zweiten  V4  des  P  in  Form  seiner  Oxyde.  Schacht 
(Pharm.  J.  [3]  11,  (1880)  464;  J.  B.  1880,  270). 

100  g   des   mit  P    gesättigten  Lösungsmittels   enthalten    bei  Mandelöl 
1.25  g,   bei  Ölsäure  1.06  g,   bei  Paraffin  1.45  g.     C.  Stich. 
100  g  Ae.  lösen  bei:      0»  18»  35« 

g  P:  0.432.5  1.005  1.9984 

A.  C.  Christomanos  {Z.  anorg.  Chan.  45,  (1905)  132;  C.-B.  1905  II,  15). 

Die  Lsg.  von  P  in  Ae.  ist  erst  farblos,  trübt  sich  bald  und  wird  nach 
einiger  Zeit  hellgelb  und  scheidet  beim  Sinken  der  Temp.  imd  beim  Belichten 
hellgelb  bis  dunkelorangegelb  gefärbten  P  als  subtilen,  pulverigen  Anflug  aus; 
in  schwarzen  Flaschen  ist  die  Lsg.  haltbar.  D.^^  der  gesättigten  Lsg.:  0.7283. 
Auf  Fließpapier  verdunstet  das  Lösungsmittel  rasch,  am  Rande  zeigt  sich 
ein  mattgrünlichgelber  Lichtschein,  der  sich  rasch  fortpflanzt  und  mit  dem 
Verschwinden  des  weißen  Rauches  erlischt;  das  Papier  wird  meist  nicht 
angegriffen.  Daneben  tritt  Geruch  nach  O3  und  Rk.  des  O3  mit  KJ-Stärke- 
papier  ein.  Ein  mit  der  ätherischen  Lsg.  befeuchtetes  Papier  entlädt  ein  positiv 
oder  negativ  geladenes  Elektroskop.  A.  G.  Ghristomanos. 

100  g  CgHe  lösen  bei:         0«  18«  35«  81« 

g  P:     1.513  3.1  5.17  10.027 

A.  C.  Ghristomanos. 

Die  Lsg.  von  P  in  GgHg  ist  farblos,  bleibt  klar  und  färbt  sich  erst  nach 
längerer  Zeit  blaßgelb;  beim  Sinken  der  Temp.  oder  bei  Behchtung  scheidet 
sie  hellgelb  bis  dunkelorangegelb  gefärbten  P  als  subtilen,  pulverigen  Anflug 
aus;  in  schwarzen  Flaschen  ist  die  Lsg.  haltbarer.  — D.^^  der  gesättigten  Lsg. 
0.8912.  A.  G.  Ghristomanos.  hn  Vakuum  verflüchtigt  sich  der  gewöhnliche 
P  aus  seiner  Lsg.  in  GgHß  mit  diesem  unter  Hinterlassung  einer  zähen  gelb- 
gefärbten, unangenehm  riechenden,  wachsartigen  M.,  w^elche  sich  nach  dem 
Impfen  mit  rotem  P  unter  der  Einw.  des  Lichtes  allmähUch  in  roten  P  um- 
wandelt. A.  Siemens  (^r&.Za25.(^es.-JLm2f  24,  (1906)264;  0.-^.190611,  1085). 

—  L.  in  fl.  Gyan.  G.  Gore  {Ber.  4.  (1871)  289;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  (1871) 
149;  J.B.  1871,  357).  —  GS,  löst  das  achtfache,  Trommsdorff  {ä.  Tr.ll  I,  35), 
das  17-  bis  18fache,  A.  Vogel  [N.  Repert.  17,  (1868)  449;  Z.  Cheni.  1868, 
669;  J".^.  1868.  149),  das  20fache,  Böttger  (5c'to.  68,  (1833)  138;  J.praU. 
Chem.  12,  (1837)  360)  seines  Gew.  an  gewöhnUchem  P  auf,  ohne  fest  zu  werden. 

—  Derartige  Lsgg.  entzünden  sich  bei  um  so  niedrigerer  Temp.,  je  mehr  P  sie 
enthalten,  Böttger,  bei  27^  und  auf  Zusatz  von  J  oder  Gl,  w^elche  sich  dabei 
mit  dem  P  unter  Wärmeentw.  verbinden,  augenblicklich.  Brewster  (ßchiv. 
33,  (1821)  121).  —  Ein  mit  einer  solchen  Lsg.  getränktes  Papier  entzündet  sich  nach 
«inigen  Minuten  von  selbst,  Lampadius  {A.  Gehl.  2,  195).  und  beim  Eintauchen  in  HNO3,  Brew- 
ster {Edinh.  Phil.  J.  5,  222).  -  Die  Lsg.  von  6  T.  P  in  1  T.  CSg  gibt  bei  —2,5«  Kristalle, 
Trommsdorff,  und  auf  Zusatz  von  A.  wird  der  P  niedergeschlagen.  Berzelius  [Pogg.^, 
(1826)  44i).  Die  mit  KCIO3  gemengte  Lsg.  verpufft  heftig  beim  Reiben  und  entzündet  sich 
bei  der  Berührung  mit  konz.  H2SO4.  Brewster  [Edinb.  phü.  J.  5,  222).  —  Mit  21  T.  P  gerinnt 
1  T.  CS2  zu  einer  Gänsefett-ähnlichen  M.,  welche  sich  selten  auf  Glas  oder  Metall,  aber  in 
einigen  Sekunden  auf  Papier  entzündet,  Böttger.  Stellt  man  ein  Avalzenförmiges  Stückchen 
von  gewöhnlichem  P  aufrecht  in  CSj,  so  nimmt  es  kegelförmige  Gestalt  an,  weil  die  gesättigten 
Lsgg.  zu  Boden  sinken.  F.  Sgriba. 
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II.  Roter  Phosphor,  a)  Hellroter.  1.  Allgemeines,  —  Der  hellrote  P  ist 
amorph;  die  einzelnen  Partikelchen  lassen  das  Licht  mit  schön  orange- 
roter bis  gelbroter  Farbe  durch;  sie  erweisen  sich  als  vollkommen  isotrop; 
der  Bruch  ist  deutlich  muschehg.  Muthmann  {Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  304; 
C.-B.  1893  II,  413).  —  Das  hellrote  Prod.  macht,  obwohl  es  isotrop  ist, 
nicht  den  Eindruck  einer  amorphen  Substanz,  da  es  an  den  dünnsten  Stellen 
körnige  Struktur  besitzt.  Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  227;  C.-B. 
1893  II,  993).  —  Da  der  hellrote  P  mit  PCI3,  P0J4,  P4S0  usw.  feste  Lsgg.  bildet, 
kann  er  nur  amorph  sein.  Sghenck  {Ber.  36,  (1903)  980).  —  Er  ist  eine 
Art  kolloidaler  Lsg.     J.  Böeseken. 

2.  Farbe.  —  Orangerot  gefärbt.  Muthmann.  —  Das  durch  energisches 
Kochen  einer  Lsg.  von  gewöhnlichem  P  in  PBr^  gewonnene  Produkt  ist 
zinnoberrot  gefärbt,  älmlich  dem  durch  Licht  aus  GS^-Lsgg.  abgeschiedenen. 
Sghenck  (Ber.  35,  (1902)  351).  —  Scharlachrot  oder  orangerot  gefärbt. 
J.  Böeseken. 

3.  Ähsorptioiisvermögen.  —  Besitzt  ein  großes  Absorptionsvermögen;  hält  z.B. 
außerordentlich  hartnäckig  Jod  und  Schwefel  zurück  und  absorbiert  aus  Lsgg.  von  Anilinrot 
den  Farbstoff'.  F.  Sestini  {Gazz.  chim.  ital.  1,  (1871)  323;  Ber.  4,  (1871)  756;  J.  B.  1871, 
201).  —  Hält  die  Elemente  des  W.  sehr  hartnäckig  fest;  er  entsteht  vermutlich  aus  dem 
violetten  P  in  der  Hauptsache  durch  Aufnahme  von  W.  und  ist  die  Ursache  des  Feucht- 
werdens des  Handelsphosphors  und  damit  einer  sekundären  Zers.,  bei  Avelcher  hygroskopische 
Stoffe  entstehen.     J.  Böeseken.  —  S.  auch  1). 

4.  Lösliclikeit.  —  Etwas  1.  in  PBrs.  —  100  g  PBrg  lösen  bei  172«:  0.2601  g,  bei 
184":  0.3634  g.  —  Die  Lösungsgeschwindigkeit  wird  durch  längeres  Erhitzen  auf  höhere 
Tempp.  wesentlich  herabgemindert.     Schexck  {Ber.  36,  (1908)  981). 

100  g  PBr3  enthalten 
bei  172» 

Anfangskonzentration  0.409 

Endkonzentration  0.383 

Versuchsdauer  in  Stunden       42 
BfCK  {Dissertation,  Marburg,  1904,  28). 

5.  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Beim  Erwärmen  im  CO^-Strome  wird 
die  Sbst.  dunkler  rot,  nach  längerer  Einw.  einer  Temp.  von  ungefähr  300^ 
(sd.  Diphenylamin)  nähert  sich  die  Färbung  stark  der  des  Handelsprod. 
Hand  in  Hand  mit  dieser  Dunklerfärbung  geht  eine  Abnahme  der  Reaktions- 
fähigkeit. Bei  stärkerem  Erhitzen  beobachtet  man  eine  Schwarzfärbung  des 
Präparats,  die  aber  beim  Abkühlen  wieder  rückgängig  wird.  Schengk  [Ber. 
36,  (1903)  981). 

b)  DunJcelroter.  1.  Allgemeines^  Farbe.  —  Roter  P  ist  geruch-  und  geschmack- 
los. Leuchtet  nicht  bei  gewöhnlicher  Temp.,  schwach  beim  Erhitzen  nahe  seiner  Verbren- 
nungstemp.  Härte:  3.5;  härter  als  Kalkspat.  Schrötter.  —  Vollkonmien  glanzlos, 
amorph,  Schrötter,  nicht  amorph,  sondern  kristallinisch  und  sogar  stark  doppel- 
brechend. Retgers  [Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  399;  C.-B.  18931,  1060).  Muth- 
mann. Ist  auch  manchmal  amorph,  Muthmann;  höchstens  sind  Spuren  von 
amorpher  Sbst.  im  käuflichen  Prod.  vorhanden.  Retgers  (Z.  anorg.  Chem.  5,, 
(1894)  213;  C.-B.  1893  II,  993).  —  Der  durch  schwaches  Erwärmen  von 
gewöhnlichem  P  erhaltene  ist  nicht  amorph,  sondern  kristallinisch;  auch  der 
durch  Belichtung  gewonnene  ist  höchstwahrscheinlich  nicht  amorph.  A.  Pedler 
(Chem.  N.  61,  (1890)  214;  C.-B.  1890  I,  958).  Nach  längerem  Erhitzen  auf 
260^  zeigt  das  Prod.  unvollkommenen  Metallglanz  und  muscheligen  Bruch, 
aber  keine  Spur  von  Kristallisation.  Schrötter.  —  Scharlach-  bis  dunkel- 
kamioisinrot,  nach  langem  Erhitzen  auf  fast  260^  rötlichbraune,  spröde  auf 
dem  Bruche  eisenschwarze  M.,  Schrötter;  schokoladenfarbig,  graphitähnlich, 
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undurchsichtig,  Retgers  (Z.anorg.  Chem.o,  (1894)  212;  C.-B.  1893  II  993); 
nach  dem  Erhitzen  bis  auf  eine  der  Erweichung  von  schwer  schmelzbarem 
Glase  sehr  naheliegende  Temp.  erscheint  er  im  kompakten  Zustande  violett- 
schwarz, mit  nuischeligem  Bruche  und  durchscheinenden  Rändern;  in  den 
Höhlungen  der  M.  befinden  sich  Kristalle.  Troost  u.  Hautefeuille  [Compt. 
/•ewf/.  76,  (1873)  1175;  J.  B.  1873,  50).  —  Nach  8)  erhalten  von  schön 
zinnoberroter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  dunkler  wird.  F.  Isambert.  — 
Violett  gefärbt.  J.  Böeseken.  —  Die  D.  und  Verbrennungswärme  ändert  sich 
kontinuierlich  mit  der  Temp.  der  Bereitung  und  erst  der  bei  580^  in  rubin- 
roten Kristallen  erhaltene  P  besitzt  die  Eigenschaften  einer  bestimmten 
chemischen  Spezies.  Troost  u.  Hautefeuille  (Compt.  rend.  78,  (1874)  748; 
C.-B.  1874,  290;  J.  B.  1874,  114).  -  Roter  P,  durch  andauerndes  Kochen 
mit  CS^  vom  gewöhnlichen  P  befreit,  liefert  beim  Erhitzen  im  Vakuum  von 
14  bis  16  mm  bei  100^  im  Verlaufe  von  48  Stunden  in  der  Vorlage  mkr. 
kleine,  glänzende  Kristalle,  die  u.  Mk.  rein  karminrot  und  durchsichtig  er- 
scheinen, aber  nicht  gut  ausgebildet  sind.  Argtowski  [Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  225:  Ber.  29,  (1896)  Ref.  635;  C.-B.  1896  II,  232).  Gibt,  auf  Papier 
gerieben,  einen  mattbraunroten,  nach  längerem  Erhitzen  auf  260^  einen  roten 
Strich  von  der  Farbe  des  pulverförmigen,  roten  Phosphors.     Schrötter. 

Der  rote  P  wird  durch  Erschütterung  und  A^erreibung  nicht  etwa  in  gewöhnlichen  P 
umgewandelt,  sondern  nur  in  einen  feineren  Verteilungszustand  übergeführt.  Dieser  fein 
verteilte  rote  P  ist  löshcher  und  reaktionsfähiger  als  der  ursprüngliche.  Daß  der  rote  P 
beim  Schütteln  nur  in  fein  verteilten  roten,  nicht  in  gewöhnhchen  P  übergeht,  ergibt  sich  daraus, 
daß  die  Erzeugung  des  leichtlöslichen  Anteiles  nicht  durch  die  Schwere  der  Verreibungskörper 
(gi'oße  Thonkugeln),  wohl  aber  durch  ihre  Scharfkantigkeit  (Granaten)  begünstigt  wird,  daß 
femer  auch  der  Farbenton  heller  wird  und  sich  dem  des  hellroten  P  nähert,  der  seinerseits 
auch  nur  einen  roten  P  von  sehr  feiner  Verteilung  darstellt.  Außerdem  scheidet  sich  der 
aus  dem  geschüttelten,  roten  P  in  Lsg.  gegangene  Anteil  bei  anhaltender  Berührung  mit 
grobem  roten  P  zum  Teil  wieder  aus,  was  bei  Lsgg.  von  gewöhnlichem  P  nicht  der  Fall 
ist.  Das  Potential  des  roten  P  in  Aceton  wird  durch  die  Reibung  zwar  erhöht,  erreicht 
aber  bei  weitem  nicht  das  Potential  des  gewöhnlichen ;  endlich  unterscheiden  sich  auch  die 
Lssg.  von  gewöhnlichem  und  fein  verteiltem  roten  P  durch  ihr  Verhalten  gegen  HNO3 
und  im  Vakuum.  A.Siemens  {Arl.  Kais.  Ges.-Amt.  24,  (1906)  264:  C.-B.  190611a, 
1084).  —  Roter  P  gibt  beim  Schlagen  mit  dem  Hammer  vereinzelte,  kurze  Lichtgarben. 
0.  Ohmaxn, 

P-Gehalt  verschiedener  durch  Behchten  von  Lsgg.  von  P  in  CSg  erhaltener  Proben, 
s.  Michaelis  u.  v.  Arend  {Ann.  314,  (1901)  270). 

Püttfarcken  {Arch.  Pharm.  [2]  75,  (1853)  136;  Fharm.  C.-B.  1853,  691;  J.  B.  1853, 
321)  schloß  aus  Versuchen  mit  käuflichem,  anscheinend  unreinem  roten  P,  derselbe  sei  ein 
niedriges  Oxyd  des  P.  —  Der  rote  Handelsphosphor  ist  ein  Gemenge  von  viel  violettem 
und  wenig  kolloidalem  Phosphor.     J.  Böeseken. 

2.  Spez.  Gew.  —  Die  D.  ändert  sich  kontinuieriich  mit  der  Temp.  der  Darst.  L.  Troost 
u.  P.  Hautefeuille  {Compt.  rend.  78,  (1874)  748;  C.-B.  1874,  290;  J.  B.  1874,  114). 
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3.  Thermisches.  —  a)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Wird  beim  Erwärmen 
vorübergehend  dmikelviolett,  Sghrötter,  ist  bei  Rotglut  nicht  schmelzbar, 
auch  nicht  unter  starkem  Druck;  erhitzt  man  ihn  in  einem  zugeschm.,  luft- 
leeren Glasrohre  zum  Glühen,  so  schmilzt  der  nicht  verdampfende  Teil  nicht, 
sondern  sintert  nur  zusammen.  Hittorf.  (Vgl.  auch:  Umwandlung  in  gewöhn- 
lichen P.  S.  28.)  —  Bei  längerem  Erhitzen  im  Hg-Dampfe  erleidet  roter  P  keine 
Veränderung;  erst  bei  höherer  Temp.  entwickeln  sich  entzündliche  Dämpfe, 
ohne  daß  jedoch  die  zurückbleibende  M.  eine  Veränderung  erleidet.  Ebenso 
verhält  er  sich  in  Vakuumröhren.  Pedler.  —  Nach  48stündigem  Erhitzen 
auf  100^  im  Vakuum  von  14  bis  16  mm  waren  in  der  gekühlten  Vorlage 
mikroskopische  Kriställchen  von  rotem  glänzenden  P  abgeschieden.  Arctowski 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  225;  Ber.  29,  (1896)  Ref.  635;  C.-Ä1896  II,  232). 

b)  Schmelzpunkt.  —  Schmizt  unter  Druck  beim  F.  des  KJ  (630°)  und  bildet  dabei  gewöhn- 
lichen Phosphor.     Chapmann  {Proc.Chem.Soc.\%  (1899)  102;  C.-B.  18991,  1179). 

c)  Bildungswärme.  —  Bei  der  B.  aus  gewöhnlichem  P  für  1  Äquiv.  28246  Einheiten. 
Favre  (J.  PÄ«rm.  C7i/w.  [3]  24,  (1853)241,  311  u.  342;   ^«n.  88,   (1853),  170;  J.  ^.  1853,  29). 

d)  Atomwärme.  —  Zwischen  15°  und  98°:  5.26.     Regnault. 

e)  Spez.  Wärme.  —  Zwischen  15°  und  98°:  0.1705,  bzw.  0  16981.  Begnault  [Ann. 
Chim.Fhys.  [3]  38,  (1853)  129;  Ann.m,  (1853)  186;  Po^^.  89,  (1853)  495;  J.  P.  1853,  77). 

—  Zwischen  0°  und  51°:  0.1829.     A.  Wigand. 

f)  Verbrennv.ngs-  und  Oxydationsivärme.  181230  Cal.  Favre  u.  Silbermann  (J".  PJ^arm. 
[3]  24,  (1853)  241,  311  u.  412;  Ann.  88,  (1853)  170;  J.  B.  1853,  24).  Die  Verbrennungswärme 
ändert  sich  kontinuierhch  mit  der  Temp.  der  Darst.  und  erst  der  bei  580°  in  rubinroten 
Kristallen  erhaltene  P  liefert  pro  g  bei  der  Verbrennung  5272  Kai. ;  der  durch  650stündiges 
Erhitzen  im  Ülbade  bei  265°  erhaltene  liefert  pro  g  5592  Kai.,  der  käufliche  liefert  5852  Kai, 
das  bei  360°  gebildete  Prod.  5570  Kai.  Troost  u.  Hautefeuille  [Compt.  rend.  78,  (1874)  748; 
C.-B.  1874.  290;  J.  B.  1874,  114).  —  Pg  (rot)  +  50  =  P205  +  365.7  Kai.  Giran  [Compt.  rend. 
136,  (1903)  677;  C.-B.  19031,  950). 

g)  Verdampf ungsivä7'me.  —  Für  den  roten  P  findet  man  aus  der  Änderung  des  Dampf- 
druckes mit  der  Temp.  7.60  Kai.    Giran  {Compt.  rend.  136  (1903)  677;  C.-B.  19031,  949). 

4.  Lichthrechungsvermögen.  —  Der  im  auffallenden  Lichte  schokoladenfarbige  P  besitzt 
außer  seiner  sehr  geringen  Durchsichtigkeit  noch  ein  großes  Lichtbrechungsvermögen,  so 
daß  die  kleinsten  und  dünnsten  Teilchen,  die  überhaupt  Licht  durchlassen,  wegen  der  Total- 
reflexion fast  ganz  undurchsichtig  sind,  wenn  man  das  Pulver  im  trocknen  Zustande  betrachtet. 
Retgers  [Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  399;  C.-B.  18931,  1060). 

Brechungsexponent.     n°=  1.001 364.     Le  Roux. 

5.  EIeJärisches  Leitungsvermögen.  —  Dasselbe  ist  gegen  das  des  gewöhnlichen  P  groß, 
gegen  das  der  Metalle  gering,  Hittorf:  es  ist  (Ag  bei  0°:  100  gesetzt)  bei  20°:  0.00000123. 
Matthiesen  {Pogg.  103,  (1858)  428;  J.B.  1858,  108).  - 

6.  LöslicJikeit.  —  Roter  P  ist  ohne  Änderung  seines  Zustandes  nicht  1. 
in  Lösungsmitteln;  er  ist  unl.  in  GSg,  A.,  Ae.,  Steinöl  undPGlg;  unter  Um- 
wandlung in  gewöhnlichen  P  löst  er  sich  wenig  in  sd.  Terpentinöl  und  andern 
Fll.  von  hohem  Kp.  Sghrötter.  —  Löst  sich  in  PBr3.  Bugk.  —  Von  einem 
aus  hellrotem  P  durch  Erhitzen  dargestellten  Präparate  mit  92.4°/o  P  lösten  sich  in  10  Stunden 
0.106  g,  in  18  Stunden  0.121  g,  in  20  Stunden  0.134  g,  in  42  Stunden  0.178  g,  von 
einem  sehr  fein  zerriebenen  Handelsprod.  mit  98.0°/(,  P  lösten  sich  in  10  Stunden  0.092  g, 
in  20  Stunden  0.116  g,  von  einem  gewöhnhchen  Handelsprod.  mit  98.0°/o  P  lösten  sich 
0.056  g  und  in  42  Stunden  0.108  g.   Bugk.  —  Merkhch  1.  in  Isobutylalkohol.    The  Svedberg. 

—  Roter  P  verhält  sich  beim  Verdampfen  seiner  Lsg.  in  C^He  ganz  verschieden  von  dem 
gewöhnlichen  Phosphor.     A.  Siemens. 

c)  Metallischer  Phosphor.  1.  Allgemeines,  Farbe,  Kristdllform.  — 
Der  bei  der  Darst.-Weise  2)  an  der  Oberfläche  des  Pb  ausgeschiedene  P  bildet 
schöne,  stark  metallglänzende,  schwarze  Kristallblätter,  die  oft  mehrere  cm 
lang  und  dann  wie  Tulpenblätter  gebogen,  häufig  quergestreift  sind  und  aus 
aneinandergelagerten,  schmalen  prismatischen  Kristallen  bestehen;  diese  sind 
immer  sehr  dünn;  die  dünneren  Blätter  lassen  das  Licht  mit  gelbroter  Farbe 
durch;  die  dünnsten  sind  rot,  nicht  schwarz  gefärbt.  — Die  durch  Auflösen 
des  Bleis  aus  dessen  Innern  erhaltenen  Kristalle  erscheinen  u.  Mk.  als  Rhom- 
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boeder  von  nahezu  rechtem  Winkel,  Avelche  wahrscheinlich  mit  As,  Sb  mid  Bi 
isomorph  sind.  Hittorf.  —  Kristallinisch  und  isomorph  mit  dem  kristallisierten 
Arsen.  R.  Engel  {Compt.  rend.  96.  (1883)  497:  J.  B.  1883,  331).  —  Das 
Prod.  ist  sicher  identisch  mit  dem  dunkelroten  Phosphor.  Retgers.  Pedler. 
Chapmanx.  —  Für  den  roten  P  von  hexagonal-rhomboedrischer  Kristallform 
berechnet  sich  ein  wahrscheinliches  Achsenverhrdtnis  a  :  c  =  1  :  1.1308;  diese 
Modifikation  ist  mit  dem  metallischen  rhomboedrischen  As,  Sb  und  Bi  nicht 
eutropisch  und  somit  auch  nicht  isomorph.  G.  Lixck  [Ber.  32,  (1809)  881; 
C.-B.  18991.   lOGl). 

2.  Spes.  Gctcicht.  —  D.^^^  der  ersteren  Kristalle:  2.34;  der  letzteren  nach 
Abrechnung  des  geringen  Pb-Gehalts  ebensogroß.  Hittorf.  D}^-^:  2.34. 
G.  LiNCK.  —  Spez.  schwerer  als  der  gewöhnliche  Phosphor.    R.  Engel. 

3.  ElcJifrisclics  Leitvermögen.  —  Dieses  ist  wahrscheinlich  etwas  größer 
als  das  des  dunkelroten  Phosphors.     Hittorf. 

4.  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Geht  durch  Erhitzen  ebenfalls  in  gewöhn- 
Hchen  P  über.  Er  ist  noch  schwerer  flüchtig  als  der  dunkelrote  P;  beim 
Erhitzen  im  luftleeren  Rohre  auf  324^  bildeten  sich  im  kaltgehaltenen  Teile 
der  Röhre  noch  keine  Tröpfchen  von  gewöhnhchem  P;  bei  358^  entstanden 
dieselben.  Hittorf.  —  Erleidet  beim  Erhitzen  im  Hg-Dampfe  keine  Verän- 
derung.    A.  Pedler. 

5.  Verhreyinungsii'ärme.  —  Nach  Giran  [Coynpt.  rend.  136,  (1903)  677; 
C.-B.  1903  L  950)   +3G5  Kai. 

III.  Kolloidaler  Phosphor.  —  Das  Isobutylalkosol  des  P  stellt  eine  im  durch- 
fallenden Lichte  fast  farblose  (schwach  gelbliche),  hn  reflektierten  Lichte 
fleischrote  Fl.  dar.  Die  kolloidale  Lsg.  zeigt  deutlich  den  TYNDALLSchen  Licht- 
kegel. Svedberg.  —  Die  Suspension  von  rotem  P  in  W.  stellt  eine  höchst 
feine,  schwach  bläuhch  fluoreszierende,  ziemlich  haltbare  Fl.  dar,  die  sich 
auf  Zusatz  von  NaGl  bald  unter  Sedimentation  des  suspendierten  P  klärt; 
setzt  man  vorher  etwas  Gelatine-Lsg.  hinzu,  so  bleiben  die  Teilchen  des  P 
auf  Zusatz  von  NaCl  bedeutend  längere  Zeit  suspendiert.  Ebenso  wirken 
Dextrin  und  Rohrzucker.     A.  Müller. 

F.  Dampfspannungen  der  yerschieclenen  3Iodiflkationeu.  — 

a)  Nach  Hittorf: 

bei  '230^  358«  447''  hW 

Gewöhnlicher  P,  labil  —  über  4195  mm    über  5520  mm  . 

,  ,.  stabil 

(ScHRÖTTER.  514  mm)  1096  mm  2504  mm  8044  mm 

Dunkelroler  P  0  mm  31.5  mm  1636  mm  6139  mm 

Metallischer  P  0  mm  unbestimmbar  9iJ8  mm  4130  mm 

1))  Gewöhnlicher  P  nach  Schrötter: 
Temp.  165«         170«         180«        200«        i'09«        219«        226«        230« 

Spannung        120  173  204  266  339  359         393  514  mm 

Hittorf  ermittelte  die  Sjjannungen  durch  Erhitzen  gewogener  Mengen  von  P  im  luft- 
leeren Rohr  von  bekanntem  Inhalt  und  Bestimmung  des  beim  Erkalten  verdichteten  Dampfes, 
der  als  gewöhnlicher  P  erhalten  wird,  unter  der  Annahme,  daE?  der  Dampf  dem  Gay-Lussac- 
MARioTTEschen  Gesetze  folge,  und  bestätigte  die  Resultate  mittels  eines  Manometers,  das 
geschm.  Bi  enthielt,  welches  sich  nicht  mit  dem  P-Dampf  chemisch  verbindet,  ihn  jedoch 
in  geringer  Menge  löst.  —  Der  gewöhnliche  P  befolgt  beim  Verdampfen  bei  höherer  Temp. 
anfangs  wahrscheinlich  dasselbe  Gesetz,  welches  für  die  Dampfbildung  unterhalb  der  Um- 
wandlungstemp.  von  220«  gilt;  die  zuerst  angenommene  D.  und  Spannkraft  des  Dampfes  ist 
jedoch  [wohl  infolge  Umwandlung  des  fl.  P  in  roten,  Kraut]  unbeständig  und  vermindert 
sich  fortwährend  unter  Al)satz  von  rotem  P,  bis  sie  auf  das  stabile  Maximum  gesunken 
ist;  letzteres  ist  immer  bedeutend  größer  als  das  des  aus  der  roten  und  metallischen  Mo- 
difikation erhaltenen  Dampfes.  Dies  Verhalten  ist  nicht  durch  die  Annahme  zu  erklären, 
daß  die  verschiedenen  Modifikationen  auch  in  Dampfform  als  solche  bestehen;  der  P-Dampf 
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ist  immer  der  Dampf  von  gewöhnlichem  P;  denn  der  bei  447®  aus  rotem  P  entwickelte 
Dampf,  dessen  D.  geringer  ist,  als  dem  stabilen  Maximum  des  bei  358®  aus  gewöhnhchem 
P  gebildeten  Dampfes  entspricht,  läßt  sich  auf  358®  abkühlen,  ohne  sich  teilweise  zu  kon- 
densieren. Auch  findet  man,  wenn  metallischer  P  zusammen  mit  einer  zur  Hers-tellung  des 
stabilen  Spannungsmaximums  bei  447®  nahezu  ausreichenden  Menge  von  gewöhnhchem  P 
im  luftleeren  Räume  auf  447®  erhitzt  wird,  nach  dem  Erkalten  des  Rohres,  daß,  bei  unver- 
änderter Menge  beider  P-Arten,  die  metallischen  Kristalle  ihr  ursprüngliches  Aussehen 
bewahrt,  also  keine  Verdampfung  erhtten  haben.  Die  Gg^v.  der  dunkelroten  und  der 
metaUischen  Modifikation  ändert  also  nicht  das  stabile  Maximum  der  D.  und  Spannung  des 
Dampfes  aus  gewöhnlichem  P.  Um  dampfförmigen  P  in  die  anderen  Modifikationen  über- 
zuführen, ist  mindestens  die  Temp.  des  im  Tageslichte  sichtbaren  Glühens  erforderlich 
(s.  Darst.-Weise  %  S.  10);  daher  ist  es  z.  B.  nicht  möghch,  vAe  man  nach  dem  Ver- 
hältnis der  Spannungsmaxima  der  Dämpfe  aus  gewöhnlichem  und  rotem  P  vermuten  könnte, 
den  in  einem  luftleeren  Rohre  bei  255®  erzeugten  Dampf  aus  gewöhnhchem  P  durch  Erhitzen 
eines  Teils  des  Piohres  auf  358®  in  demselben  als  roten  P  zu  verdichten.  Hittorf.  (Die  bei 
geringeren  Hitzegraden  stattfindende  Entstehung  von  rotem  P  aus  Dampf,  dessen  Spannung 
das  der  Temp.  entspr.  Maximum  überschreitet,  erfolgt  wohl  erst  nach  der  Kondensation,  so 
daß  nicht  dampfförmiger,  sondern  fl.  P  umgewandelt  wird.     Kraut.) 

Bei  der  Umwandlung  in  roten  P  nimmt  der  P-Dampf  zunächst  das  Spannungsmaximum 
an,  welches  der  Temperatur,  bei  der  man  arbeitet,  entspricht;  diese  Spannung  vermindert 
sich  dann  schrittweise  während  der  B.  des  roten  P  bis  zu  einem  konstanten  Wert,  welcher 
die  Spannung  der  Transformation  bei  der  nämlichen  Temperatur  dar&iellt. 

Spannungs-  Transformations- 

Temperatur  maximum  Spannung 

360®         3.2  Atm.  0.12  Atm. 

440®         7.5  1.75 

487®  6.80 

494®        18.0 

503®        21.9 

510®  10.8 

511®        26.2 

531®  16.0 

550®  31.0 


56.0 


Troost  u.  Hautefeuille  [Gompt.  rend.  76,  (1873)  1175;  J.  B.  1873,  49). 

G.  Terhalten  in  der  Flamme.  —  Der  P  verursacht  beim  Einbringen  in  eine 
Flamme  eine  Grünfärbung  des  inneren  Kegels.  —  Leitet  man  H  über  P, 
bringt  man  P,  H3PO2,  H3PO3  oder  deren  Salze  in  den  H-Entw.-Apparat,  so 
brennt  das  Gas  mit  smaragdgrüner  Flamme,  welche  bei  einem  hinlänglichen 
Gehalte  an  P  an  eine  k.  Porzellanschale  gelbrote  Flocken  absetzt.  Dusart 
{Compt  rend.  43,  (1856)  1126;  J.  B.  1856,  724).  A.,  Ae.  und  1.  tierische 
Stoffe  verhindern  diese  Reaktion.  Blondlot  [Compt.  rend.  52,  (1861)  1197; 
J.  B.  1861,  821). 

H.  Spektrnm.  —  Das  Spektrum  der  P-haltigen  H-Flamme  zeigt  zwei  sehr 
helle  grüne  Linien  (auf  einem  der  leuchtenden  Hülle  angehörigen  konti- 
nuierlichen Spektrum.  E.  Mulder  (J.  praJct.  Chem.  91,  (1864)  111;  J.  B. 
1864,  109),  deren  eine  mit  der  Linie  des  Ba-Spektrums  zusammenfällt. 
Wenn  die  mit  P  beladene  H-Flamme  abgekühlt  ward,  erhält  man  ein 
schönes  Bandenspektrum  des  P  mit  einer  Bande  im  Orange,  einer  im  Grün- 
gelb, zwei  im  Grün  und  einigen  weiteren,  ganz  schwachen.  Christofle  u. 
Beilstein  [Compt,  rend.  56,  (1863)  399;  J.  B.  1863,  111).  -  Zwischen  den 
beiden  sehr  hellen  grünen  Linien  zeigt  sich  noch  eine  schwache  grüne 
und  außerdem  noch  eine  schwache  blaue  Linie.  A.  und  Ae.  bringen  die 
grüne  Flanmienfärbung  und  zugleich  die  Spektrallinien  zum  Verschwinden. 
E.  Mülder.  —  Die  charakteristischen  Linien  entstehen  auch,  wenn  man  H  über  einige 
Stangen  von  gewöhnhchem  P  streichen  und  dann  aus  einer  Öffnung  von  1  mm  Durch' 
messer  austreten  läßt.  Salet  {Btill.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  289;  [2]  16,  (1871)  195:  J.  B. 
1870,  173;  1871,  166).  —  Das  Spektrum  kann  durch  den  Induktionsfunken  aus  den  dampf- 
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förmigen  Cl-Verbb.  erzeug!  werden.  Ditte  {Compt.  rend.  73,  (1871)  738;  Bull.  soc.  chinr. 
[2]  16,  (1871)  2^29;  J.  ^/l871,  170).  —  Gegen  Druck  ist  das  Spektrum  des  P  unempfindlich. 
G.  CiAMiciAN  {Ber.  Wien.  Akad.  77,  (1878)  II.  839;  J.  B.  1878,  174).  —  Das  Spektrum 
zweiter  Ordnung  bleibt  auch  bei  vergrößerter  Dichte  vollständig  unverändert  und  ein  kon- 
tinuierliches Spektrum  ist  auch  nicht  bemerkbar.  G.  Ciamigian  [Ber.  Wien.  Akad.  78,  (1878)  II, 
867;  C.-B.  1879,  507,  537  u.  555;  J.  B.  1879,  163).  —  Das  Dissoziationsspektmm  des 
P  läßt  sich  sehr  leicht  durch  Anwendung  gesclun.  Salze  erhalten.  Sehr  charakteristisch 
sind  das  rote  Triplet  Pa  (604.3,  603.55  und  60:^.6),  P^  (549.95,  546.3  und  545.4)  und  das 
blaue  Düblet  Ps  (4()0.4  und  458.95)  sowie  Py  (542.45,  541.0,  538.6,  534.1,  531.2  und  529.3) 
und  Po  (525.1.  496.9  und  494.2).  de  Gramont  {Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  57;  C.-B. 
1898 1,  549).  —  Die  festen  P-Verbb.  geben  in  der  Kälte  im  kondensierten  Funken  ein 
ebenso  schönes  Dissoziationsspektrum  wie  die  geschm.  Phosphate,  auch  wenn  sie  nicht 
leiten,  aber  flüchtig  sind.  Die  relativen  Stärken  der  einzelnen  Linien  sind  dieselben  wie 
im  Spektrum  der  geschm.  Phosphate.  In  Gu-Verbb.  ist  das  Spektrum  des  P  leicht  zu 
erkennen;  in  Fe-Verbb.  ist  das  Triplet  Pa  (604.3,  603.5  und  602.6)  leicht  zuerkennen,  weil 
Fe  gerade  in  diesem  Teile  des  Spektrums  wenig  lebhafte  Linien  zeigt.  —  Bei  Gehalten  unter 
2*^/o  ist  der  P  im  Gußeisen  nur  schwierig  nachzuweisen,  de  Gramont  {Bull.  soc.  chim.  [3] 
19,  (1898)  59;  C.-B.  18981,  550).  —  Vgl.  auch  J.  N.  Logkyer  {Proc.  Boy.  Soc.  22,  (1874) 
374;  Covqjt.  rmd.  78,  (1874)  1790;  J.  B.  1874,  162). 

J.  Sog.  Emanation.  —  In  der  Umgebung  von  sich  oxydierendem  P  wird  die  Luft 
für  die  Elektrizität  gut  leitend.  Matteuggi  {Encyclopcdia  Britannka  8,  (1855)  622).  —  Die 
Elektrizilätsübertragung  muß,  ^^ie  bei  den  Flammengasen,  durch  Ionen  erfolgen.  Bio  well, 
Nacgari,  Elster  u.  Geitel^  Barus.  Die  Phosphorluft  löst  das  Dampfstrahlphänomen  aus; 
bei  der  Oxydation  des  P  müssen  also  Ionen  auftreten.  R.  von  Helmholtz  u.  F.  Righarz 
{Wied.  Ann.  40,  (1890)  191).  —  Eine  leuchtende  P-Stange  übt  durch  eine  klare,  für  ultra- 
violette Strahlungen  durchlässige  Glasplatte  keine  elektrischen  Wirkungen  aus.  Elster  u.  Geitel 
{Wied.  Ann.  39,  (1890)  321). 

P  sendet  beim  Überleiten  eines  trockenen  Luftstromes  eine  Emanation  aus,  Barus 
{Phil.  Mag.  [6]  4,  (1902)  262),  Emanation  findet  nicht  statt.  G.  C.  Schmidt  {Physikal.  Z. 
3,  (1902)  902).  —  Läßt  man  einen  getrockneten  Luftstrom  mit  konstanter  Geschwindigkeit 
über  sorgfältig  getrockneten  P  streichen,  so  findet  man  durch  Eechnung  aus  dem  Sättigungs- 
strome die  Geschwindigkeit  der  Ionen  =  ^'soo  mm/sec.  pro  1  Yolt  cm.  Die  Emanation  des 
P  bildet  Kondensationskerne  für  selbst  ungesättigten  W. -Dampf  und  wird  beim  Durchgang 
durch  einen  Glaswollepropfen  oder  durch  verschiedene  Lsgg.  abgeschwächt.  E.  Bloch  {Compt. 
rend.  135,  (1902)  1324;  C.-B.  19031,  312).  —  Der  Radius  der  P-Kerne  beträgt  1.9-10-6  cm, 
die  Zahl  bei  vollständiger  Sättigung  5-10«.  Barus  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  15,  (1903)  217; 
C.-B.  1903  I,  861).  —  Die  durch  die  Oxydation  des  P  hervorgerufene  Leitfähigkeit  ist  nur 
eine  scheinbare;  sie  rührt  von  der  Konvektion  der  Elektrizität  durch  die  festen,  nebei- 
förmigen, leitenden  Oxydationsprodd.  her.  P-Nebel  wrken  nur  dann  stark,  wenn  sie  feucht 
sind,  d.  h.  nicht  aus  den  Oxvden,  sondern  den  SS.  des  P  bestehen,  G.  C.  Schmidt  {Wied. 
Ann.  [4]  10,  (1903)  704;  C.-B.  19031,  912).  —  Die  Prodd.  der  Oxydation  bedingen  ver- 
mutlich die  lonisiening  der  Phosphorluft.  Gockel  {Physikal.  Z.  4,  (1903)  602).  —  Es 
handelt  sich  um  eine  wirkliche  Ionisation.  E.  Bloch  {Compt.  rend.  137,  (1903)  1040;  C.-B. 
19041,  243).  —  Da  erst  auf  den  Verbrauch  von  acht  Millionen  Mol.  Oj  die  B.  eines  lonen- 
paares  erfolgt,  ist  nicht  der  Oxydationsvorgang  als  solcher  die  direkte  Ursache  der  Ionisation, 
sondern  die  durch  eine  sekundäre  Rk.  bewirkte  ß.  von  üg;  beim  Verbrennen  von  P  im 
O-Dampfe  scheinen  keine  Ionen  zu  entstehen.  F.  Harms  {Physikal.  Z.  5,  (1904)  93; 
C.-B.  1904  I,  708).  —  Gl,  Ae.  oder  Terpentinöl,  welche  das  Leuchten  des  P  verhindern, 
halten  zugleich  auch  die  Ionisation  der  Luft  hintenan.  Läßt  man  die  Oxydation  des  P  in 
dünnwandigen  Glasgefäßen  vor  sich  gehen,  die  die  kurzweUige  Strahlung  durchlassen,  so  ist 
eine  Leitfähigkeit  der  Luft  selbst  bei  stärkstem  Leuchten  nicht  nachzuweisen.  Ozon,  welches 
sich  bei  der  langsamen  Oxydation  des  P  bildet,  kann  bei  seiner  Desozonisierung  nicht  die 
enorme  lonenzahl  liefern,  die  man  bei  der  starken  Leitfähigkeit  der  „Phosphorluft"  an- 
nehmen nmß:  außerdem  bleibt  die  Leitfähigkeit  der  Phosphorluft  auch  nach  Fortschaffung 
des  O3  bestehen.  E.  Meyer  u.  E.  Müller  {Verh.  D.  Phys.  Ges.  2,  (1904)  332;  C.-B.  19051, 
61).  —  Die  Beweglichkeit  der  Ionen  ist  viel  kleiner  als  die  solclier  Ionen,  die  z.  B.  durch 
ultraviolettes  Licht  hervorgerufen  Avird,  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  stets  kleiner  als 
»/30  mm  für  ein  Spannungsgefälle  von  1  Volt/cm.  E.  Bloch  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  4,  (1905) 
25;  C.-B.  19051.  491).  —  O3  an  sich  kann  für  die  große  Leitfähigkeit,  welche  die  Phosphor- 
luft  besitzt,  nicht  in  Betracht  kommen.  Reiner  O,  welcher  über  P  gestrichen  ist,  verursacht 
eine  sehr  viel  geringere  Zerstreuung  der  Elektrizität  als  Luft  unter  den  gleichen  Bedingungen. 
Die  geringe  vorhandene  Leitfähigkeit  beniht  wahrscheinlich  darauf,  daß  durch  den  0  sehr 
kleine  Mengen  von  P-Dampf  mitgefühii  werden,    denn   der   gleiche  Betrag   des  Spannungs- 
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abfalles  zeigt  sich  auch,  wenn  völlig  indifferente  Gase,  wie  H  oder  GO2,  venvandt  werden. 
Verwendet  man  anstatt  der  reinen  Gase  Gemische  von  Luft  oder  0  und  H,  so  steigt  die 
Entladungsgeschwindigkeit  auf  z.  B.  50  Volt  in  5  Minuten.  Bei  der  Ozonisierung  des  O 
ist  das  Elektroskop  schon  in  IV2  Minuten  entladen;  Dämpfe  von  Terpentinöl,  A.,  Mesitylen, 
NH3,  G2H4,  Amylen  usw.  beseitigen  diese  Erscheinungen.  Die  Leitfähigkeit  bleibt  aber 
erhalten,  wenn  man  reine  Luft,  nachdem  sie  in  Berührung  mit  gewöhnlichem  P  war,  über 
oder  durch  die  genannten  Substanzen  gehen  läßt.  Die  Leitfähigkeit  beruht  also  nicht  auf 
dem  Oxydationsvorgange  als  solchem,  sondern  in  der  Anwesenheit  eines  Oxydationsprod. 
des  P.  Die  Substanzen,  welche  die  Oxydation  hemmen,  verhindern  die  Entstehung  des  Prod., 
sind  aber  für  sich  nicht  imstande,  die  Ionisation  durch  bereits  gebildetes  Oxyd  zu  beein- 
flussen. —  Auch  aus  dem  roten  P  läßt  sich  die  sogen.  Phosphoremanation  gewinnen.  Der 
Spannungsabfall  wird  größer,  wenn  man  das  Präparat  mit  W.  anfeuchtet,  er  verschwindet, 
wenn  man  den  roten  P  mit  Terpentinöl  tränkt.  Besonders  intensiv  ist  die  entladende 
Wirkung  bei  Verwendung  des  hellroten  P.  —  Von  den  bei  der  Oxydation  des  P  entstehenden 
Prodd.  kann  nur  PgOg  in  Betracht  kommen,  und  tatsächhch  ist  die  Eim^'irkung  der  P2O3- 
Dämpfe  auf  das  Elektroskop  eine  ganz  besonders  starke,  so  daß  kein  Zweifel  darüber  be- 
stehen kann,  daß  PgOg  der  Erreger  der  Leitfähigkeit  ist.  Organische  Stoffe,  wie  Terpentinöl, 
verhindern  die  Ionisierung  nicht.  R.  Sghenck,  F.  Mihr  u.  H.  Bauthiex  {Ber.  39,  (1906)  1506; 
G.-B.  19061,  1774).  Es  bilden  sich  fast  keine  Ionen;  die  Leitung  ist  an  die  Ggw.  von 
W.  gebunden,  da  die  trockenen  P-0-Verbb.  nicht  leiten.  Verbrennt  der  P  mit  Flamme,  so 
leitet  die  Luft  sehr  gut;  bei  guter  Trocknung  aber  verschwindet  das  Leitvermögen  rasch, 
bei  feuchter  bleibt  es  länger,  bis  sich  die  Nebel  gesetzt  haben.  G.  C.  Schmidt  [Ber.  Dtsch. 
Physik.  Ges.  4,  (1906)  640;  C.-B.  19071,  1014). 

K.  Chemisches  Verhalten  der  verschiedenen  Modifikationen.  I,  Gewöhnlicher 
Phosphor,  a)  Gegen  Luft  und  Elemente.  —  P  ist  höchst  brennbar;  er  oxy- 
diert sich  an  der  Luft  oder  im  0-Gase  langsam  schon  bei  niederer 
Temp.  (über  Leuchten,  Nebelbildung  und  andere  dabei  auftretende  Er- 
scheinungen vgl.  P4O6).  Das  von  brennendem  P  ausgestrahlte  Licht  ist  im  Vergleiche 
zum  Mg-  und  AI-Licht  photographisch  nur  in  geringem  Grade  wirksam.  Eder  [Ber.  Wien. 
Akad.  112,  (1903)  IIa,  !249;  C.-B.  1903  II,  179).  —  Um  die  Selbstentzündlichkeit  von  fein 
verteiltem  P  zu  demonstrieren,  gießt  man  die  Lsg.  von  gewöhnlichem  P  in  CSg  nicht  auf 
eine  verbrennliche  Subst.  (Fließpapier),  sondern  auf  ausgeglühtes  Asbestpapier.  Nach  dem 
Verdunsten  des  CSj  tritt  die  unvermittelte  Selbstentzündung  des  P  bald  ein.  Auch  die  Be- 
obachtung der  eigenartigen  Flamme  des  abbrennenden  fein  verteilten  P  wird  hierbei  nicht 
■durch  die  starke  Rauchentw.  des  brennenden  Papiers  gestört.  Ohmann  (Z.  physik.  n.  ehem. 
Unterr.  16,  (1904)  352;  C-B.  1904  II,  634).  —  Beim  Überleiten  von  trockner  Luft 
über  geschm.  P  bildet  sich  P2O5,  wenig  P^Og  und  kristaUisierter  P.  welcher 
am  Lichte  in  die  rote  Modifikation  übergeht.  Gowper  u.  Lewes  {J.  Chem.  Soc. 
45,  (1884)  10;  Ber.  17,    (1884)  Ref.  65;  J.  B.  1884,  358). 

Bez.  des  Verhaltens  des  gewöhnUchen  P  gegen  H,  0,  N,  S,  Se,  F,  Gl,  Br 
und  J  s.  bei  den  betr.  Abschnitten,  weiter  unten.  —  Verhalten  gegen  B  und  C 
s.  Bor  und  Kohlenstoff.  —  Bei  der  Einw.  von  P  auf  Metalle  in  alkal.  Lsg.  bilden 
sich  die  entspr.  Metallphosphide.  A.  Oppenheim  {Ber.b,  (1872)  979;  J.  B.  1872, 
205).  —  Elektrolytisch  dargestelltes  Ca  vereinigt  sich  mit  gewöhnlichem  P 
in  ungefährhcher  Weise.  0.  OmiAKx{Z.f.physik.  u.  ehem.  Unterr.  19,  (1906)83; 
C.-B.  1906  I,  1395).  —  Wenn  man  ein  Gemenge  von  AI  und  P  mit  einem  Mg- 
Faden  oder  besser  mit  einer  GoLDscHMioTschen  Al-Zündpille  entzündet,  so  bildet 
sichAUPg.  FoNZEs-DiACON  {Compt.rend.  130,  (1900)  1314;  C.-B.  1900 II,  19).  — 
Durch  Einw.  von  P-Dampf  auf  Zn  bei  Rotglut  erhält  man  neben  ZngPg  auch 
ZnPo.  B.  Renault  [Compt.  rend.  76,  (1873)  283;  J.  B.  1873,  274).  —  Bei 
•der  Einw.  von  P-Dampf  auf  zur  Rotglut  erhitztes  Gd  entstehen  GdgPa 
und  GdPg.  Renault.  —  Durch  Erhitzen  von  Klavierdraht  im  P-Dampfe 
und  mehrmaliges  Glühen  des  erhaltenen  Prod.  im  Schmelztiegel  erhält  man 
^in  Prod.  von  der  Zus.  FegP.  Sidot  [Compt.  rend.  74,  (1872)  1425;  Bingl. 
205,  (1872)  118;  J.  B.  1872,  206);  s.  a.  G.  Freese  {Ber.  5,  (1872)  604; 
J.  B.  1872,  207).  Fein  verteiltes,  aus  F2O3  mit  H  reduziertes  Fe  gibt  mit 
P  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,     FesP.     Hvoslef   [Ann.    100,    (1856) 
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99;  a-B.  1857,  39;  J.  praJct.  CJiem.  70,  (1857)  149;  J.  B,  1856,  284). 
P-Dämpfe  vereinigen  sich  mit  schwachglühendem,  dünnem  Gu-Bleche  unter 
lebhafter  Feuererscheiniuig  zu  GU4P.  Hvoslef.  Bei  mehrstündigem  Über- 
leiten von  P-Dämpfen  über  rotglühendes  Gu  erhält  man  hexagonale  Prismen 
von  der  Zus.  GU5P.  Granger  {Compt.  rend.  113,  (1891)  1041;  G.-B.  18921, 
277;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  102).  Durch  direkte  Einw.  von  P  auf  Gu  erhält 
man  das  Phosphid  GU5P2.  Granger  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  755;  C.-B. 
1893  I,  204),  s.  auch  E.  Heyn  u.  0.  Bauer  {Mitt.  a.  d.  Kgl.  Materialprüfungs- 
amte  Großlichterfelde-West  24,  (1906)  98;  C.-B.  1906  II,  1597).  —  Pb  nimmt 
beim  Erhitzen  im  P-Dampfe  auf  Tempp.,  welche  etwas  unter  seinem  F. 
liegen,  nur  sehr  wenig  P  auf  und  gibt  ihn  im  Momente  des  Erstarrens  unter 
Spratzen  wieder  ab.  P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey  {Compt.  rend.  98,  (1884) 
1378;  J.  B.  1884,  1719).  —  Auf  Hg  wirkt  P  nicht.  Granger.  —  Wenn  man  ge- 
wöhnlichen P  in  konz.  Ag-Lsg.  einträgt,  so  scheidet  sich  sofort  Silberphos- 
phid  ab,  die  Lsg.  färbt  sich  gelb  und  reagiert  sauer.  Es  bildet  sich  daher 
hier  analog  dem  Verhalten  des  As  eine  gelbe  Verb,  nach:  2P  +  GAgNOä 
+  3H,0  =  H3PO3  +  3HNO3  +  (AggP,  3AgN03),  denn  die  gelbgefärbte,  HNO3 
enthaltende  Lsg.  schwärzt  sich  sowohl  beim  Verd.  mit  W.,  als  auch  beim 
Erwärmen.  Th.  Polegk  u.  K.  Thümmel  {Ber.  16,  (1883)  2442).  —  Ag  und  Au 
verhalten  sich  beim  Erhitzen  im  P-Dampfe  wie  Pb,  nehmen  aber  viel  mehr 
P  auf.  P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey.  —  Bei  der  Einw.  der  Lsgg.  von  P  in 
Ae.  oder  GgHg  auf  Ag,  HgNO^,  Hg(N03)2,  Au  und  PtGl4  entstehen  kristall- 
splitterähnliche  Niederschläge.  A.  G.  Ghristomanos  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905) 
132;  C.-B.  1905  II,  15).  Ein  glühender  Pt-Draht  wird  durch  P  sofort  zerstört. 
W.  R.  HoDGKiNsoN  u.  F.  K.  S.  LowNDEs  {CJiem.  N.  58,  (1888)  187  u.  223; 
J.  B.  1888,  660). 

b)  Gegeti  Wasser,  ÄjOg,  Säuren,  deren  Anhydride  und  Halogenide.  — 
Nur  bei  Ggw.  von  Luft  zersetzt  gewöhnhcher  P  das  W.;  in  einer  GOg-Atm. 
destilliert  P  mit  den  W.-Dämpfen  über,  ohne  PH3  zu  bilden.  G.  F.  Gross 
u.  A.  HiGGiN  {J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  249;  J.  B.  1879,  177).  —  Eine  wss. 
Lsg.  von  P,  welche  3  mg  P  im  Liter  enthält,  läßt  auch  bei  inniger 
Berührimg  mit  Luft  eine  B.  von  aktiviertem  O  nicht  erkennen.  G.  Stich 
{Pharm.  Ztg.  48,  (1903)  304;  C.-B.  1903  1,  1117).  —  Gewöhnlicher  P  ent- 
wickelt bereits  beim  Erwärmen  mit  Wasser  PH3.  Th.  Weyl  {Ber.  39,  (1906) 
1307;  C.-B.  19061,  1864).  —  HgOo  von  6^/0  wirkt  erst  bei  etwa  60«  ein; 
auch  30'^/üiges  HgOg  greift  erst  beim  Erwärmen  auf  60«  an;  -die  entstehenden 
Prodd.  sind  nicht  selbstentzündlicher  PH3,  H3PO3  und  H3PO4.    Th.  V^^eyl. 

Der  gewöhnliche  P  verbrennt  in  gelinde  erwärmtem  N.>05  mit  großem 
Glänze.  R.  Weber  {J.  praJct.  Chem.  [2]  6,  (1872)  342;  Ber.  Berl.  AJcad.  1872, 
454;  Pogg.  147,  (1872)  113;  J.  B.  1H12,  196).  HNO3,  D.:  1.2,  löst 
P  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Erwärmung,  Entw.  von  NO  und  etwas  N 
(nach  WiTTSTOGK  {Berl.  Jahrb.  33  II,  142);  nach  Gmelin  entwickelt  sich  kein 
N,  nach  Kraut  auch  NgO)  und  B.  von  H3PO3  und  H3PO4;  beim  Abdampfen 
der  Lsg.  wird  die  H3PO3  durch  den  Überschuß  der  HNO3  unter  Entw. 
von  NO  vollständig  in  H3PO4  verwandelt.  Wittstogk.  —  Konz.  HNO3  gerät 
bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  P  in  immer  heftigeres  Aufwallen,  bis  die  Hitze  soweit  gestiegen 
ist,  daß  der  P  in  den  HNOg-Dämpfen  glänzend  verbrennt.  Auch  die  stärkste  konz.  HNO3 
löst  anfangs  einen  Teil  des  P  zu  H3PO..  Sckönbein  {Poff(j.  73,  (1848)  'S'26;  Pharm.  C.-B. 
1848,  139;  J.  B.  1847/1848,  3.33;  Pogg.  100,  (1857)  12;  Phil.  Mag.  [4]  13,  (1857)  248  u.  440; 
Arch.  phys.  nat.  34,  (1857)  308;  J.  B.  1857,  63).  —  Bei  der  Auflösung  des  gewöhn- 
lichen P  in  konz.  oder  auch  mit  2  Vol.  W.  verd.  HNO3  bildet  sich  stets 
NH3  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.    Personne  {Bidl.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864) 
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163;  Chem.  N.  9,  (1864)  242;  J.  B.  1864,  161).  —  Bei  niedriger  Konz.  der 
HIVO3  wird  P  erst  in  vielen  Tagen,  bei  hoher  Konz.  rasch  gelöst;  im  ganzen  verläuft  die 
Rk.  auch  unter  durchaus  gleichen  Bedingungen  nicht  immer  ganz  gleichmäßig.  Die  höchste 
NHg-Menge  (bis  zu  0.08  g  pro  1  g  P)  wird  bei  mittlerer  Konz.  der  HNO3  entwickelt.  Sowohl 
bei  höherer  als  auch  bei  niedrigerer  Konz.  wird  weniger  NH3  gebildet.  Montemartini  {Gazz. 
chim.  ital.  28,  (1898)  I,  397 ;  G.-B.  1898 11,  625).  —  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  gewöhnhchem 
P  in  CßHe  mit  verd.  HNO3  und  envärmt  man  bis  zur  Verdampfung  des  CgHe,  so  ist  in  der 
abgegossenen  Lsg.  P2O5  nachzuweisen.    A.  Siemens. 

Entzündet  sich  in  den  Dämpfen  von  SO3  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach 
einiger  Zeit  und  setzt  eine  dicke  Rinde  von  S  ab.  F.  G.  Vogel  [Schw.  4, 
(1813)  121).  P  reagiert  mit  SO3  heftig  unter  B.  von  SPA^SOg.  R.  H.  Adie  (CAem. 
.Y.  63,  (1891)  102;  C.-B.  1891  I,  567;  J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  230;  C.-B.  1891  I,  857).  — 
Entzündet  sich,  in  einem  geräumigen  Glaskolben  mit  konz.  H2SO4  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  in  deren  Dampfe  und  scheidet  S  ab.  Mit  konz.  H2SO4  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200^  erhitzt,  bildet  er  SO9,  das  auf  der  Säure 
schmmmt  und  H3PO3  nach:  SH.SO^  +  2P  ==  2H3PO3  +  SSOg.  Oppenheim 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864)  168;  J.  B.  1864,  139).  —  SOgGlg  reagiert  mit 
gewöhnlichem  P  selbst  beim  Erwärmen  nur  schwach.  Köghlin  u.  Heumann 
(Ber.  15,  (1882)  1736;  J.  B.  1882,  234).  —  S02G1(0H)  reagiert  bei  gewöhn- 
Ucher  Temp.  mit  gew^öhnhchem  P  nur  schwach,  bei  25^  bis  30^  beginnt  eine 
lebhafte  Einw.  unter  Entw.  von  SOg  und  HGl,  dabei  erhitzt  sich  die  FL,  die 
Rk.  wird  immer  stürmischer  und  endet  mit  heftiger  Explosion  des  Apparates. 
Heumann  u.  Köghlin  (Ber.  15,  (1882)  417;  J.  B.  1882,  233). 

Wird  dm-ch  fl.  HGl  nicht  verändert.  Gore  [Phil  Mag.  [4]  29,  (1869) 
541).  —  Ruft  mit  C\fio  sofortige  Explosion  hervor.  Millon  [Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  7,  (1843)  298;  Ann.  4.^,  (1843)  281;  Ber  melius  Jahresher.  23,  68; 
24,  62).  —  Veranlaßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  GI2O4  heftige  Verpuffung. 
Stadion  (Gilb.  52,  (1816)  197  u.  339).  H.  Davy  [Schw.  3,  (1811)  256; 
Phil.  Trans.  1815,  214;  Ann.  Chim.  Phys.  1,  (1816)  76).  -  Auf  gel.  HBr 
wirkt  gew^öhnlicher  P  bei  gewöhnhcher  Temp.  nicht  ein;  im  geschlossenen 
Rohre  bei  100^  bis  120*^  ist  dagegen  die  Rk.  eine  sehr  rasche  und  PH^Br 
sublimiert  an  dem  oberen  Teil  der  Röhre.  Wenn  man  die  Röhre  fast  voll- 
ständig füllt,  um  eine  Dissoziation  des  wss.  HBr  möglichst  zu  verhindern,  kann  man  fast 
den  vierten  Teil  HBr  in  sublimiertes  PHtBr  verwandeln.  PBr3  tritt  unter  diesen  Be- 
ding-ungen  nicht  auf,  da  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  eine  gesättigte  wss.  Lsg. 
von  HBr  zersetzt  wird.  Damoiseau  (Compt.  rend.  91,  (1880)  883;  Ber.  13,  (1880) 
2410;  J.  B.  1880,  272). 

Läßt  man  über  gewöhnhchen  P  gasfömiige  HJ  streichen,  so  schmilzt 
er  sofort  und  bedeckt  sich  mit  einer  rötlichen  Schicht  von  P2J4,  während 
Kristalle  von  PH^J  sublimieren.  Außer  der  B.  einer  kleinen  Menge  von  rotem  P 
verläuft  die  Rk.  in  dieser  Weise  vollkommen  glatt.  Bringt  man  bei  gewöhnlicher  Temp. 
in  eine  konz.  Lsg.  von  HJ  einige  Stückchen  gewöhnlichen  P,  so  vollzieht  sich  dieselbe  Rk. 
nur  weniger  rasch  und  nach  einigen  Stunden  enthält  die  M.  ein  Gemisch  von  roten  P2J4- 
und  farblosen  PH^J-Kristallen ;  setzt  man  einen  Überschuß  von  P  zur  HJ,  so  wird  der  Fi. 
viel  HJ  entzogen,  das  W.  kommt  zur  Wirkung,  es  zersetzt  das  P2J4  in  HJ  und  H3PO3,  HJ 
■wird  wieder  von  dem  P  angegriffen  und  so  geht  die  Rk.  weiter,  bis  schließlich  die  Um- 
wandlung in  H3PO3  und  PH^J  vollständig  ist.  Dies  wäre  der  Fall,  wenn  nach:  Pg  +  HJ 
4-  3H2O  =  PH4J  -j-'^HsPOg  auf  1  Mol.  HJ  3  Mol.  H2O  kämen.  Da  aber  die  gesättigte  wss. 
HJ  eine  größere  Menge  W.  enthält,  so  vermehrt  dieses  sich  in  der  Mischung  sehr  rasch 
und  die  Kk.  endigt  in  der  Zers.  des  PH^J.  Leitet  man  jedoch  bei  Beginn  der  Rk.  etwas 
HJ-Gas  ein,  oder  setzt  man  etwas  freies  J  hinzu,  so  verwandelt  sich  die  Mischung  bald  m 
eine  feste  Kristallmasse  von  PH4J  und  H3PO3.  Damoiseau.  —  Bildet  beim  Erwärmen 
mit  HJO3  neben  Phosphoroxyd  [rotem  Phosphor,  Kraut]  Jund  H3PO4.  Bengieser 
{Ann.  17,  (1836)  254).  Die  Einw.  findet  bei  Anwendung  einer  konz.  Lsg.  schon  in 
Gmelin-Friedheim.   I.  Bd.  3.  Abt.  7.  Anfl.  3 
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der  Kälte   unter   bedeutender  Erwärmung   statt.     Ditte  {Compt.  rend.  70,   (1870)  621).  — 
Wird  durch  eine  wss.  Lsg.  von  Perjodsäure  zu  H3PO4   oxydiert.    Bengieser. 

c)  Gegen  Alkalien.  —  Beim  Erwärmen  von  gewöhnlichem  P  mit 
alkoh.  Alkali  bilden  sich  PH3,  H  und  H3PO2;  diese  Rk.  ist  aber  erst 
die  zweite  Phase.  Übergießt  man  nämlich  fein  verteilten,  gewöhnlichen  P  mit  einer 
Mischung  von  1  Vol.  lO^'/oiger  NaOH  oder  KOH  und  2  Vol.  A.,  so  beginnt  er  sich  nach  kurzer 
Zeit  mit  dunkelroter  Farbe  zu  lösen.  Es  entwickelt  sich  dabei  stetig  in  leinen  Bläschen  Gas, 
das  nach  PH3  riecht,  aber  fast  reiner  H  ist,  dem  nur  wenig  PH3  beigemengt  ist.  Die  klare, 
leicht  ftltrierbare  Fl  gibt  auf  Zusatz  von  verd.  HCl  einen  grünlich-gelben  Nd.,  der  sich 
beim  Trocknen  in  das  rote  P4O  verwandelt.  Die  erste  Einw.  des  wss.-alkoh.  Alkalis  auf 
den  P  verläuft  also  nach:  P4  +  H2O  ^  P4O  +  Hg,  wobei  der  H  im  statu  nascendi  etwas  P 
in  PH3  überfühi't.  Beim  Erwärmen  der  roten  Lsg.  wird  weitere  Oxydation  nach:  P4O  + 
H2O  =  2P,0  +  H2  und  P2O  4-  3H2O  =  2H3PO2  hervorgerufen.  Ei-wärmt  man  P  direkt  mit 
dem  verd."  alkoh.  Alkali,  so  bemerkt  man  die  erste  Rk.  nicht,  und  es  treten  dann  nur  H, 
PH3  und  H3PO2  auf.  Michaelis  u.  Pitsch  [Ber.  32.  (1899)  337;  C.-B.  18991, 
725;  Ann.  310,  (1900)  45;  C.-B.  19001.   164). 

d)  Gegen  N-Verhh.  —  S.  auch  bei  Säuren,  S.  32.  —  Der  gewöhnliche 
P  verwandelt  sich  im  NH^-Gase  in  ein  schwarzbraungeßirbtes,  NH3  enthal- 
haltendes  Pulver,  welches  nach  einigen  Tagen,  wenn  es  nicht  mit  wss.  NH.^ 
befeuchtet  ist,  gelb  wird.  Böckmann.  A.  Vogel  {Gilb.  45,  (1813)  66;  48,  (1814) 
376).  Dieses  Prod.  zeigt  die  langsame  A^er])rennung  erst  bei  über  25°  und  entzündet  sich 
erst  bei  90".  Im  Cl-Gase  verbrennt  es  bei  geAvöhnlicher  Temp.  mit  gelblich-weißer,  viel 
lebhafterer  Flamme  als  P.  Wird  in  der  Hitze  rot  und  schniilzt  erst  bei  Rotglut  unter  Entw. 
von  jS'Hg  und  PH, ;  KOH  l^ildet,  unter  Entw.  von  IN'Hj,  eine  braune,  weiche  M.,  aus  welcher 
HCl  PH3  austreibt.  HCl  entzieht  selbst  in  der  Siedehitze  nur  wenig  IS'Hg.  A.  Yogel.  — 
BiNEAU  {Ann.  Chim.  Fhijs.  67,  (1838)  229)  gelang  die  Darst.  dieses  Prod.  nicht;  der  P  subli- 
mierte  im  NHg-Gase  am  Sonnenlichte  und  färbte  sich,  ohne  NH3  zu  absorbieren,  dunkler.  — 
Flügkiger  {Pharm.  Viertelj.  12,  (1863)  321:  J.  B.  1863.  173).  Blondlot  {Compt.  rend.  67, 
(1868)  1250;  J.  Pharm.  [4]  9,  (1869)  9;  Bull.  soc.  chim.  [2]  11,  (1869)  350)  und  Commaille 
[Compt.  rend.^,  (1869)  263)  erhielten  denselben  oder  einen  ähnlichen  Körper,  welcher  aber  nach 
Blondlot  roter  P  (s.  S.  13),  nach  Commaille  P3H  ist  (s.  S.  53).  —  Wird  P  mit  NH3- 
Dämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  hildet  sichN  und  PH3.  Fourcroy. 
NHg-Gas  wirkt  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  wenig  auf  P  ein,  ebensowenig 
eine  Lsg.  A'on  (NHJgCOg ;  aber  alkohoKsche  NHg-Lsgg.  erzeugen  nach  längerer 
Zeit  nicht  entzündliches  PHg-Gas,  ein  grünes  Pulver  und  kleine  Kristalle 
wahrscheinlich  von  Amrnoniumphosphit  oder  -hypophosphit.  T.  A.  Commaille 
{Monit.  scient.  [3]  1,  (1871)  701;  J.  B.  1871,  242).  —  P  kann  in  NH3  unver- 
ändert destilliert  werden,  löst  sich  aber  in  fl.  NH3  langsam  zu  einer  braunen 
FL  auf,  welche  beim  Verdunsten  eine  in  HNO3  11.  braunen,  an  der  Luft  sich 
nicht  entzündenden  Rückstand  gibt.  Charles  Hugot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
21,  (1900)  5;  C.-B.  1900  IL  835).  —  P  löst  sich  in  wss.  NH3  bei  höherer 
Temp.  glatt  unter  B.  von  PH3  und  Ammoniumhypophosphit  auf;  bei  der  Einw^ 
von  fl.  NH3  auf  P  bei  einer  dessen  F.  übersteigenden  Temp.  entsteht  unter 
Entw.  von  PH3  quantitativ  ein  tiefschwarzes  Pulver,  welches  vielleicht  als 
P2NH2  anzusehen  ist  Alfred  Stock  (Z?er.  36,  (1903)  1120;  (7.-^.19031,  1072). 
—  In  dem  schwarzen,  aus  gewöhnUchem  P  und  fl.  NH3  entstehenden  Prod.  hat  man  offen- 
bar das  Salz  (NH4)P4H  vor  sich;  die  Aufnahme  von  H  durch  den  P  erfolgt  auf  Kosten  des 
NH3;  es  müssen  also  beider  Rk.  Nebenprodd.  entstehen,  wahrscheinhch  Verbb.  von  P  mit 
NH2-  oder  NH-Gruppen,  etwa  NHg.P :  NH  oder  ähnhche,  so  daf^  die  Umsetzung  von  P  mit 
wasserfreiem  NH,  etwa  durch:  1 4P -f  7NH3=3P4H(NH4)+ 2NH2.P  :  NH  zum  Ausdrucke  zu 
bringen  wäre.  Natürlich  kömien  als  Prodd.  weiteren  Zerfalls  noch  H  und  Phospliine  auf- 
treten.  R.  ScHENCK  (Z?^r.  36,  (1903)  4206;  C.-B.  19041,  247). 

P  wirkt  energisch  auf  NaNHg  unter  B.  eines  schokoiadebraun  gefärbten 
Pulvers,  das  sehr  em])findlich  gegen  Feuchtigkeit  ist  und  intensiv  nach  Knob- 
lauch riecht.  An  der  Luft  wird  es  schnell  fl.,  nimmt  eine  hellere  Färbung  an 
und  gibt  behii  Erhitzen  NH3  und  PHg  ab,   Avährend  die  Natriumsalze    von 
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H3PO2  und  H3PO3  zurückbleiben.    W.  Philips  Winter  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
(1904)  1484;  C.-B.  19051,   139). 

Kann  in  N2O  verdampft  und  sogar  mit  rotglühendem  Fe  berührt  werden, 
ohne  sich  zu  entzünden;  wird  er  jedoch  mit  weißglühendem  Fe  berührt,  oder 
angezündet  in  das  Gas  gebracht,  so  verbrennt  er  darin  fast  so  lebhaft,  jedoch 
kürzer  als  im  0,  unter  B.  von  P2O5,  1  Vol.  N  auf  1  Vol.  angewandtes  NgO 
und  etwas  NO2.  H.  Davy  [Chemical  and philosophical  researches chiefly  concerning 
nitrous  acide.  London  1800).  —  Schwach  brennender  P  verhscht  in  NO, 
lebhaft  brennender  fährt  fort  zu  brennen,  fast  so  heftig  wie  im  0,  unter 
B.  von  N  und  P2O5.  Dalton  {Ann.  Phil.  9,  (1817)  186).  —  Bedarf  zum 
Verbrennen  in  NO.,  einer  stärkeren  Hitze  als  in  O  und  brennt  mit  großer 
Lebhaftigkeit.  Dulong  (Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  317;  Schiv.  18,  (1816) 
177;  Gilb.  58,  (1818)  53).  —  Verbrennt  im  geschmolzenen  (NHJNO3  mit 
glänzender  Lichterscheinung  und  B.  von  P2O5.  jVIarchaxd  {J.  prald.  Chem. 
13,  (1838)  442). 

e)  Gegen  S-  und  Se-  Verhh.  —  Der  gewöhnliche  P  entzieht  dem  SgClg  unter 
Erhitzung  bis  zu  40^  das  Gl,  so  daß  beim  Destillieren  PCI3  übergeht  und  S 
hinterbleibt.  Gaultier  de  Claubry  (Ann.  Chim.  Phys.  7,  (1818)  213).  — 
SoCl,  löst  gewöhnlichen  P  unter  Wärmeentw.  und  sehr  reichlich  zu  einer  blaßgelb  gefärbten 
Fl.,  welche  beim  Erkalten  eine  große  Menge  von  blaßgelb  gefärbtem  S-haltigen  P  absetzt 
und  beim  Erwärmen  (bei  Anwendung  gleicher  Teile  von  S2CI2  und  P  auch  ohne  dieses)  in 
explosionsartiges  Aufkochen  gerät.  Setzt  man  gewöhnlichen  P  in  kleinen  Stücken  zu  er- 
wärmtem S2CI2,  so  erliitzt  sich  die  M.,  scheidet  S  ab  und  bildet  PCI3  und  PSCI3;  tropft 
man  umgekehrt  SoClo  zu  überschüssigem,  geschm.  P,  so  werden  PCI3,  ein  gelbgefärbtes 
Sublimat  und  roter  "P  als  Rückstand  erhalten.  Wöhler  u.  Hiller  {Ann.  93,  (1855)  274; 
Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  56;  Pharm.  C.-B.  1855,  244;  J.  B.  1855,  301).  Bei  nicht 
überschüssigem  P  sind  PSCI3  und  S  die  einzigen  Reaktions-Prodd.  nach:  3S2GI2-I-2P  =  2PSGl3 
-f  4S.  Chevrier  {Compt.  rend.  63,  (1866)  1003;  Instit.  1867,  12;  J.  Pharm.  [4]  5,  (1866)  117; 
J.prakt.  Chem.  100,  (1867)  481;  Z.  Chem.  1867,  57:  J.  B.  1866,  115  u.  212;  Compt.  rend. 
64,  (1867)  302;  Instit.  1867,  76;  Bull.  soc.  chim.  [2]  8.  (1867)  166:  Z.  Chem.  1868,  189;  C.-B, 
1868,  46;  J.  ß.1867,  158).  -  Scheidet  aus  Se2Gl2  und  SeGl^  unter  B.  von  PCI3 
Se  aus.  Baudrimont  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  5;  J.  B.  1864.  139).  — 
Bei  der  Einw.  von  P  auf  überschüssiges  SeC^  bilden  sich  PCI3  und  2PCl5,SeCl4.    Baudrimont. 

f)  Gegen  P-Verhh.  —  S.  auch  bei  Löslichkeit,  S.  23.  —  Erhitzt  man 
P  in  einer  mit  PFl^  gefüllten  Glocke,  so  tritt  keine  Rk.  ein,  denn  das  Vol. 
und  die  Eigenschaften  des  Gases  bleiben  unverändert.  Moissan  (Bas  Fluor 
und  seine  Verhh.  (1900),  168).  —  P  liefert  beim  Erwärmen  mit  PFLGl,  auf 
läO^'  PFI3  und  PGI3.  PouLENG  (Compt.  rend.  113,  (1891)  75;  Ber.  24,  (1891) 
Ref.  696;  C.-B.  1891  II,  413;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  548;  C.-B. 
1892  I,  146).  MoissAX  (Bas  Fluor  und  seine  Verhh.  (1900)  165).  —  P  wirkt 
ai^f  POGI3  erst  bei  200^  unter  B.  von  P4O  ein.  B.  Reixitzer  u.  H.  Gold- 
SGHMiDT  (Ber.  Wien.Ahad.  81,  (1880)  II,  820;  Ber.  13,  (1880)  845;  J.  B. 
1880,  273).  —  P  greift  POBr^  auch  beim  Kp.  nicht  an.  Baudrimont  (Bidl. 
soc.  chim.  3,  (1861),  118;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  58;  J.  B.  1861,  138; 
1864,  139). 

g)  Gegen  CO.2,  (CN)^  und  dessen  Verhh.  —  Feuchter  P  bildet  in  einer 
Atmosphäre  von  GO9  Phosphorwasserstoff,  ohne  daß  GO.,  verändert  wird. 
A.  R.  Leeds  (Ber.  12,  (1879)  1834;  J.  B.  1879,  224.)  —  Gewöhnlicher  P 
löst  sich  in  einigen  Tagen  in  fl.  (GN).,  auf.  vielleicht  infolge  B.  von 
Gyanphosphor.  Kemp  (Phü.  Mag.  J.  22,  (1843)  179;  Ann.  48,  (1843)  100; 
J.praJä.  Chem.  31,  (1844)  63).  —  Beim  Erhitzen  von  P  mit  Hg(GN). 
sublimiert,  wenn  nicht  gefährliche  Explosionen  eintreten,  ein  weißes  Prod. 
von  sehr  stechendem  Geruch  nach  P  und  (CN)^.     Gexedella  (J.  Pharm.  21, 
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683;  Ann.  18,  (1836)  70).  —  Durch  Zuleiten  von  (CN)2-  oder  GNCl-Gas 
zu  P-Dampf  läßt  sich  kein  PCGN)^  gewinnen.  H.  Hübner  u.  G.  Wehrhane 
(Ami.  128,  (1863)  ^54;  132,  (1864)  277;  J".  B.  1863,  309;  1864,  289).  — 
Bildet  beim  gelinden  Erwärmen  mit  GNBr,  welches  dabei  zum  größten  Teile 
unzersetzt  verdampft,  ein  wenig  Bromphosphor.  Löwig  (Das  Brom  u.  s. 
chemischen  Verhältnisse.  Heidelberg  1829,  69).  —  Kommt  in  Berührung  mit 
CNJ  ins  Schmelzen  und  bildet,  oft  unter  Feuererscheinung,  Jodphosphor; 
das  (GNjg  wird  hierbei  wahrscheinlich  in  Freiheit  gesetzt.  Wöhler  {Gilb. 
69,  (1821)  281).  VAN  Byk  (Bepert.  21,  223).  —Verhalten  gegen  GO,  vgl.  bei 
G  und  P. 

h)  Gegen  Metalloxyde.  —  ZnO  wird  von  P  auch  bemi  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohre  nicht  angegriffen.  A.  Oppenheim  [Ber.  5,  (1872)  979; 
J.  B.  1872,  205).  —  Durch  Einw.  von  P-Dampf  auf  ZnO  bei  Rotglut 
erhält  man  neben  ZugPa  auch  ZnPg.  B.  Renault  [Compt.  rend.  76,  (1873) 
283;  J.  B.  1873,  274).  —  Bei  der  Einw.  von  P-Dampf  auf  zur  Rotglut 
erhitztes  GdO  entstehen  Gd3P2  und  GdPg.  Renault.  —  Eine  P-Stange, 
Avelche  sich  in  dicht  eingedrücktem  GuO  in  einer  mit  W.  gefüllten  und 
luftdicht  verschlossenen  Röhre  befindet,  bewirkt  eine  langsame  Reduktion  des 
Oxyds  und  überzieht  sich  im  Verlaufe  mehrerer  Wochen  mit  kristallinischem 
Kupfer.     Wicke  (^ym.  82,  (1852)    145;  J.  B.  185?,  333). 

i)  Gegen  SaUe  und  deren  Lsgg.  —  Der  gewöhnliche  P  reduziert  ver- 
schiedene Metalle  aus  ihren  Lsgg.,  wie  Gu,  Ag  und  Pb,  und  bildet  zugleich 
eine  geringe  Menge  der  entsprechenden  Phosphide.  Wöhler.  Wicke.  Böttger. 
A.  Vogel  {J.  praht.  Chem.  8,  (1836)  109).  —  Er  verpufft  mit  einigen  Nitraten 
schon  durch  Schlag.  Slater  {Chem.  Gaz.  1853,  329;  J.  prakt.  Chem.m,  (185.3)  247;  J.  B. 
1853,  322).  —  Die  Lsg.  von  P  in  GS2  fällt  aus  Gu-Salzlsgg..  ebenso  aus  alkal. 
Lsgg.  von  Zinksalzen  die  Phosphide.  Nigkles  (J.  Pharm.  [4]  9,  99).  — 
P  entzieht  mehreren  Metallchloriden  das  Ghlor.  H.  Rose  (Pogg.  27,  (1833) 
116).  —  Er  wird  durch  Hypochlorite  zu  H3PO4  oxydiert.  Balard  {Ann.  Chim. 
Phys.  57,  (1834)  225;  An7i.  14,  (1835)  167  u.  298;  J.  prakt.  Chem.  4,  (1835) 
152).  —  Bringt  man  zu  ca.  0.1  g  fein  gepulvertem,  staubtrocknem  KGIO^ 
einige  Tropfen  einer  Lsg.  von  P  in  GSg,  so  erfolgt  nach  der  Verdampfung 
des  letzteren  spontane  Explosion.  R.  Böttger  (N.  Rep.  Pharm.  24,  (1875) 
725;  J.B.  1875,   176). 

Reduziert  aus  schm.  NagBiO^  Bor,  Dragendorff  {C.-B.  1861,  865;  J.  B. 
1861,  110);  sein  Dampf  zersetzt  Baryumborat  nicht.  Gmelin.  —  BJ3  reagiert, 
mit  gewöhnHchem  P  unter  lebhaftem  Erglühen.  Moissan  {Compt.  rend.  112^ 
(1891)  717;  C.-B.  18911,  860;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  387). 

Lsgg.  von  KgGrgOj  werden  in  der  Vfärme  oder  am  Sonnenhchte  zu 
K2Gr04  unter  B.  von  K3PO4  und  Abscheidung  von  wenig  GrP04  reduziert. 
E.  Kopp  {Chem.  N.  9,  (1864)  278;  C.-B.  1865,  383;  J.  B.  1864,  233).  - 
Läßt  man  Phosphor  unter  einer  Glasglocke  neben  K2Gr207  verbrennen,  sa 
bildet  sich  zunächst  PgOg,  dann  aber  H3PO2,  welche  das  K2Gr207  reduziert* 

A.  Stiassny  (Bingl.  199,   (1871)  414;  J.  B.  1871,   241).  —  KMnü^  wird  unter 

B.  von  MnOg,  KgCrO^  und  'K.fir^O^  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  doch  selbst  nach  längerer 
Einw.  nicht  vollständig,  unter  Abscheidung  von  CrgCPOJa  zersetzt;  Kupferchromat  vdrd  beim- 
Kochen  mit  P  zu  Cu,  Kupferphosphid  und  Cv^{VO^)^  zersetzt,  während  die  Lsg.  dann  H3PO4  u.  H3PO3 
enthält;  PbCrU4  scheint  beim  Kochen  mit  P  nicht  merklich  zerlegt  zu  werden;  nach  dem 
Kochen  einer  Lsg.  von  KCIO3  mit  P  enthält  die  Fh  H3PO4  und  H3PO3;  Ba(N03)2  wird  beim^ 
Kochen  mit  P  nicht,  Pb(N03)2  unter  Abscheidung  von  Pb3(P04)2,Cu(N03)2  in  konz.  Lsg.  zu 
CuO  und  etwas  Kupferphosphid,  in  verd.  Lsg.  zu  Cu,  Phosphorkupfer  und  H3PO4  zersetzt.. 
Slater   [Chem.  Gaz.    1853,    329;    J.   iirakt.    Chem.   60,    (1853)    247;    J.  B.    1853,    321).    — 

Durch  Auflösen  von  P  und  SbEr^  in  GSg  erhält  man  das  Phosphid  PSb. 
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W.  Ramsay  u.  R.  W.  Emersox  Magivor  {Ber.  6,  (1873)  1362;  J.  B.  1873,  229). 
—  Durch  Einw.  von  P-Dampf  auf  ZnGOg  bei  Rotglut  erhält  man  neben  ZugP^ 
auch  ZnP,.  B.  Renault  {Cornj^f.  rend.  76,  (1873)  283;  J.  B.  1873,  274).  — 
Bei  der  Einw.  von  P-Dampf  auf  zur  Rotglut  erhitztes  GdGOg  entstehen 
GdgPg  und  GdPg.  Renault.  —  Eine  mit  einem  Pb-Streifen  umwundene 
Stange  von  Phosphor  überzieht  sich  beim  Eintauchen  in  Pb(N03)2-Lsg.  mit 
einer  dünnen  schwarzen  Haut,  während  auf  ihr  kristallinisches  Pb  abge- 
schieden wird.  Wicke  (Ann.  82,  (1852)  145;  J.  B.  1852,  333).  —  Bei  der 
Einw.  von  gewöhnlichem  P  auf  CuS04-Lsgg.  wird  neben  Cu  und  Kupferphosphid  H3PO4 
gebildet.  Eine  H-Entw.  kann  erst  beobachtet  werden,  wenn  nahezu  alles  Cu  aus  der  Lsg. 
verschwunden  ist.  Sidot  {Conipt.  rend.  84,  (1877)  1454;  J.  B.  1877,  274).  —  Ein  in  wss. 
Lsgg.  von  CuS04,5H20  eingebrachtes  Stück  P  wird  zunächst  und  nach  einigen  Minuten 
schwarz,  undurchsichtig,  reagiert  nicht  mehr  merklich  mit  dem  0  der  Luft,  denn  es  raucht 
weder,  noch  riecht  es  nach  O3.  In  der  Lsg.  verändert  sich  die  schwarze  Farbe  bald  in 
dunkelrot  und  schließlich  in  die  hellrote  des  reinen  Cu.  In  verdd.  Lsgg.  wird  der  P  nur 
zum  Teil  mit  Cu  bedeckt,  obgleich  sonst  alle  Farben  durchlaufen  werden.  Wird  die  Konz. 
des  Cu  konstant  erhalten,  so  wächst  der  Überzug,  solange  P  im  Kern  vorhanden  ist,  jedoch 
durchaus  nicht  konzentrisch.  Zwischen  Metall  und  unverändertem  P  liegt  immer  der 
schwarze  Körper,  der  zeitlich  den  ersten  Überzug  bildet;  seine  Dicke  ist  inkonstant,  seine 
Zus.  konnte  nicht  genau  ermittelt  werden ;  er  besteht  aber  jedenfalls  aus  Cu  und  P  im  Ver- 
hältnis 3  :  2  oder  .5  :  2.  In  der  Lsg.  wird  H3PO4  gebildet.  Die  Menge  des  P  steht  nur  dann 
in  einem  konstanten  Verhältnis  zur  Menge  des  reduzierten  CUSO4,  wenn  die  Reduktion  ent- 
weder nicht  beendet  ist  oder  sich  unter  Luftabschluß  abspielt.  Die  Rk.  kommt  mit  der 
Reduktion  des  CUSO4  noch  nicht  zum  Stillstand,  sondern  strebt  noch  einem  anderen 
Gleichgewichte  zu.  In  dem  Moment  beendeter  Reduktion  des  GUSO4  ist  das  Verhältnis 
H2SO4 :  H3PO4  in  Molen  1  : 0.5  und  hiernach  reduziert  1  Mol.  P  rund  2  Mol.  Cu.  Der  0, 
welcher  zur  Oxydation  des  P  verbraucht  ward,  kann  wohl  nur  aus  dem  W.  stammen,  da 
der  an  Cu  gebundene  als  H2SO4  wiedergefunden  wird,  wahrscheinlich  auch  dann,  wenn  die 
Rk.  bei  Luftzutritt  vor  sich  geht.  Das  hier  reduzierte  Cu  ist  säurebeständig,  wie  auch  sonst, 
und  wird  nur  unter  gleichzeitiger  Einw.  von  Luft-0  gelöst.  Daß  Lsg.  nicht  stattfindet,  deutet 
darauf  hin,  daß  der  0  zur  Oxydation  des  überschüssigen  P  verbraucht  wird.  Die  Empfind- 
lichkeit für  die  Abscheidung  des  Cu  durch  P  findet  ihre  Grenze  in  der  Verd.  des  CUSO4, 
5H2O  :  H2O  =  1  :  10—5  bis  10—6.  Sie  ist  demnach  wohl  die  schärfste  der  bekannten.  — 
Auch  in  dem  System  Cu  -\-  HgO  -j-  P  -[-  0  findet  im  Laufe  längerer  Zeit  die  Abscheidung 
von  Cu  so  statt;  H3PO4  kann  in  der  überstehenden  klaren  Lsg.  qualitativ  ermittelt  werden. 
Das  Phosphid  ist  in  dieser  Anordnung  als  dunkle  Flüssigkeitszone  zuerst  um  den  P  gelagert 
und  an  dessen  Ggw.  gebunden ;  es  läßt  sich  nicht  entscheiden,  ob  es  kolloidal  gelöst  oder  in 
Aufschwemmung  vorhanden  ist.  Ebenso  notwendig  wie  P  ist  aber  0,  und  in  seiner  Ggw. 
entsteht  das  Phosphid  unbedingt.  Wahrscheinlich  ist,  daß  P  zu  H3PO4  oxydiert  CuO 
als  Phosphat  löst,  das  dann  in  der  Umgebung  des  P  reduziert  wird.  Hierfür  sprechen  die 
Erscheinungen  in  einer  Anordnung,  bei  welcher  P-Öl  ringförmig  auf  W.  schwimmt,  in 
welches  ein  Cu-Blech  eintaucht ;  nach  einiger  Zeit  ist  die  untenstehende  Fl.  schwarz  geworden. 
Läßt  man  nun  Luft  auf  sie  einwirken  und  bringt  man  sie  ohne  den  Cu-Streifen  von  neuem  mit 
Öl  zusannnen,  so  tritt  wieder  Fällung  ein,  und  zwar  jedesmal,  bis  im  Öl  kein  P  mehr  enthalten 
ist.  Gleichzeitig  nimmt  das  W.  saure  Rk.  an,  und  H3PO4  kann  qualitativ  und  quantitativ 
bestimmt  werden.  Der  P  ^\'ird  also  durch  den  0  der  Luft  oxydieri,  sein  mit  Cu  verbundenes 
Oxydationsprod.  durch  P  reduziert,  dies  dann  wieder  oxydiert  usw.  Das  Phosphid  ist  als  inter- 
mediärer 0-Überträger  tätig.     Straub  {Z.  anaty.  Chem.  85,  (1903)  460;  G.-B.  1903  II,  332). 

Bildet  mit  HgClg,  Gay-Lussag  u.  Thenard  (RechercJies  2,  176),  und  mit 
FeGl3  oder  GuGlg,  aber  nicht  mit  PbGl2,  Gladstone  (Phil.  Mag.  [3]  35,  (1849) 
345;  J.  praU.  Chem.  49,  (1850)  40;  J.B.  1849,  243;  Chem.  Soc.  Quart.  J. 
3,  (1851)  5;  Ann.  74,  (1850)  88;  J.  B.  1850,  276),  PGI3.  Leitet  man  P-Dampf 
über  erhitztes  HgBr  oder  HgBrg  und  entfernt  man  den  Überschuß  des  P 
durch  Dest.,  so  erhält  man  PBr^.  Löwig  (Das  Brom  und  seine  chemischen 
Verhältnisse.  Heidelberg  1829).  —  Bei  der  Einw.  von  P  auf  eine  alkoh. 
Lsg.  von  HgJ.  bildet  sich  nach:  6P  +  8HgJ2  =  4PJ3Hg.  +  SPJ^  ein  gelb- 
gefärbter Niederschlag.  Vexturoli  (UOrosi  13,  (1890)  295;  ^C.-B.  1890 II,  901>. 

Eine  mit  einem  Ag-Streifen  umwundene  P-Stange  überzieht  sich  beim 
Eintauchen    in    eine   ziemlich  konz.   Lsg.   von   AgNOg   im   Verlaufe   einiger 
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Wochen  mit  einer  äußerst  glänzenden  Decke  von  kristallinischem  Ag,  bedeckt 
sich  dabei  nur  obei^ächlich  mit  einer  dimnen  Lage  von  dunkel  gefärbtem 
Silberphosphid  und  bleibt  im  Inneren  unverändert.  Wicke.  —  Wenn  P  bei 
Ggw.  von  AgNOg  mit  mäßig  verd.  HNO3  erwärmt  wird,  erhält  man  unter 
heftiger  Rk.  neben  H3PO4  und  etwas  H3PO3  ziemlich  beträchtliche  Mengen 
von  Silbersubphosphat.     J.  Pmupp  {Ber.  16,  (1883)  749;  J.  B.  1883,  313). 

k)  Gegen  organische  Verbh.  —  Der  gewöhnliche  P  geht  mit  Terpentinöl 
bei  Ggw.  von  0  Verbb.  ein.  v^  Than  u.  Molnär.  St.  Minovigi  {Pharm.  C.-H. 
45,  (1904)  532;  C.-B.  1904  II,  654).  —  Wird  GH3OH  (2  Mol.)  mit  gewöhn- 
lichem .  P  einige  Stunden  im  geschlossenen  Rohre  auf  250^  erhitzt,  so 
verschwindet  der  P  vollständig  unter  B.  von  PH3,  Phosphinen,  H3PO4, 
Phosphinsäuren  und  vor  allem  von  Tetramethylphosphoniumhydrat.  In  der 
gleichen  Weise  reagiert  Äthylalkohol,  jedoch  entsteht  hier  das  Monoalkylphos- 
phin,  in  beträchtlicherer  Menge  (etwa  20®/o  des  gesamten  P),  wie  beim  CH3OH. 
Berthaud  (Compt.  rend.  143,  (1906)  1166;  6'.-J5.  1907  I,  629).  —  Wird  P 
in  Berührung  mit  A.  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  findet  Einw.  beider  Sbstst. 
aufeinander  statt.  A.  Pedler.  —  Mit  10  Mol.-Gew.  gewöhnlichem  P  ent- 
stehen aus  14.4  g  Naphthol  bei  300^  7  g  Dinaphthylenoxyd  und  2.8  g 
Naphthalin.  Wighelhaus  {Ber.  38,  (1905)  1725;  C.-B.  1905  1,  1646).  — 
Wird  1  T.  P  mit  4  T.  Leinöl  unter  Umrühren  auf  75^  erhitzt,  so  erfolgt 
heftige  Rk. ;  die  dann  sogleich  vom  Wasserbade  genommene  Mischung  ist 
nach  dem  Erkalten  lederartig  und  braunschwarz  und  unl.  im  Leinöl.  1  T. 
P  gibt  mit  8  T.  Leinöl  ebenso  eine  dünne,  teer  artige  FL,  die  sich  mit 
dem  trocknenden  Öle  in  allen  Verhältnissen  mischen  läßt.  1  T.  P  gibt 
mit  12  T.  Mohn-,  Mandel-  oder  Nußöl  bei  75^  bis  100^  eine  Verb.,  die  schon 
während  der  Einw.  sich  selbst  in  zwei  T.,  einen  kautschukartigen  und  einen 
fl.  bleibenden,  sondert.  Jonas  {Arch.  Pharm.  [2]  70,  (1852)  139;  Pharm. 
C.-B.  1852,  607;  J.  Pliarm.  [3]  22,  (1852)  469;  J.  B.  1852,  331). 

II,  Roter  Phosphor,  a)  Hellroter.  1.  Gegen  NH.^  und  Alkalien.  — 
Übergießt  man  in  einem  Kölbchen  etwas  hellroten  P  mit  einer  starken 
NH3-Lsg.,  so  erfolgt  unter  deutlich  wahrnehmbarer  Erwärmung  intensive 
Schwarzfärbung  der  ursprünglich  hochroten  M.  Die  Intensität  der  Schwarz- 
färbung ist  bei  arsenfreiem  P  ebenso  groß  wie  bei  dem  aus  arsenhaltigem 
gewöhnlichen  P  dargestellten  roten  Materiale.  Unmöglich  kann  das  Auf- 
treten der  Schwarzfärbung  auf  einen  Gehalt  an  As  zurückgeführt  werden, 
es  handelt  sich  vielmehr  um  eine  spezifische  Rk.  des  fein  verteilten  roten  P. 
Der  schwarze  Stoff  riecht  nach  dem  Trocknen  nach  PH3  und  verliert  beim 
Liegen  an  der  Luft  namentlich  im  Licht  allmählich  seine  Dunkelfärbung; 
auch  bei  längerem  Aufbewahren  der  Präparate  in  verschlossenen  Gläsern 
kehrt  die  Rotfärbung  zurück.  Sehr  schnell  läßt  sich  die  Schwarzfärbung 
aufheben,  wenn  man  das  Prod.  mit  SS.  oder  mit  W.  erwämit.  Der  Rück- 
stand zeigt,  abgesehen  von  einer  etwas  gelberen  Farbennuance,  sämtliche 
Eigenschaften  des  Ausgangsprod.,  auch  die,  sich  mit  NHg  wieder  schwarz  zu 
färben.  Die  Fähigkeit  zur  Erzeugung  der  schwarzen  Färbung  ist  keineswegs  : 
auf  das  NHg  beschränkt,  auch  andere  Basen,  wie  GH3NH2,  (GH3)2NH  und 
Piperidin  vermögen  sie  hervorzurufen.  —  Es  handelt  sich  demnach  um  eine  OH'- 
Rk. ;  die  Färbung  ist  um  so  intensiver,  je  größer  deren  Konz.,  je  stärker  die  Base  ist.  Neben 
der  B.  des  schwarzen  Stoffes  erfolgt  bei  sämtlichen  Basen  eine  zweite  Rk.  des  OH':  die  Über- 
t^hning  der  schwarzen  Stoffe  in  PH3  und  H3PO2.  —  Wenn  man  den  hellroten  P  V«  Stunde 
mit  einer  10-  bis  SO^'loigen  avss.  Lsg.  von  Piperidin  am  Rückflußkühler  kocht,  so  erhält 
man  einen  intensiv  schwarz  gefärbten  Stoff,  nebenbei  wird  eine  kleine  Menge  von  H  und 
PH3  gebildet;  die  Lsg.  enthält  H3PO2.    Das  so  erhaltene  schwarze  Prod.  ist  viel  beständiger 
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als  (las  mit  NH3  ge\voiinene ;  es  läßt  sich  im  trocknen  Zustande  längere  Zeit  aufbewahren, 
ohne  seine  Farbe  zu  verändern.  Beim  Anreiben  mit  Ca(0H)2  und  wenig  W,  bemerkt  man 
den  Geruch  des  Piperidins;  das  Prod.  enthält  69.84,  bzw.  70.17  ^/o  P.  Durch  SS.  wird  die  Verb, 
zersetzt  unter  B.  eines  gelblich-roten  Stoffes,  der  entschieden  mehr  gelbgefärbt  ist,  als  hellroter 
P,  und  der  mit  Piperidin  wieder  schwarz  gefärbt  wird ;  gleichzeitig  wird  PH3  entwickelt.  — 
Verreibt  man  hellroten  P  mit  einem  Gemisch  von  W.  und  Piperidin  in  gleichen  Volum- 
verhältnissen, so  erhält  man  eine  intensiv  dunkelrot  geförbte  Lsg.  während  der  noch  übrig- 
bleibende feste  Körper  Dunkelfärbung  zeigt.  Die  roten  Lsgg.  "sverden  beim  Verdünnen  mit 
Piperidinlsg.  gelb  und  zeigen  ein  Absorptionsspektrum,  dessen  grüner  und  blauer  Teil  total 
verdunkelt  ist;  sie  riechen  deutlich  nach  PH3,  ohne  daß  jedoch  eine  Gasentw.  zu  beobachten 
wäre,  und  sind  mehrere  Tage  lang,  im  verschlossenen  Gefäße  aufbewahrt,  haltbar.  — 
Intensität  der  Färbung: 


Piperidinlsg.  mit  dem  Volum- 
verhältnis W. :  Piperidin : 


Farbe  der  Lssr. 


Bodenkörper 


20:1 

farblos 

allmähliche  Dunkelfärbung 

120:2 

, 

vergrößerte            „ 

20:3 

^ 

20:4 

schwache  Gelbfärbung 

Dunkelfärbung 

.  20 : 5 

deutliche 

ji 

20:6 

rötliche 

20:7 

- 

^ 

20 :  20 

intensive  Rotfärbung 

20:40 

noch  stärker 

7. 

reines  Piperidin  farblos 

Wenn  man  die  Konz.  des  Piperidins  durch  Ausäthern  der  Base  vermindert,  scheidet 
sich  aus  der  wss.  Fl.  ein  sehr  fein  verteilter,  dunkel  violettgefärbter  Stoff"  aus,  der  bei 
mäßigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ftltrierbar  wird,  auf  dem  Filter,  besonders  beim 
Waschen  mit  W.,  die  dunkle  Färbung  verliert  und  rötliche,  bzw.  bei  größerer  Verdünnung 
gelbe,  kolloidale  Lsgg.  liefert.  —  Wenn  man  eine  Lsg.  von  hellrotem  P  in  Piperidin  in  verd. 
H2SO4  hineinfiltriert,  so  fällt  ein  gi'auschwarzer,  beim  Stehen  gelb  werdender  Nd.  aus,  der  sich 
nach  dem  Trocknen  in  Piperidin  ^viede^  mit  roter  Farbe  löst  und  mit  XH3  Dunkelbraun- 
förbung  gibt:  er  enthält  92.32*^/0  P  und  0.59°/o  H;  der  Rest  kann  nichts  anderes  als  0  sein. 
ScHENCK  {Ber.  36,  (1903)  979).  —  Das  mit  NH3  erhaltene  schwarze  Prod.  scheint  das 
Ammoniumsalz  eines  Polyphosphor^vasserstoffes  H^Pj^  zu  sein.  Schenck.  —  Elektrolysiert 
man  eine  mit  hellrotem  P  gesättigte  Piperidinlsg.,  deren  Leitfähigkeit  sehr 
schlecht  ist,  zwischen  Pt-Elektroden  so,  daß  die  Entw.  von  H-Bläschen  der 
Kathode  eben  sichtbar  wird,  so  ist  an  der  Anode  keine  Gasentw.  zu  be- 
obachten, dagegen  hellt  sich  der  Elektrolyt  auf  und  ein  schwarzer  Stoff  fällt 
zu  Boden.  Es  wird  sich  dort  w^ahrscheinhch  ein  Gemenge  von  rotem  P  und 
festem  Phosphorwasserstoff  gebildet  haben,  die  dm-ch  den  Überschuß  der 
Base  in  das  Piperidinsalz  H4(C5HiiN)Pio  übergeführt  werden.  Schenck.  — 
Der  schwarze  Stoff  ist  als  HP4,NH4  oder  als  H2P4,NH3  aufzufassen.  R.  Schenck 
{Ber.  36,  (1903)  4206). 

Bei  der  Einw.  von  Alkahen  färben  sich  die  Präparate  dunkler.  Wegen 
der  schnell  erfolgenden  Zers.  ist  eine  Untersuchung  der  Eigenschaften  dieses  dunkleren 
Reaktionsprod.  nicht  angängig.  Die  hellroten  Prodd.  lösen  sich  in  Alkalien  unter 
stürmischer  Entw.  von  PH3  und  B.  von  Hypophosphiten  auf.  Die  Einw. 
ist  viel  heftiger  als  beim  gewöhnlichen  P,  offenbar  weil  die  \virksame  Oberfläche  des 
feinen  Pulvers  sehr  viel  größer  ist  als  die  des  geschm.  gewöhnlichen  Phosphors.  ScHENCK 
(Ber.  36,  (1903)  982).  —  Der  hellrote  P  löst  sich  in  alkoh.  KOH  mit  tief- 
roter Farbe  auf;  noch  besser  eignen  sich  zur  Lsg.  Mischungen  von  verd. 
NaOH  (o%ig)  und  Aceton.  SS.  gegenüber  zeigen  solche  Lsgg.  das  gleiche 
Verhalten  wie  die  mit  Piperidin  dargestellten.  (S.  oben.)  Schenck  {Ber.  36, 
(1903)  988).  —  Der  durch  Behchtung  erhaltene  hellrote  P  löst  sich  hi 
wss.-alkoh.  Alkah.     Chapman    u.   Lidburg    {J.   Chem.   Soc.    75,  (1899)   973; 
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C.'B.  1899  II,  1041).  Analysenreiner  roter  P  kann  nicht  durch  Belichtung  erhalten 
werden :  deshalb  kann  auch  nicht  festgestellt  werden,  ob  er  sich  in  wss.-alkohol.  AlkaU  löst. 
Michaelis  u.  von  Arexd  {Ann.  314,  (1901)  260). 

2.  Gegen  Lsgg.  von  MetaUsalsjen.  —  Die  hellroten  Prodd.  sind  chemisch 
außerordentlich  reaktionsfähig.  Sie  schlagen  aus  CuSO^-Lsgg.  metallisches  Gu 
nieder  und  entfärben  beim  Kochen  Indigo-Lsg.  vollständig.  Schenck  {Ber.  36, 
(1903)  981). 

b)  DiinJcclroter.  1.  Gegen  Luft  und  Elemente.  —  Er  hält  sich  an 
der  Luft  jahrelang  unverändert,  Schrötter;  er  oxydiert  sich  m  fein  ver- 
teiltem Zustande  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  langsam  an  der  Luft  und 
zerfließt  zu  einer  sauer  reagierenden  Flüssigkeit,  Personne  {Compt.  rend. 
45,  (1857)  113;  /.  B.  1857,  96),  Wilson  {Pharm,  J.  17,  (1857)  410; 
J.  B.  1857,  97),  zeigt  dabei  Geruch  nach  O3,  aber  ohne  zu  leuchten.  Groves 
(Pharm.  J.  [2]  6,  (1865)  643;  J.  B.  1865,  134).  —  Beim  Aufbewahren  in  un- 
vollständig geschlossenen  Gefäfaen  in  der  heißen,  feuchten  Atm.  Kalkuttas  erlitt  reiner  roter 
P  Oxydation;  man  bemerkt  Geruch  nach  PHg  und  beobachtet  B.  von  H3PO3.  Pedler.  — 
Der  dem  Handelsphosphor  beigemengte  scharlachrote  P  ist  die  Ursache  des  Feuchtwerdens 
an  der  Luft;  bei  der  sekundären  Zers.  entstehen  hygroskopische  Stoffe.  Bildet  sich  aber 
auch  gleich  gleichzeitig  PH3,  so  kann  Selbstentzündung  eintreten.     J.  Böeseken. 

Bezügi.  des  Verhaltens  des  dunkelroten  P  gegen  H,  0,  N,  S,  Se,  Fl,  Gl, 
Br  und  J  s.  die  betr.  Abschnitte  dieses  Kap.  —  K  und  Na  erfordern  zur 
Vereinigung  mit  rotem  P  eine  höhere  Temp.  als  mit  gewöhnlichem.  Schrötter. 
—  Elektrol}i:isch  dargestelltes  Ca  vereinigt  sich  mit  rotem  P,  wohl  infolge 
Ggw.  von  W.,  heftiger  als  mit  gewöhnlichem  P ;  die  Rk.  bringt  Jenaer  Probier- 
glas zum  Durchschmelzen.  0.  Ohmann.  —  Roter  P  fällt  die  Metalle  aus 
ihren  Lsgg.  nicht.    Schrötter. 

2.  Gegen  Wasser,  H202^  Säuren,  deren  Anhydride  und  Halogenide.  — 
Roter  P  ist  ohne  Einw.  auf  sd.  W. ;  bei  höheren  Tempp.  findet  eine  schwache 
Einw.  statt.  G.  F.  Gross  u.  A.  Higgin.  J.  Böeseken.  —  Die  Einw.  von  HoOg  auf 
roten  und  hellroten  P  ist  sehr  energisch;  Anwendung  von  8^/üigem  H2O2  ist 
gefahrlos,  bei  höherer  Konz.  ist  die  Rk.  stürmisch.  Etwa  0.2  g  dieser  P-Formen 
lösen  sich  in  etwa  100  ccm  6^/oigen  HgOg  bei  60^  zu  einer  klaren  farblosen 
Fl.  auf.  Durch  sd.  W.  entsteht  z.  T.^  selbstentzündhcher  PH3.  Die  B.  des 
PH3  durch  kochendes  W.  oder  NaOH  aus  diesen  Präparaten  ist  nicht  durch 
Ggw.  von  gewöhnlichem  P  bedingt;  sie  erfolgt  wahrscheinlich  nach:  BHgO., 
+  2P  =  2P(OH)3  und  nach:  4P(OH)3  =  PH3  +  3H3PO4.   Th.  Weyl. 

HNO3  oxydiert  ihn  leichter  als  gewöhnlichen  Phosphor.  Schrötter. 
Bei  der  Autlösung  in  konz.  oder  auch  mit  2  Vol.  W.  verd.  HNO3  bildet  sich  stets  NH3  in 
nicht  unbeträchthcher  Menge.  Personne  [Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864)  168;  Chem.  N.  9. 
(1864)  242;  J.  B.  1864,  161).  —  Versetzt  man  eine  mit  rotem  P  gesättigte  Benzol- 
Lsg.  mit  verd.  HNO3  und  erwärmt  man  bis  zum  Verdampfen  des  GgHe,  so 
entsteht  ein  gelblichrotgefärbter  Körper,  der  in  Königswasser  swl.  und  P-haltig 
ist.  In  der  abgegossenen  Lsg.  tritt  keine  Rk.  auf  H3PO4  auf;  NH3  erzeugt 
eine  tiefgelbe  Färbung,  die  anscheinend  durch  die  Ggw.  von  Pikrinsäure 
hervorgerufen  wird.  A.  Siemens.  —  Er  wird  durch  kochende  HNO3,  D.  1.25, 
halb  zu  H3PO4,  halb  zu  H4P2O6  oxydiert.     J.  Böeseken. 

K.  konz.  H2SO4  wirkt  nicht  ein;  nahezu  sd.  löst  ihn  unter  Entw.  von 
SO2.  Schrötter.  Der  rote  P  -wirkt  in  der  Kälte  auf  konz.  H2SO4  nicht  ein,  gibt  abei- 
beim  Erhitzen  H3PO4  und  SO2.  Pelouze.  —  Roter  P  Avird  von  SOgGUOH)  erst  bei 
stärkerem  Erwärmen  unter  reichlicher  Entw.  von  SOo  und  HGl,  B.  von  H3PO4 
^md  einiger  überdestillierender  Tropfen,  die  POGI3  zu  sein  schienen,  ange- 
'grifPen.    Hiernach   ist  wohl   anzunehmen,   daß  S02G1(0H)    zunächst  O  und 
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Gl  an  den  P.  überträgt  und  so  HaPO.^  und  ein  Ghlorid  des  P  bildet,  daß 
dieses  sich  aber  mit  der  gleichzeitig  entstandenen  H0SO4  sofort  weiter  zersetzt 
und  POCl,  bildet.  Heümanx  u.  Köghlix  {Bf'r.  15,"  (1882)  417;  J.  B.  1882, 
233).  —  SO^CL,  wirkt  auf  wohl  getrockneten,  roten  P,  wohl  des  vermehrten 
Kontaktes  halber,  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  außerordentlicli  lebhaft; 
es  entweichen  Ströme  von  SO.,  und  es  bildet  sich  PCI.  nach:  SSOgCU  + 
P2  =  2PCI3  +  3SO2.  Köghlix  u.  Heuj^xx  (Ber.  15,  (1882)  417;  J.  B.  1882, 
233).  —  SoO-Clg  wirkt  auf  roten  P  lebhaft  unter  B.  von  PCI3  ein.  K.  Heumaxx 
u.  P.  Köghlix  {Ber.  16,  (1883)  479;  J.  B.  1883,  296). 

Erhitzt  man  konz.  wss.  HCl  mit  rotem  P  einige  Stunden  auf  200^,  so 
entweicht  beim  Öffnen  des  Rohres  viel  PH..  Wahrscheinlich  nach:  2P  +  3HCI 
=  PH3  -t-  PCI3.  Oppexheim  {Biill.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864),  163;  J.  B.  1864, 
139).  —  Der  rote  P  wird  von  einer  wss.  Lsg.  von  GI9O3  sofort  gelöst.  Schiel 
(Ann.  108,  (1858)  128;  C.-B.  1859,  80;  J.  B.  1858,  101;  Ann.  109,  (1859) 
317;  N.  Jahrh.  Pharm.  11,  (1859)  257;  Dingl  152,  (1859)  377;  J.  praU. 
Chem.  77,  (1859)  478;  C.-i?.  1859,  593;  J,  B.  1859,  97).  —  HJ-Gas  wirkt 
in  der  Kälte  und  bis  zu  100^  nicht  ein  ;  die  klehie  Menge  von  PH4J,  die 
sich  anfangs  bildet,  ist  wahrscheinlich  einer  Beimengung  von  gewöhnlichem 
P  zuzuschreiben.  Damoiseau  {Compt.  rend.  91,  (1880)  883;  Ber.  13,  (1880) 
2410;  J.B.  1880,  272).  —  Bei  zweistündigem  Erhitzen  mit  konz.  HJ 
im  geschlossenen  Rohre  auf  160^  sublimieren  grofge  Kristalle  von  PH^J. 
Oppexheim. 

Eine  wss.  Lsg.  von  GrO^  oder  eine  mit  H2SO4  versetzte  wss.  Lsg.  von 
KgCrgOy  wirkt  selbst  beim  Kochen  nicht  ein.  Beim  Zusammenreiben  oder 
Erhitzen  von  rotem  P  mit  trocknem  GrOg  erfolgt  heftige  Verpuffung.  Kocht 
man  gewöhnlichen  P,  der  mit  rotem  gemengt  ist,  mit  K2Gr04  und  verd.  H2SO4, 
so  wird  der  P  wasserhell,  während  die  grünlich  gefärbte  Fl.  durch  sehr  fein 
verteilten,  leicht  durchs  Filter  gehenden,  roten  P  getrübt  ist;  dabei  wird  vor- 
zugsweise, wohl  wegen  der  leichten  Benetzung  durch  die  FL,  der  rote  P 
oxydiert.  Sghrötter. 

3.  Gegen  NH.^  und  KOK  —  (S.  hierzu  auch  l)ei  hellrotem  P,  S.  38.)  NH3 
wirkt  nicht  ein.  Flückiger  {Pharm.  Viertelj.  12,  (1863)  321;  C.-B.  1863^^ 
515;  Z.  ancd.  Chem.  2,  (1863)  398;  J.  Pharm.  [3]  45,  (1863)  453;  J.  B.  1863, 
171).  —  Der  Handelsphosphor  zeigt  infolge  seiner  relativen  chemischen  Trägheit  und 
Dichtigkeit  mit  starker  NHg-Lsg.  keine  Schwarzfärbung.  Schenck  {Ber.  36,  (1903)  983).  — 
Bei  der  Einw.  von  NH^Na  auf  roten  P  bildet  sich  nach:  6NH3Na  -+-  2P  = 
PgNa^Hg  +  3NaNH2  +  3NH3  eine  in  gelbgefärbten  Nadeln  kristalHsierende 
Verb.  P.,Na^Ho,  die  beim  Erhitzen,  sowie  bei  der  Einw.  von  W.  oder  SS.  unter 
Entw.  von  PH3  zersetzt  wird.  C.  Hugot  {Compt.  rend.  126,  (1898)  1719;  C.-B. 
1898  II,  257). 

Durch  Kochen  mit  KOH  wird  der  ungelöst  bleibende  Teil  ohne  weitere 
Veränderung  dunkel  schokoladebraun,  fast  schwarz,  und  dann  unter  Entw. 
von  nicht  selbstentzündhchem  PHo  gelöst.  Sghrötter.  —  Roter  P  wird,  wenn 
er  fein,  bzw.  sehr  lange  zerrieben  ist,  1.  in  wss.-alkoh.  Alkaü.  Burgess  u.  Chapman  (.7. 
Chem.Soc.'7%  (1901)  1235;  C.-B.  19011,  1^95).  -  Roter  P,  sowohl  der  gewöhnhche  als 
der  durch  Erhitzen  von  H3PO3  mit  PGI3  erhaltene,  ist  in  alkoh.-wss.  Alkali  unl.  Wird  er 
längere  Zeit  mit  W.  zerrieben,  so  wird  ein  sehr  kleiner  Teil  zu  P4O,  ein  anderer  ebenfalls 
sehr  kleiner  Teil  zu  SS.  des  P  oxydiert.  Bei  Al3wesenheit  von  W.  geht  ein  Teil  des  roten 
P  beim  Zerreiben  in  gewöhnhclien  P  über,  der  sich  dann  in  wss.-alkoh.  Alkali  löst. 
Michaelis  u.  v.  Arexd  [Ann.  325,  (1902)  361 ;  C.-B.  1902  L  618). 

4.  Gegen  Salze,  Oxyde  und  Sidfide.  —  Bei  mäßigem  Zusammenreiben  mit 
KCIO3  be^virkt  roter  P  heftige  Verpuffung  und  Lichterscheinung;  beim  Erhitzen 
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mit  KCIO3  erfolgt  eine  weit  weniger  heftige  Verpuffung  erst  heim  F.  des 
Salzes;  unter  W.  auf  KGIO^  liegend  wird  roter  P  auf  Zusatz  von  konz.  H2SO4 
unter  heftiger  Einw.,  aher  ohne  Feuererscheinung  gelöst.  —  KNO3  wirkt  beim 
Zusammenreiben  nicht  ein ;  beim  Erwärmen  bewirkt  es  ruhiges  Abbrennen.  — 
Eine  wss.  Lsg.  von  KaCrgO?  wirkt  selbst  beim  Kochen  nicht  ein;  beim 
Zusammenreiben  oder  Erhitzen  von  rotem  P  mit  trocknem  KgCrgÜY  erfolgt 
ruhiges  Verbrennen.  —  Mn02  und  GuO  bewirken  beim  Zusammenreiben 
keine,  PbO,  Pb^O^,  HgO,  AggO  ruhige  Entzündung;  beim  Erwärmen  bewirken 
die  genannten  Oxyde  ruhige  Verbrennung.  PbOg  bewirkt  beim  Zusammenreiben 
schwache,  beim  Erwärmen  heftige  Verpuffung.  Schrötter.  —  Bei  der  Einw. 
von  rotem  P  auf  eine  Lsg.  von  GuCNOJg  entsteht  das  Phosphid  GU5P4. 
J.  B.  Senderens  (Compt.  rcnd.  104,  (1887)  175;  J.  B.  1887,  375).  Roter  P 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  Kupfer- 
phosphit  bei  130^  in  GugPp.  A.  Granger  {Compt  rend.  117,  (1893)  231;  C.-B. 
1893  II,  418).  —  Roter  P  bildet  unter  der  Einw.  einer  konz.  AgNOg-Lsg.  nicht 
die  gelbgefärbte  Verb,  wie  der  gewöhnhche  P;  es  entsteht  neben  freier  S. 
nur  Silberphosphid,  aber  die  Fl.  bleibt  farblos.  Th.  Poleck  und  K.  Thümmel. 
—  Die  Einw.  des  roten  P  auf  AgNOy-Lsg.  verläuft  nach:  lOAgNOg  +  2P 
+  8H2O  =  lOAg  +  2H3PO4  +  IOHNO3.  J.  B.  Senderens.  —  Erhitzt  man 
roten  P  mit  SnS  im  GOg-Strome  auf  mäßige  Rotglut,  so  bildet  sich 
SnP,2SnS.  Analoge  Verbb.  mit  Sb,  Cd,  Pb  und  Au  konnten  nicht  gewonnen  werden. 
A.  Granger  [Compt.  rend.  122,  (1896)  322;  C.-B.  18961.  641).  Durch  all- 
mähliches Erhitzen  von  zwei  Schiffchen,  welche  mit  P  und  FeGlg  gefüllt  sind, 
im  GOa-Strom  bis  zum  Weichwerden  des  Glases  entsteht  FegPs.  A.  Granger 
{Compi  rend.  122,  (1896)  936;  C.-B.  1896  I,  1094).  So  reagiert  P  auch  mit  NiQ^ 
und  Cod.,  leicht,  mit  CuCl,  schwer,  aber  nicht  mit  HgCla,  SnClg,  CdCl^,  AuClg  und  AgCl. 
A.  Granger  [Compt.  rend.  122,  (1896)  1484;  C.-B.  1896  II,  339;  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896) 
1086;  C'.-Ä  189611,916). 

5.  Gegen  organische  Verhb.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  ß-NaphthoI  unter 
gewöhnlichem  oder  etwas  erhöhtem  Drucke  in  einer  GOg-Atm.  auf  etwas 
über  '200^  unter  gleichzeitiger  B.  von  PH3  und  H3PO3  Dinaphthyloxyd  (GioH7)0; 
beim  Arbeiten  im  Rohr  werden  '^js  des  Naphthols  zu  Naphthalin  reduziert. 
a-Naphthol  gibt  als  Endprod.  leicht  Naphthalin;  destilHert  man  es  aber  über 


roten  P,    so    erhält   man    vorwiegend  Dinaphthylenoxyd    GioH6\    /GioHg. 

Wighelhaus  (Ber.  36,  (1903)  2942;  C.-B.  1903  IL  885).  —  Beim  Erhitzen  von 
Ghloranil  und  GgGlß  mit  rotem  P  wird  das  Halogen  abgeschieden;  Phenol 
gibt  stark  riechende,  P-haltige  Verbb.,  die  nach  Liebreich  für  Kaninchen  un- 
giftig sind,  aber  beim  Menschen  Blutdruckstörungen  und  Kopfschmerzen 
hervorrufen.  Wichelhaus  (Ber.  SS,  (1905)  1725;  C.-B.  19051,  1646).  — 
Einw.  von  rotem  P  und  HJ  auf  Rottlerin:  P.  Bartolotti  {Gazz.  chim.  ital.  24,  (1894)  III, 
480;  C.-B.  18951,  493). 

6.  Allgemeines.  —  Roter  P  verhält  sich  demnach  im  allgemeinen  weit 
indifferenter,  als  gewöhnlicher  P,  und  besitzt  weit  geringere  Fähigkeit,  sich 
unter  Lichterscheinung  mit  anderen  Körpern  zu  verbinden.     Schrötter. 

L.  Gegenseitige  Beziehuugen  der  yerschiedencn  Modifikationen.  —  S.  auch 
Verhalten  der  verschiedenen  Modifikationen  beim  Erhitzen,  S.  20,  25  und  27.  — 
Aus  der  Tatsache,  daß  roter  P  sich  durch  Zusammenpressen  mit  S  nicht 
vereinigen  läßt,  ist  zu  schließen,  daß  er  ein  Polymeres  des  gewöhnlichen  P 
ist  und  nicht  einen  allotropen  Zustand  darstellt.  W.  Spring  [Bull.  Acad.  Bdg. 
[3]  5,  (1883)  492;  Ber.  16,  (1883)  999;  J.  B.  1883,  30).  —  GewöhnUcher  und 
roter  P  sind  dimorph.    Ostwald  [Lehrb.  der  allgem.  Chem.  11,  2,  359;  Grnnd- 
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linien  der  anorganischen  Chemie  S.  398).  Die  von  Ostwald  ausgesprochene 
Meinung,  daß  P-Dampf  weder  gewöhnhcher,  noch  roter  P  ist,  gilt  wohl  nur 
für  höhere  Tempp.,  bei  welchen  die  Dämpfe  der  beiden  Formen  durch  Her- 
stellung eines  Gleichgewichtes  durch  Dissoziation,  bzw.  Polymerisation  iden- 
tisch geworden  sind.  Bei  tiefen  Tempp.  scheinen  gewöhnhcher  und  roter  P 
infolge  geringerer  Umwandlungsgeschwindigkeit  verschiedene  Dämpfe  zu 
geben,  jedoch  läßt  sich  diese  durch  Zufuhr  auch  von  anderer  Energie  als 
Wärme,  wie  durch  elektrische  Entladung  erhöhen,  so  daß  sich  aus  dem  Dampfe 
gewöhnlicher  roter  P  abscheidet.  Diese  Tatsache,  wie  auch  das  chemische 
Verhalten,  z.  B.  gegen  Alkalien,  sprechen  für  chemische  Polymerie  der  Formen 
des  Phosphors.  K.  Schaum  (Änn.SOO,  (1898)  1093;  C.-B,  1898  I,  1092).  -  Die 
Dämpfe  von  gewöhnlichem  und  rotem  P  sind  identisch.  D.  L.  Chapman  {Proc. 
Chem.  Soc.  15,  (1899)  102;  C.-B.  1899  I,  1179).  —  Die  Versuche  von  Schaum 
sind  nicht  beweisend;  da  auch  kein  Beweis  für  Verschiedenheit  von  Schmel- 
zen und  Lsgg.  vorliegt,  so  können  die  beiden  Formen  des  P  sehr  wohl  poly- 
morph sein.  Mit  Polymorphie  ist  vereinbar,  daß  1.  gewöhnlicher  und  roter 
P  dieselben  Reaktionsprodd.  liefern  und  daß  2.  die  stabile  Form,  der  rote  P, 
den  höheren  F.,  die  geringere  Löslichkeit  und  die  geringere  Dampfspannung 
hat.  Für  Polymerie  spricht  die  sehr  verschiedene  Geschwindigkeit,  mit  der 
beide  Formen  chemische  Umwandlungen  erleiden  (Entzündlichkeit,  Verhalten 
gegen  Br),  sowie  die  Langsamkeit,  mit  der  die  B.  des  Dampfes  von  rotem 
P  erfolgt  und  der  Dampfdruck  des  gewöhnlichen  P  auf  den  des  roten  zu- 
rückgeht, wenn  es  zur  Ausscheidung  des  letzteren  kommt.  Wenn  die  beiden 
P-Formen  polymorph  sind,  müssen  ihre  fl.  Formen  identisch  sein  und  ge- 
wöhnlicher P  im  geschmolzenen  Zustande  oder  in  konz.  Lsg.  muß  durch 
Einsaat  von  rotem  P  leicht  in  letzteren  übergeführt  werden  können.  Das 
ist  nicht  der  Fall,  denn  eine  gesättigte  Lsg.  von  gewöhnlichem  P  in  GSg, 
die  mit  rotem  P  geimpft  und  31  Tage  lang  bei  0^  bis  10^  im  Dunkeln  ge- 
halten worden  war,  zeigte  keine  sichtbare  Veränderung.  Bei  weiterem  Sinken 
der  Temp.  schied  sich  reichlich  gewöhnlicher  P  aus.  Geschm.  und  mit  rotem 
P  geimpfter  gewöhnlicher  P  bleibt  unverändert,  wenn  er  8  Stunden  auf  100^, 
dann  10  Stunden  auf  145«  bis  156^  dann  9  Stunden  auf  195«  bis  202«  in 
einer  COg-Atm.  erhitzt  wird.  Dagegen  wird  nach  zweistündigem  Erhitzen 
auf  245«  bis  256«  reichlich  roter  P  gebildet.  Auch  bei  langem  (45stündi- 
gem)  Erhitzen  auf  150«  bis  170«  entsteht  etwas  roter  P.  Hieraus  folgt,  daß 
der  rote  P  in  der  Schmelze  des  gewöhnlichen  P  erst  gebildet  werden  muß 
und  daß  die  beiden  Formen  nicht  polymorph,  sondern  chemisch  verschieden 
sind.  RuD.  Wegscheider  u.  Felix  Kaufler  {Monatsh.  22,  (1901)  700;  C.-B. 
1901  II,  1034).  —  Da  die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  P  in  den  roten 
eine  bimolekulare  Reaktion  darstellt,  ist  der  rote  P  als  ein  Polymeri- 
sationsprodukt des  gewöhnlichen  aufzufassen.  Schexgk  [Ber.  35,  (1902)  355). 
Die  Umwandlung  verläuft  monomolekular;  trotzdem  ist  nicht  anzunehmen, 
daß  der  gewöhnhche  und  der  rote  P  polymorphe  Sbstst.  von  gleichem  MoL- 
Gew.  sind;  dem  widerspricht  schon  die  Tatsache,  daß  der  hellrote  P  amorph 
ist,  wodurch  u.  a.  seine  Neigung  zur  B.  fester  Lsgsr.  erklärt  wird.  Schenck 
{Ber.  36,  (1903)  4202).  —  Ob  der  rote  und  der  metallische  P  ätiotrope  Modi- 
fikationen darstellen,  oder  ob  die  Differenz  von  ca.  0.5  Kai.  in  der  Verbren- 
nungswärme auf  Versuchsfehler  zurückzuführen  ist,  läßt  sich  nicht  ohne 
weiteres  entscheiden,  doch  scheint  das  erstere  der  Fall  zu  sein.  Giran 
{Compt.  rend.  136,  (1903)  677;  C.-B.  1903  I,  950).  -  Die  Umwandlung  der 
einzelnen  Modifikationen  des  P  ist  vor  allem  eine  Dampftensionserscheinung; 
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die  Schnelligkeit  der  Umwandlung  hängt  sehr  von  der  Menge,  von  der  man 
ausgeht,  ab,  mid  ninmit  ab.  je  näher  man  sich  einer  Grenze  nähert.  Aber 
welche  der  beiden  ätiotropen  Modifikationen  man  auch  anwendet,  immer  neigt 
sich  die  Umwandlung  derselben  Grenze,  nämlich  ungefähr  3.6  g  gewöhn- 
hchen  P  im  Liter  zu.  Lemoine  {Compt.  rend.  73,  (1871)  797,  837  u.  990;  Ann. 
CÄm.P%.[4]24,  (1871)129;  Bidlsoc.chim.  [2]  16,  (1871)  8;  J".Ä1871,  241). 
—  Die  Umwandlung  des  gewöhnKchen  und  fl.  P  in  roten  ist  ganz  vergleich- 
bar der  Umwandlung  der  fl.  Cyansäure  in  Gyamelid.  Handelt  es  sich  um  dampf- 
förmigen P,  so  nimmt  derselbe  zunächst  das  Spannungsmaximum  an,  welches 
der  Temp.  entspricht,  bei  der  man  arbeitet.  Diese  Spannung  vermindert 
sich  dann  schrittweise  während  der  B.  des  roten  P  bis  zu  einem  konstanten 
Wert,  welcher  die  Spannung  der  Transformation  bei  der  nämlichen  Temp. 
darstellt  (vgl.  S.  29).  Troost  u.  Hautefeuille  {Compt.  rend.  76,  (1873) 
1175;  C.-B.  1873.  188;  J.  B.  1873,  49). 

Umway/dJungs wärme.  —  Die  Umwandlung  von  gewöhnlichem  in  roten  P 
entwickelt  ungefähr  4  Kai.  Girax  {Compt.  rend.  136,  (1903)  677;  C.-B. 
1903  L  950). 

Umivandlung  von  gewöhnlichem  in  roten  Phosphor.  —  Durch  die  auf  S.  1 0 
angegebenen  Einflüsse  wandelt  sich  der  gewöhnliche  P  in  roten  mii.  — 
Dabei  findet  eine  bedeutende  WärmeentAv.  statt.  —  Ein  Thermometer,  welches 
in  6  g  P  eintauchte,  die  in  einem  verschlossenen  Gefäße  im  Luftbade  auf  SOo*'  erhitzt 
•wurden,  stieg,  nachdem  die  Temp.  des  P  auf  282°  gestiegen  war,  in  wenigen  Minuten  auf  370° 
und  \vürde  wohl  noch  höher  gestiegen  seiii,  Avenn  nicht  der  Verschluß  undicht  geworden 
wäre.  Hittorf.  —  Der  Unterschied  der  bei  der  Oxydation  von  gewöhnlichem  und  rotem  P 
durch  HOCl  erzeugten  Wärme  eroribt,  daß  bei  der  Umwandlung  von  1  At.  gewöhnlichen  P  in 
roten  28246  Kai.  entwickelt  werden.  Favre  {J.  Pharm.  [3]  24,  (1853)  241 :  J.  B.  1853,  22).  — 
Der  rote  P  verwandelt  sich  erst  bei  einer  über  350^  liegenden  Temp.  in  den 
gewöhnlichen.  R.  Hardixg  Bremridge  u.  Brereton  Baker  {Pharm.  Trans.  [3] 
987,  (1889)  958;  C.-B.  1889 II,  232).  Die  Umwandlung  des  gewöhnlichen, 
in  PBr3  gelösten  P  in  roten  P  ist  nicht  vollständig ;  die  Bildung  des  letzteren 
hört  bei   einer  bestimmten  Konz.   auf.     Die  Rk.   ist   umkehrbar.     Sghenck. 

Umwandlung  von  rotem  in  gewöhnlichen  Phosphor.  —  Durch  Destillation 
mrd  der  rote  in  gewöhnlichen  P  umgewandelt;  die  Umwandlung  beginnt 
bei  260*^.  SchrÖTTER.  —  Hier  vermutet  Hittorf  nicht  Umwandlung,  sondern  Beimen- 
gung einer  Spur  von  gewöhnUchem  P.  Die  Umwandlung  erfolgt  erst  durch  Ver- 
dampfung; unterhalb  260^  ist  der  rote  P  nicht  flüchtig;  von  da  ab  bildet 
er  Dämpfe  von  stetig  wachsender  Spannung  (vgl.  S.  28);  auch  bei  höherer 
Temp.,  selbst  bei  447^,  geht  die  Verdampfung  und  Umwandlung  sehr 
langsam  vor  sich;  bei  255*^  bildete  sich  keine  Spur  von  gewöhnUchem 
Phosphor.  Hittorf.  —  Die  Umwandlung  geht  auch  bei  Tempp.  über  290^  nur  sehr 
langsam  vor  sich;  aus  einem  Gemenge  von  P4S6  (Kp.  410°  bis  420^)  mit  rotem  P  kann 
ersteres  verflüchtigt  werden,  ohne  daß  eine  merkliche  Menge  P  destilliert.  Beim  Erhitzen 
auf  447"  in  einer  Atm.  von  N  von  verschiedener  D.  bildet  sich  aus  gleichen  Mengen  roten  P 
gleich  viel  gewöhnlicher  P,  ob  nun  der  N  bei  einem  Drucke  von  0.05  bis  1  Atm.  oder  von  0.9 
bis  1  Atm.  in  das  Gefäß  eingeschlossen  ist.  Auch  bei  Anwendung  so  kleiner  Mengen  von  rotem 
P,  daß  er  bei  der  gegebenen  Temp.  sich  vollständig  in  Dampf  hätte  verwandeln  können,  bleibt 
ein  Teil  davon  unverändert.  Die  Umwandlung  des  roten  P  in  gewöhnlichen  ist  daher  nicht 
der  Verflüchtigung  eines  einzelnen  Körpers  vergleichbar,  sondern  eher  der  eines  Gemisches 
mehrerer  Körper  von  ungleicher  Flüchtigkeit,  deren  jeder  dabei  seine  eigene  Dampfspannung 
behält.  Lemoine  (BhU.  soc.  chim.  [2]  8,  (1867)  1\;  J.  B.  1867,  138).  —  Beim  Auflösen 
in  sd.  Terpentinöl  und  anderen  Fl.  von  hohem  Kp.  wandelt  sich  der  rote 
P  in  gewöhnlichen  um.  Schrötter.  —  S.  auch  D.  L.  Ghapman  {Proc.  Chem. 
Soc.  15,  (1899)  102;  C.-B.  18991.  1179).  —  Die  Umwandlung  von  rotem  in 
gewöhnlichen  P  ßndet  weder  bei  vermindertem  noch  hei  Atmosphärendruck 


Phosphor;  At.-Gew.,  Molekulai'größe  und  At.-Konstaiiten.  45 

bei  260^  statt;  erst  oberhalb  358^  erfolgt  im  Vakuum  die  UniAvandlung  und 
ist  bei  Tempp.  bis  445^  noch  sehr  schwach.     A.  Pedler. 

M.  Atomgewicht,  Moleknlargröße  und  Atom- Eon  stauten.  —  Zehn  Bestim- 
mungen des  aus  rotem  P  erhaltenen  P0O5  ergaben  Zahlen  zwischen  30.9358  und 
31.CK500.  im  Mittel  also  P  =  31.0274.  Schrötter  {Ber.  Wien.  Akad.  3,  (1849)  441;  J.  B. 
1850,  2^;2.  —  Ber.  Wieti.  Akad.  6,  (1851)  58;  J.  prckt.  Chem.  53,  (1851)  435;  A7in.  80, 
(1851)  Ü02:  Pharm.  C.-B.  1851,  890;  J.  B.  1851,  312.  —  Denkschr.  d.  matheni.-naturw. 
a.  d.  Wien.  Akad.  4,  (1852);  Ann.  Chim.  Phijs.  [.3]  38,  (1853)  131;  J.  B.  1852,  328).  — 
Aus  den  Mengen  AgQ,  welche  fünf  durch  fraktionierte  Dest.  zwischen  76°  und  78"  erhaltene 
Fraktionen  von  PGI3  bei  der  Zers.  durch  W.  und  Ag-Lsg.  gaben,  berechnete  Dumas  (Ann. 
Chim.  Phijs.  [3]  55,  (1859)  129;  J.  B.  1859,  1)  die  Zahlen  31.00  bis  31.09,  im  Mittel  31.05. 
—  Jacqüelain  (Contpf.  rend.  33,  (1851)  693;  J.  B.  1851,  312)  leitete  aus,  einander  ^vider- 
sprechenden  Bestimmungen  der  bei  der  Zers.  von  PCI3  erhaltenen  Mengen  von  HCl  und 
H3PO4  als  wahi'scheinlichstes  At.-Gew.  die  Zahl  29.83  ab.  —  Pelouze  {Compt.  rend.  20, 
(1845)  1047)  fand  durch  Zers.  von  PCI3  die  Zahl  32.024.  —  Dulong  {Ann.  Chim.  Phijs.  2, 
(1816)  141j  fand  durch  Synthese  des  PCI.-  den  AVert  27.3.  —  Berzelius  {Gill.  53,  (1816)  393) 
erhielt  durch  Fällung  neutraler  Lsgg.  von  Au  mittels  P  die  Zahlen  31.166  und  31.076,  von 
Ag  31.6,  welch  letztere  er  als  die  richtigere  betrachtete:  früher  hatte  er  durch  die  Analyse 
von  Pb,(POj.,  und  BaafPOJo  31.9  gefunden.  —  vax  der  Pl.\-\ts  {Compt.  rend.  100,  (1885) 
52;  Ber.  18,'  (188-5)  Ref.  47;  J.  B.  1885,  31)  ermittelte  für  0  =  16  und  Ag  =  107.93 
das  At.-Gew.  a)  durch  Bestimmung  des  nach :  5AgoS04  -f  5H.,0  -|-  2P  =  .5H.,S04  -|-  P.^O^ 
H-  lOAg  ausgeschiedenen  Ag  zu  30.90  und  30.97;  b)  durch  Analyse  des  Ag3P04  zu  3 LOS 
und  30.95;  c)  durch  Wägimg  des  aus  P  und  0  unter  geringem  Drucke  entstehenden  P2O5 
zu  30.99  und  30.96,  im  Mittel  also  zu  30.975.  —  Ältere  Bestimmungen:  Lavoisier,  P  :  28; 
H.  Davy,  P  :  26.2;  Thompson-,  P  :  24.5,  später  :  32.9;  V.  Rose,  P  :  35. 

Die  internationale  At.-Gew.-Konimission  schlägt  für  1907  vor:  P  31.0. 

Dampf  dichte.  —  Ber.  für  P4  :  4.29.  H.  S.ajxte-Claire  Deville  u.  Troost  {Compt. 
rend.  56,  (1863)  891;  J.  B.  1863.  17;  Bull.  soc.  chim.  5,  (1866)  434).  —  Gef.  4.42  Dumas; 
4.42  WuRTz  {Dictionnatre  de  Chimie  3,  (1868)  463);  4.58  Mitscherligh  ;  4.35  bei  500^ 
4.50  bei  1040°,  H.  SAixTE-CLAmE  Deville  u.  Troost;  4.16  bei  mäßiger  Rotglut,  3.85  bei  be- 
ginnender Gelbglut,  3.72  bei  heller  Gelbglut  und  3.03  bei  Weißglut  (1437°),  J.  Mensching  u. 
Victor  Meyer  {Ber.  20,  (1887)  1833:  Ayin.  240,  (1887)  317;  J.  B.  1887,  421);  3.632  bei 
1484°,  3.226  bei  1677°,  3.147°  bei  1708°.  H.  Biltz  u.  Victor  Meyer  {Ber.  22,  (1889)  726; 
C.-5. 18891,  531). 

1  Liter  P-Gas:  31.2:62  Krithe  (Krith:  das  Gew.  eines  Liters  H:  0.0896  g  als  Vol.- 
Einheit).    A.  W.  Willl\mson  {Phil.  Mag.  [4]  29,  (1865)  188;  J.  B.  1868,  35). 

Aus  der  Dampfspannung  des  P  in  CSg  ist  zu  schließen,  daß  das  Mol. 
desselben,  ebenso  wie  im  Dampfzustande,  so  auch  im  Zustande  der  Lsg.  in 
GS,  bei  0°  aus  vier  Atomen  besteht.  G.  Güglielmo  {Atti  dei  Liiic.  [5]  1, 
(1892)  210;  C.-B.  1893  I,  6).  In  CS.-Lsg.  erhält  man  denselben  Wert, 
v/elcher  durch  eine  Bestimmung  der  DD.  bei  mäßiger  Rotglut  gewonnen 
wird,  nämlich  129  bis  170,  entspr.  P^.  E.  Becioianx  [Z.  physiL  Chcm.  5, 
(1890)  79;  C.-B.  1890  I,  516).  -  Gef.  aus  der  Siedepunktserhöhung  in  GS^: 
123  bis  142  (ber.  für  P^:  124).  Alfred  Helfe  {Z.  p/iysiL  Chem.  12,  (1893) 
201 ;  C.-B.  1893  II,  929).  Nach  der  Pu^ouLTschen  Gefrierpunktsbestimmungs- 
methode ergab  sich  für  P,  gelöst  in  CqUq,  bei  Depressionen  von  0.2*^  bis 
0.6«  die  Molekulargröße  128  bis  130,  dem  Werte  P^:  123.8  sehr  nahekommend. 
J.  Hertz  (Z.  physih.  Chcm.  6,  (1890)  358;  C.-B.  1890  II.  938).  —  S.  auch 
G.  A.  Seyler  {Chcm.  N.  49,  (1884)  31;  J.  B.  1884,  46).  —  Die  DD.  bei 
Gelbglut  ist  erheblich  kleiner,  als  dem  Werte  P4  entspricht.  Victor  Meyer 
(Ber.  14,  (1881)  1455;  J.  B.  1881,  47).  -  P  verringert  bei  Glühhitze  sein 
Mol.-Gew\  P4  und  nähei-t  sich  bei  Weißglut  dem  Wert  Pg,  ohne  diesen  zu 
erreichen.  J.  Mexsching  u.  Victor  Meyer.  —  Die  Gefrierpunktserniedrigung 
von  P  in  CgHe  führt  zu  Werten,  die  auf  ein  Gemisch  von  P4  und  P2  hin- 
deuten; gef.  bei  der  Konz.  1.158  Erniedrigungskoeffizient:  0.5526,  molekulare 
Erniedrigung:  34.26  für  Pg  und  68.52  für  P^,  berechnet  49.  E.  Paterxö 
u.  R.  Nasini  {Ber.  21,  (1888)  2153;  Gasz.  chim.  ital.  18,  (1888)  179;  J.  B. 
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1888,  123).  Auch  bei  1484^  bis  1708^  sind  die  P-Moleküle  im  Dissoziations- 
zustande; die  Bestimmungen  führen  aber  insofern  zu  keinem  Endresultate, 
als  weder  die  dem  Werte  Pg  oder  einem  kleineren  Werte  entspr.  DD.-Zahlen 
erhalten  wurden.     Helxrich  Biltz  u.  Victor  Meyer. 

Molekulare  Gefriei-punktserniedrigung.  k :  390.  Helff  [Z.  physil.:  Chern.  12,  (1893) 
220;  a-B.  1893  II,  929). 

Kapillaritätskonstante  von  in  CO.,  geschm.  P:  4.194 -a.  G.  Quincke.  —  Kapillaritäts- 
äquivalent  des  fünhvertigen  P  :  4H,  de's  dreiwertigen  :  5H  (das  des  H  :  1).  R.  Schiff. 
{Gazz.  chim.  ital.  14,  (1854)  368;  J.  B.  1884,  103). 

Thermochemisches  Äquivalent.  —  Aus  den  Cl-Derivaten  für  Pni  :  31.710  Kai.,  für 
PV  :  32.340  Kai.  (Gl:  14.530  Kai).  J.  Clark  Thomlinson  {Chmi.  N.  95,  (1907)  145;  C.-B. 
19071,  1306). 

N.  Wertigkeit.  —  P  wirkt  als  dreiwertiges  und  fünfwertiges  Element.  — 
Da  das  PCI3  in  Danipiform  nur  äußerst  geringe  Beständigkeit  aufweist  und  schon  bei  Tempp., 
bei  denen  es  die  Dampfform  überhaupt  erst  annimmt,  teilweise  schon  in  PGI3  und  CI2  zer- 
lallt, soll  P  als  dreiwertig?  und  nicht  als  fünfwertig  angenommen  werden.  Cahours  {Än7i. 
Chim.  Phys.  [3]  20,  (1847)  369;  J.  2)rakt  Chem.  41,  (1847)  368;  Pharm.  C.-B.  1847,  618:  J.  B. 
1847/48,  363).  Wanklyn  u.  Robinson  {Proc.  Boy.  Soc.  12,  (1863)  507 ;  C.-B.  1863,  536 ; 
J.  B.  1863,  38).  Sainte-Claire  Deville  (ComjJt.  rend.  62,  (1866)  1157;  J.  B.  1866,  40). 
Siehe  auch  H.  Wichelhaus  [Ann.  Suppl.  6,  (1868)  257:  C.-B.  1868,  1012;  J.  B.  1868,  148; 
Ber.  2,  (1869)  302:  Z.  Chem.  1869,  542;  J.  B.  1869,  15).  Naumann  {Ber.  2,  (1869)  345: 
J.  B.  1869,  14j.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Xatunc.  6,  (1870)  242 ; 
J.  B.  1870.  276).  H.  Goldschmidt  {C.-B.  1881,  489:  J.  B.  1881,  188).  A.  Michaelis  u. 
A.  Link  {Ann.  207,  (1881)  193:  J.  B.  1881,  897).  A.Michaelis  u.  W.  la  Coste  {Ber.  18, 
(1885)  2118:  J.  B.  1885,  26).  H.  E.Armstrong  {Phil.  Mag.  [5]  25,  (1888)  21:  J.  B.  1888, 
78).  T.  E.  Thorpe  {Ber.  8,  (1875)  326:  J.  B.  1875.  19).  — Ist  in  P2O5  fünfwertig,  Wurtz, 
Barker  {Am.  Chemist  [2]  2,  (1871)  1;  J.  B.  1871,  230),  in  PgOg  dreiwertig.    Barker. 

0.  Pliysiologrisches  Terhalten.  I.  Gewöhnlicher  Phosphor.  —  Der  ge- 
wöhnliche P  wirkt  als  heftiges,  scharfes  Gift.  —  Bei  einer  Vergiftung  mit  P  wird 
der  größere  Teil  desselben  durch  Erbrechen  wieder  ausgeworfen.  Lassaigne  (.7.  Chim.  med. 
[3]  6,  (1850)  206;  Pharm.  C.-B.  1850,  360;  J.  B.  1850,  590).  —  Der  P  ruft  in  den  Verdau- 
ungsorganen in  manchen  Fällen  eine  Entzündung,  selbst  eine  Desorganisation  und  Verbrennung 
der  Gewebe  hervor,  welche  den  Tod  nach  sich  ziehen  können ;  in  anderen  Fällen  aber  ist 
kein  entzündlicher  Zustand  wahrzunehmen,  wo  der  P  dann  als  solcher  oder  als  S.  absorbiert 
worden  ist.  Die  Symptome,  Avelche  sich  bei  Vergiftungen  mit  P  in  Sbst.  zeigen,  sind  ver- 
schieden, je  nachdem  der  P  unter  W.  geschm..  in  Ölen  aufgelöst  oder  in  Pulver-  oder 
Stangenform  angewendet  wird.  Poggiale  (.7.  Pharm.  [3]  36,  (1859)  241;  J.  B.  1859,  664).  — 
Der  frische  Harn  entwickelt  nach  einer  Vergiftung  mit  P  auf  Zusatz  von  Zn  und  H2SO4 
keinen  PHo;  nach  24 stündigem  Stehen  nimmt  der  Harn  einen  lauchartigen  Geruch  an  und 
entAvickelt  mit  Zn  und  H2SO4  jetzt  PH..  F.  Selmi  {Gazz.  chim.  ital.  1874,  478;  Ber.  7,  (1874) 
1463;  J.  B.  1874,  939).  —  Der  P  wird  wenigstens  teilweise  als  solcher  resorbiert  und  im 
Blute  nur  sehr  langsam  oxvdiert.  Th.  Husemann  u.  W.  Marme  {Arch.  Pharm.  [2]  128.  (1866) 
49;  7n6-^/Y.  1866,  288;  J.  B.  1866,  735).  —  Bei  der  P-Vergiftung  werden  Leucin  und  tyrosin 
während  des  Lebens  im  Organismus  gebildet  und  sind  nicht  als  postmortale  Fäulnisprodd. 
anzusehen;  die  Anwesenheit  von  nicht  zu  wenig  P  behindert  die  Chvlusresorption  bedeutend. 
Solnitschewsky  {Z.physiol.  Chem.  3,  (1879)  391;  J.  B.  1879,  992).'—  Toxische  Dosen  von 
P  bewirken  bei  Hunden  und  Katzen  eine  Vermehrung  des  Harnstoffs,  der  H3PO4,  H2SO4,  des 
Fe  und  gesamten  N  im  Harn ;  also  werden  bei  der  P-Vergiftung  zahlreiche  rote  Blutkörper- 
chen zerstört.  P.  Cazeneüve  {C(ympt.  reml.  89,  (1879)  990;  J.  B.  1879,  993).  —  Der  Harn 
entwickelt  nach  P-Vergiftungen  auch  im  ungetaulten  Zustande  schon  in  der  Kälte  ein  P-haltiges 
Gas.  F.  Selmi  {Arch.  Pharvi.  [3]  17,  (1880)  253;  J.  B.  1880,  1239).  Im  Harn  und  in  den 
Organen  finden  sich  bei  der  P-Vergiftung  niedere  SS.  des  P  und  flüchtisre  P  enthaltende 
Basen.  F.  Selmi  (G^a^-:.  chim.  ital.\{^,  (1880)  437;  Ber.  13,  (1880)  2094  u.  2440;  J.  B.  1880, 
1125).  Der  Magensaft  enthält  bei  akuter  P-Vergiftung,  wenn  er  durch  einen  Reiz  abgeson- 
dert wird,  sowohl  HCl  als  Pepsin.  A.  Cahn  {Z.physiol.  Chem.  10,  (1886)  517;  J.  B.  1886, 
1870).  Bei  der  P-Vergiftung  wird  der  N-Umsatz  gesteigert  und  der  NaCl-Gehalt  des  Hams 
in  einer  bald  mehr,  bald  weniger  bedeutenden  Weise  vermindert.  A.  Kast  {Z.  physiol. 
Chem.  12,  (1888)  267;  J.  B.  1888,  2428).  Bei  der  P-Vergiftung  ist  die  Eiweiß-Zers.  enorm 
ge.steigert;  nur  bei  sehr  schnell  tötender  Intoxikation  sinkt  die  N- Ausscheidung  zu  niedrigeren 
Werten  herab.  Die  Harnstoffausscheidung  ist  in  manchen  Fällen  nicht,  in  anderen  wieder 
erhebüch   gesteigert.     WahrscheinHch   ist   die  Verminderung  derselben  auf  die  B.   großer 
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Mengen  von  NH^  und  nicht  auf  die  Anwesenheit  von  Peptonen  und  Amidosäuren  zurück- 
zuführen. Die  vermehrte  NH3-Aus?cheidung'  ist  durch  die  Überschwemmung  des  Körpers 
mit  sauren  Zerfallsprodd.  der  Zellsubstanzen  zu  erklären.  Peptone  können  zwar  in  geringer 
Menge  bei  der  P-Vergiftung  in  den  Harn  übertreten,  aber  nicht  in  solcher  Menge,  daß  sie 
die  N-Ausscheidung  beherrschen.  Von  Leucin  und  Tyrosin  ist  dasselbe  wahrscheinlich  wie  für 
Peptone.  Die  Frage  über  die  Stellung  dieser  Körper  im  Stoffhaushalte  der  mit  P  vergifteten 
Personen  ist  noch  nicht  entschieden.  Bei  der  P-Vergiftung  sind  ferner  auch  noch  die  Oxy- 
dationsvorgänge herabgesetzt,  doch  kann  man  dies  nicht  aus  dem  Verhalten  der  N-haltigen 
Stoffvvechselprodd.,  sondern  nur  aus  der  Aufnahme  von  0  mit  Sicherheit  schliefen.  Im 
Darminhalte  des  mit  P  vergifteten  Menschen  lälit  sich  bis  zum  zehnten  Tag  nach  der  Ver- 
giftung P,  bzw.  H3PO3  nachweisen.  Georg  Badt  {Dissertation  Berlin  1891:  C.-B.  189111, 
264).  "P  bewirkt  beim  Menschen  in  toxischen  Dosen  eine  transitorische  Vermehrung  der 
roten  Blutkörperchen  ohne  gleichzeitige  Steigerung  des  Hämoglobingehaltes  und  eine  wesent- 
liche Vermindei-ung  der  Leukocyten.  Beim  Kaninchen  wird  weder  in  kleinen  noch  in  letalen 
Gaben  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  der  roten  Blutkörperchen,  als  auch  des  Hämo- 
globingehaltes bewirkt,  dagegen  tritt  eine  deutliche  Steigerung  der  Leukocytenzahl  ein.  Bei 
Hühnern  findet  eine  enorme  Zerstörung  der  roten  Blutkörperchen  und  eine  bedeutende 
Leukocytose  statt,  sobald  P  in  letalen  Dosen  verabreicht  wird.  Es  verhalten  sich  also  alle 
drei  Blutarten  verschieden  gegen  die  Einw.  des  P  und  man  darf  daher  nicht  die  bei  der 
einen  Blutart  gewonnenen  Erfahrungen  direkt  auf  die  andere,  speziell  auf  das  Menschenblut 
übertragen.  Taussig  (Ärch.  e.cp.  Path.  30,  (1892)  101;  C.-B.  1892  H,  661).  Bei  der  P-Ver- 
giftung tritt  Ausscheidung  von  Milchsäure  und  Eiweiß  im  Harn  ein.  T.  Araki  (Z.  Hygiene 
17,  (1892)  31 J:  C.-B.  18931,  62).  Bei  der  akuten  P-Vergiftung  des  Menschen  wird  die  Zahl 
der  im  Blute  zirkulierenden  roten  Blutzellen  vorübergehend  vermehrt.  Das  im  Blute  kreisende 
Eiweiß  bleibt  dabei  normal  (23.67  g  in  100  g  Blut  und  8.21  g  in  100  g  Serum);  auch 
D.  zeigt  normale  Werte.  Diese,  so^\^e  noch  manche  andere  Erscheinungen  sprechen  dafür, 
daß  durch  die  P-Vergiftung  das  Blut  als  solches  nicht  alteriert  wird.  Durch  die  P-Vergiftung 
wird  aber  die  Alkaleszenz  des  Blutes  häufig  enorm  vermindert.  R.  v.  Jaksgh  [Deutsche  Med. 
Wochenschr.  19,  (1893)  10;  C.-B.  1893  I,  489).  Die  tödliche  Dosis  von  P  für  Hunde  von 
6  bis  9  kg  Gew.  ist  0.02  bis  0.03  g.  P.  Plaveg  (Arch.  exp.  Path.  48,  (1902)  150;  C.-B. 
1902  n,  463).  —  Die  P-Intoxikation  des  menschlichen  Organismus  gibt  zu  einer  erhöhten 
Ausfuhr  aller  wichtigen  N-Formen  der  Stofiwechselprodd.,  insbesondere  auch  der  Harn- 
säure Veranlassung.  R.  v.  Jaksgh  [Z.  physiol.  Chem.  40,  (1903)  123:  C.-B.  1904  1,  398). 
—  Nach  der  ersten  Injektion  von  Phosphoröl  nimmt  die  Galle  bereits  dunklere 
Färbung  an;  nach  der  füntfen  beginnt  statt  des  normalen  Sekrets  eine  braunrot 
gefärbte,  blutähnliche  M.  zu  fließen.  Das  spez.  Gew.  nimmt  um  ein  Geringes  zu.  Ähnlich 
wie  bei  der  Intoxikation  durch  A.  tritt  bald  in  der  Galle  ein  Eiweißgehalt  auf,  der  in  der 
Norm  fehlt.  A.  Pilzegker  [Z.  physiol.  Chem.  41,  (1904)  157:  C.-B.  19041,  1018).  —  Da  die 
Giftwirkung  des  P  bei  Meerschweinchen  weder  durch  Einatmung  von  kondensiertem  O2, 
noch  durch  solche  von  organisierter  Luft,  durch  welche  frei  im  Blute  vorhandener  P  oxy- 
diert werden  müßte,  beeinflußt  wird,  so  kann  der  resorbierte  P  nicht  in  freier  Form  wirken. 
Die  Organe  vermögen  eine  bestimmte  Menge  elementaren  P  durch  die  protoplasmatischen 
Zellsubstanzen  zu  binden.  Im  Blute  erfolgte  chemische  Bindung  des  P  einmal  durch  das 
Protoplasma  der  Blutkörperchen,  wie  bei  den  Organen,  dann  durch  oxydative  Wirkung 
4es  Oxyhämoglobins.  Abgesehen  vom  Blute  zeigt  die  Leber  das  größte  Bindungsvermögen  für 
P;  Gehirn  und  Milz  bleiben  in  ihrer  Wirkung  erheblich  zurück.  Hiernach  ist  anzunehmen, 
daß  bei  einfach  letaler  P-Dosis  und  gewöhnlicher  Resorption  der  gesamte  P  schon  im  Venen- 
. System  chemisch  gebunden  und  von  P  nichts  mehr  in  elementarer  Form  vorhanden  ist.  Der 
Befund  von  elementarem  P  im  arteriellen  Blute  und  in  den  Organen  erklärt  sich  teils  durch 
eine  ungewöhnlich  hohe  Dosis,  bzw.  durch  heftige  Resorption,  hauptsächlich  aber  durch 
die  ante-  oder  postmortale  Resorption  desselben,  wenn  das  Blut  bereits  unarenügend  Ohaltig 
ist.  V.  Plaveg  [Pßilgers  Ärch.  104,  (1904)  1;  C.-B.  1904  H,  719).  —Durch  subkutane  Ver- 
giftung mit  Phosphoröl  wird  bei  Hunden  fettige  Degeneration  der  Leber,  Verschwinden  des 
Fibrinogens  aus  dem  Blutplasma  und  Aufliebung  der  Koagulierbarkeit  des  Blutes  bewirkt. 
Die  Veränderungen  des  Blutes  hängen  offenbar  mit  denjenigen  der  Leber  zusammen.  Je 
weiter  die  fettige  Degeneration  der  Leber  fortgeschritten  ist,  um  so  mehr  nimmt  der  Fibrinogen- 
gehalt  ab.  Wenn  nur  noch  wenig  oder  gar  kein  Fibrinogen  vorhanden  ist,  ist  das  Blut 
gänzlich  ungerinnbar.  Beim  Hahne  gelang  es  nicht,  durch  P-Vergiftung  eine  fettige  Dege- 
neration der  Leber  herbeizufühi-en,  auch  enthielt  das  Plasma  stets  noch  beträchtliche  Fibrino- 
genmengen.  M,  Doyon,  A.  Morel  u.  N.  Kareff  (Compt.  rend.  140,  (1905)  800;  C.-B.  19051, 
1170).  —  Im  Harn  von  mit  P  vergifteten  Kaninchen  findet  sich  auch  Arginin;  auch  im 
Harn  eines  mit  P  vergifteten  Menschen  fand  sich  Arginin  neben  Glvkokoll  und  Alanni. 
J.  WoHLGEMUTH  (Z.  ^%.s/o^.  Chem.  44,  (1905)  74  u.  428;  C.-B.  19051,  1173  u.  1720).  Tier- 
versuche ergaben  bei  P-Vergiftungen  eine  hochgradige  Verarmung  an  Glykogen  (ler  Leber 
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sowohl  als  auch  an  Gesanitglykogen.  Daraus  folgt  ein  Mehrverbrauch  an  Kohlehydrat  im 
speziellen  und  zusammen  mit  dem  vermehrten  Eiweifä-  und  Fettumsatz  ein  Mehrverbrauch 
von  Brennmaterial  überhaupt.  Bei  der  P- Vergiftung  ist  die  Fettinfiltration  der  Leber  ein 
Vorgang  von  reparatorischem  Charakter.  Mohr  ( Verh.  d.  Ges.  Deutsch.  Nif.  u.  Arzte  1904 II, 
34 ;  C.-B.  1906 1 ,  694).  In  einer  neutralen  wss.  Lsg.  von  P  sterben  alle  Algen  und  niederen 
Tiere  binnen  8  Stunden  ab;  wird  die  Lsg.  auf  das  4-fache  verd.,  so  ist  erst  nach  24  Stunden 
eine  erhebliche  Schädigung  bei  Algen  und  niederen  Tieren  zu  beobachten.  Der  P  ist  also 
im  Gegensatze  zu  seiner  Wirkung  auf  höhere  Tiere  liir  diese  Tiere  kein  sehr  starkes  Gift; 
dagegen  gehen  dieselben  in  einem  W.,  unter  dem  P  längere  Zeit  aufbewahrt  wurde,  und 
das  O3  und  H3PO3  enthält,  binnen  kürzester  Zeit  zugrunde.  Diese  energische  Wirkung 
ist  also  wohl  kaum  dem  P,  sondern  in  erster  Linie  den  aus  ihm  gebildeten  Prodd.  zuzu- 
schreiben.    BoKORNY  {Cheni.Ztg.  1896,  lOi^;  C.-B.  19071,  395). 

Terpentinöl  eignet  sich  deshalb  als  Antidot  gegen  P- Vergiftung,  weil  sich  P  mit  ihm  zu 
einer  unschädlichen  Verb.,  der  sog.  terpentin-phosphorigen  S.  verbindet.  H.  Köhler  u.  Scpumpf 
[Dingl.  199,  (1871)  510;  ./.  B.  1871,  242);  s.  auch  Jonas  {Ann.  34,  (1840)  238).  Die  Dar- 
reichung von  fixiertem  Terpentinöl  hat  keine  antidotarische  Wirkung  auf  den  resorbierten 
Phosphor.     V.  Plavec. 

Vgl.  auch  noch  H.  Meyer  {Arch.  exp.  Pafh.  14,  (1881)  313;  J.  B.  1881,  1061); 
J.  Briliant  {Arch.  exp.  Fath.  15,  (1882)  439;  J.  B.  1882,  1225);  F.  Rosenbaum  {Arch.  exp. 
Fafh.  15,  (1882)  450:  J.  B.  1882,  1201):  M.  Nencki  u.  N.  Sieber  {Pflügers  Arch.  31,  (1883) 
319:  J.  B.  1883,  1430);  W^  Podwissotzky  .tun.  {C.-B.  1888,  1279;  J.  B.  1888,  2442);  Ziegler 
u.  Oboloxsky  {C.-B.  1888,  1472;  J.  B.  1888,  2443);  L.  Lewin  {Ber.  Dtsch.  Pharm.  Ges. 
14.  (1904)  67:  C.-B.  19041,  962);  J.  Meinertz  {Z.  phgsiol.  Chem.  44,  (1905)  371;  C.-B.  19051, 
1720);  A.  J.  Wakeman  {Z.  physiol.  Chem.  44,  (1905)  335:  C.-B.  19051,  1720);  A.  Landau 
{Arch.  exp.Path.  52,  (190.5)  271;  C.-B.  19051,  619);  C.  van  Eijk  {Chemisch  Weekhlad  % 
(190.5)  .541;  C.-B.  1905  II,  1039);  H.  Gideon  Wells  {Z.  physiol.  Chem.  ^5,  (1905)  412;  C.-B. 
1905  II.  1278);  Lafayette  B.  Mendel  u.  Harold  C.  Bradley  {Atn.  J.  of  Physiology  14, 
(1905)  313;  C.-B.  1905  II,  1367);  P.  Lehnkering  {Z.  Unters.  Nahr.-Gemißm.  12,  (1906)  132; 
C.-B.  1906  II,  899);  E.  Abderhalden  u.  A.  Schittenhelm  {Z.  p)hijsiol.  Chem.  49,  (1906)  41; 
C.-B.  1906  n,  1449);  Bahr  u.  P.  Lehnkering  {Vlerfelj.  ger.  Med.  u.  öffentl.  Sanitätsw. 
32,  (1906)   123;  C.-B.  1906  II,  1859). 

IL  Ptoter  Phosphor,  a)  Hellroter.  —  Der  hellrote  P  ist  völlig  ungiftig;  nach 
der  Verfütterung  an  Versuchstiere  zeigen  sich  keine  der  typischen  Erscheinungen  der  P- 
Vergiftung.     Sghenck  {Ber.  36,  (1903)  981). 

b)  Dunkel  roter.  —  Dunkelroter  P  ist  nicht  giftig.  De  Vrij  {Pharm.  J.  10, 
(1851)  497;    J.  B.  1851,  313).    A.  Postans  {Pharm.  J.  [3]  5,  (1874)  363;   J.  B.  1874,  224). 

P.  Verwendung.  I.  Gew öhnMcher  Phosphor.  —  Zur Zi'mdhohfahrikation. 
C.  Lesimple  {Dingl.  181,  (1866)  413;  J.  B.  1866,  860).  H.  Vohl  {Jahresher.  d.  physikal. 
Vereins  zu  Frankfurt  a.  Main  1865/66,  56;  ./.  B.  1866,  860).  H.  Wagner  {GewerheUaft 
f.  das  Großherzogtum  Hessen  1867,  x%.  30  bis  32;  Dingl.  186,  (1867)  62;  J.  B.  1867,  912). 
EscACH  {Dingl.  207,  (1873)  341 ;  J.  B.  1873,  1033).  A.  Schrötter  (Hofmann,  Entw.  d.  ehem. 
Industrie  1.  Abt.  219;  J.B.  1876,  1105).  H.  Schwarz  {Dingl.  219,  (1876)  343;  J.  B.  1876, 
110.5).  A.  Kriwaneck  {Dingl.  202,  (1871)  391;  J.  B.  1871,  1034).  —  Geschichtliches  hierzu, 
vgl.:  E.  Jensch  {Z.  ongew.  Chem.  1894,  268;  C.-B.  18941,  1130).  —  Zur  Barst,  von 
Bronzen  und  zur  Härtung  von  Metallen.  —  Vgl.  besonders  F.  A.  Genth  {J. 
Franklin  Inst.  [3]  36,  (1858)  261;  Phil.  Mag.  [4]  16,  (1858)  420;  C.-B.  1859,  481;  J.  B. 
1858,  646).  G.  Montefiori-Levy  u.  C.  Künzel  {Dingl.  200,  (1871)  379;  J.  B.  1871,  988). 
Bauschinger  u.  Stölzel  {Dingl.  218;  (1875)  372;  J.  B.  1875,  1037).  A.  Lismann  (Z)m(7^. 
227,  (1878)  278;  J.  B.  1878,  1109).  J.  Garnier  {Compt.  rend.  91,  (1880)  331;  J.  B.  1880, 
1262).  W.  Stahl  {Dinql.  262,  (1886)  272;  J.  B.  1886,  2042;  Ber.  19,  (1886)  852).  F.  Osmond 
[Compt.  rewl.  104,  (1887)  985;  J.  B.  1887,  2517).  H.  Warren  {Chem.  N.  56,  (1887)  153; 
./.  B.  1887,  2498).  N.  Kjellberg  {St.  u.  Eisen  12,  (1893)  1011;  C.-B.  1893  I,  181).  John 
Stevenson  jr.  u.  Frank  Fred.  Marquard  {D.  R.-P.  146205  (1902);  C.-B.  1903  II,  1152). 
F.  Wüst  u.   P.  Schlösser  {Staz.  sperime  agric.  ital.  24,   (1904)    1120;  C.-B.   19041,    1351). 

II.  Roter  Phosphor,  a)  Hellroter.  —  Zur  Streichholzfabrikation, 
Der  hellrote  P  läßt  sich  im  Gegensatze  zum  dunkelroten  P  zu  KClOa-haltigen  Sätzen  bis 
::u  lO^/o  und  mehr  beimischen,  ohne  daß  Explosionsgefahr  eintritt;  Hölzer  mit  verhältnis- 
mäßig hohem  Gehalte  an  hellrotem  P  sind  nicht  explosiv  und  lassen  sich  an  jeder  Reib- 
fläche glatt  und  leicht  entzünden.  Man  kann  also  den  giftigen  gewöhnlichen  P  bei  der 
Hcrslellung  von  solchen  Zündhölzern  durch  Verwendung  von  ungiftigem,  hellrotem  P  ent- 
behren.    Chemische   Fabrik   Bettenhausen,    Marquart   u.   Schulz   u.   R.   Schenk    {D.  R.-P, 
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144456;  C.-B.  1903  II,  860).  Marquart  {Verh.  Ges.  deutsch.  Nf f.  u.  Ärzte  1903  II,  104; 
C.-B.  1904  II,  1077). 

b)  DunJcelroter.  —  Zur  Zündhöl^dbrikatioii.  —  Vgl.  besonders:  G.  Wilson 
{Phorm.  J.  17,  (1857)  410;  J.  B.  1857,  97);  W.  Jettel  [Dincjl.  195,  (1870)  369;  C.-B. 
1870,  413;  J.  B.  1870,  1129);  A.  Schrötter;  H.  Schwarz;  Th.  Husemann  {Arch.  Pharm.  [3] 
15,  (1879)  518;  J.  B.  1879,  1116);  B.  G.  Benedict  {Österr.  Pat.  vom  6.  November  1881;  J.  B. 
1882,  1411);  A.  Siemens  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  263;  C.-B.  19061,  1480). 

Q.  Nachweis  und  Bestimniung  des  Phosphors.  I.  Gewöhnlicher  Phosphor, 
a)  Nachweis,  a)  Durch  Phosphoreszenz.  —  J.  E.  Schacht  {Arch.  Pharm.  [2]  66,  (1851) 
165;  J.  B.  1851,  613);  A.  Lipowitz  [Pogg.  90,  (1853)  600;  J.  prakt.  Chem.  61,  (1854)  126; 
J.  B.  1853,  641);  K.Graf  {Pharm.  Viertelj.  4,  (1855)  61  j  J.  B.  1855,  781);  E.  Mulder 
{ScheiJc.  Onderz.,  II.  deel,  3.  stuk,  Onderz.,  320;  J.  B.  1859,  663);  Fresenius  u.  Neubauer 
{Z.anal.  Chem.  1,  (1862)  336;  J.  B.  1862,  564);  Jahn  {Arch.  Pharm.  [2]  112,  (1862)  22; 
J.  B.  1862,  565);  JouBERT  {Compt.  reml.  78,  (1874)  1853;  J.  B.  1874,  147);  A.  R.  Leeds 
{Chem.  N.  40,  (1879)  70;  J.  B.  1879,  1037). 

ß)  Durch  Reduktion  von  AgNOa-Lsg.  oder  AgNOg-Papier.  —  P.  Tassinari  {Cimento  4, 
(1856)  50;  J.  B.  1856,  726);  Scherer  {Ann.  112,  (1859)  214;  C.-B.  1860,  122;  J.  B.  1859, 
661);  Fresenius  u.  Neubauer. 

Y)  Durch  Oxydation  zu  H3PO4  durch  konz.  HNO3  oder  Gl  oder  Br  bei  Gg\v.  von  W. 
und  Nachweis  der  gebildeten  H3PO4  (s.  diese).  Fresenius  u.  Neubauer  {Arch.  Pharm.  [2] 
112,  (1862)  22;  J.  B.  1862,  564). 

5)  Durch  B.  von  Metallphosphiden  aus  Metallsalzlsgg.  —  G.  Lintner  {N.  Reperi.  7,  (1859) 
410;  Dingl.  151,  (1859)  159;  J.  B.  1859,  663);  L.  Hofmann  {Ann.  125,  (1863)  121;  Z.  Chem. 
1863,  63;  Z.anal.  Chem.  2,  (1863)  112;  C.-B.  1863,  511;  Pharm.  Viet^elj.  12,  (1863) 
544;  Bull.  soc.  chim.  5,  (1863)  328);  H.  Huppert  {An7i.  126,  (1863)  252;  Z.  Chem.  1863, 
415;  Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  464;  Bull.  soc.  chim.  5,  (1863)  562;  J.  B.  1863,  668); 
J.  Specht  {Ann.  126,  (1863)  373;  Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  464;  Bull.  soc.  chim.  5,  (1863) 
614;  J.  B.  1863,  668);  J.  Nickles  {J.  Pharm.  [4]  9,  (1869)  101;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870) 
71;    N.  Jahrb.  Pharm.  31,  (1869)  313;  Arch.  Pharm.    189,    (1869)    250;    J.  B.  1869,    858). 

z)  Durch  Ionisation.  —  R.  Schenck  u.  E.  Scharff  {Ber.  39,  (1906)  1522;  C.-B.  19061, 
1775);  E.  Scharff  {Inaugurcd-Dissertation,  Marburg,  1907). 

0  Mikrochemischer  Nachweis.  —  H.  Behrens  {Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  125;  C.-B.  1891 1, 
804;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  588). 

In  Vergiftungsf allen.  —  1.  Durch  Dest.  mit  W.-Dämpfen.  —  E.  Mitscherligh  {J.  prald. 
Chem.  66,   (1855)  238;  Dingl.  139,    (1856)  286;  Arch.  Pharm.   [2]   86,    (1855)  178;    C.-B. 

1856,  113;  J.  Pharm.  [3]  29,  (1856)  353;  J.  B.  1855.  779).  —  2.  Durch  Dest.  im  GOa-Strom 
und  Überiührung  in  PH3.    L.  Dusart  {Campt,  rend.  43,  (1856)  1126;  Instit.  1856,  447;  C.-B. 

1857,  107;  J.  prakt.  Chem.  70,  (1857)  378;  J.  B.  1856,  724);  Blondlot  {Compt.  rejid.  ^2, 
(1861)  1197;  J.  Pharm.  [3]  40,  (1861)  125;  Dingl.  163,  (1862)  200;  Pharm.  Viertelj. 
10,  (1862)  214;  Re'jyert.  Chim.  appl.  3,  (1862)  399;  Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  129;  J.  B. 
1861,  821).  —  Betr.  Modifikationen  dieser  Methoden  s.  besonders:  J.  E.  de  Vrij  u. 
E.  A.  VAN  DER  Burg  (/.  Pharm.  [3]  31,  (1857)  94;  J.  B.  1857,  575) ;  Scherer  {Ann.  112,  (1859) 
214;  C.-B.  1860,  n^;  J.  prakt.  Chem.  79,  (1860)  255;  J.  B.  1859,  661).  Fr.  Hoffmann 
{Arch.  Pharm.  [2]  100,  (1859)  22;  Pharm.  VieHelj.  9,  (1859)  70;  Z.  Pharm.  1859,  129; 
J.B.  1859,  663);  W.  Dankworth  {Arch.  Pharm.  [2]  104,  (1860)  168;  J.  B.  1860,  618); 
L.  GisEKE  {Arch.  Pharm.  [2]  103,  (1860)  308;  J.  B.  1860,  618);  Fresenius  u.  Neubauer  {Z. 
anal.  Chem.  1,  (1862)  336;  J.  B.  1862,  564);  R.  Otto  {Z.  Chem.  1866,  733;  J.  B.  1866, 
786);  RoussiN  {J.  Chim.  med.  1869,  419;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  539;  J.  B.  1870,  959); 
J.  Dalmon  {Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  132:  J.B.  1871,  895);  G.Neubauer  {Z.  anal.  Chem, 
10,  (1871)  132;  J.B.  1871,  896);  H.  Hager  {Pharm.  C.-H.  1870,  465;  Z.  anal.  Chem.  10, 
(1871)  254;  J.  B.  1871,  896);  L.  Enders  {Arch.  Pharm.  [2]  147,  (1871)  263;  J.B.  1871, 
896);  0.  Schifferdecker  {Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  279;  J.  B.  1872,  894);  A.  von  Bastelaer 
{N.  Jahrb.  Pharm.  40,  (1873)  24;  Pharm.  J.  [3]  4,  (1873)  322;  J.  B.  1873,  919); 
M.  Buchner  {Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  165;  J.  B.  1875,  927);  Fischer  u.  J.  Müller  {Z.  anal. 
Chem.  15,  (1876)  57;  Pharm.  J.  [3]  6,  (1876)  1004;  J.  B.  1876,  981);  F.  Selmi  {Ber.  9, 
(1876)  1127;  J.  B.  1876,  982;  Ber.  11,  (1878)  1691;  J.  B.  1878,  1091);  L.  Medicus  {Z. 
anal.  Chem.  19,  (1880)  127;  J.  B.  1880,  1235);  H.  Begkurts  {Arch.  Pharm,  m '21,  (1883) 
582;  J.  B.  1883,  1541);  K.  Polstorff  u.  J.  Mensching  {Ber.  19,  (1886)  1763;  J.B.  1886, 
1919);  G.  Deniges  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  (1892)  .594;  C.-B.  1892  II,  548);  J.  v.  d.  Hagen 
u.  P.  Woltering  {Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  (1893)  335 ;  C.-B.  1893  H,  1103) ;  H.  Wefers  Bettink 
u.  F.  G.  E.  VON  Embden  {Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  (1893)  335 ;  C.-B.  1893  II,  1104) ;  P.  Spica 
{Boll.  Chim.  Farm.  1895,  2;  Ap.  Ztg.  10,  (1895)  99;  C.-B.  18951,  562;  Pharm.  C.-H.  36, 
(1895)   629;   C.-B.   1895  H,    1095);  H.  Nattermann  u.  A.  Hilger  {Forsch.-Ber.  üb.  Lebensm. 
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u.  ihre  Bez.  z.  Hyg.  ^,  (1897)  241;  C.-Ä  1897  II,  982);  J.  Habermanx  u.  A,  Oesterreicher 
(Z.  anal.  Chein.   40,  (1901)   761;    C.-B.  19021,  44^2);  G.  Meillere  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  15, 

(1902)  97:  C.-B.  1902  I,  601);  P.  E.  Alessandri  {L'Orosi  24,  (1901)  397;  C.-B.  1902  I,  832); 
J.  ScHiNDELMEiSER  {Z.  öffentl.  Chem.H,  (1902)310;  C.-B.  1902  II,  961);  G.  P.  Beistle  {J.  Am. 
Chem.   Soc.   24,    (1903)    1093;    C.-B.  19031,    196);   H.  C.  Sherman  {J.  Am.  Chem.  Soc.   24, 

(1903)  1100;  C.-B.  1903  I,  196):  Luigi  Saxti  {BoU.  Chim.  Farm.  41,  (1903)  777;  a-J5.:1903  I, 
197);  B.^llaxd  [Compt.  rend.  136.  (1903)  332;  C.-B.  19031,  672);  W.  Straub  {Münch.  med. 
Wchschr.  50,  (1903)  1145;  C.-B.  1903  U,  317);  D.  Vitali  [BoU.  Chim.  Fai-m.  44,  (1905)  49; 
C.-B.  1905  I,  769). 

Von  älteren  Methoden  s.  besonders;  Schacht  {Arch.  Pharm.  [2]  66,  (1851)  165;  J.  B. 
1851,  613);  Lassaigne  [J.  Chim.  med.  [3]  6,  (1850)  206;  Pharm.  C.-B.  1850,  360;  J.  B, 
1850,  590);  V.  Gorup-Besanez  (Äei;e?-f .  Pharm.  [3]  6,  (1850)  313;  J.  B.  1850,  590);  A.  Lipowitz 
{Pogg.  90,  (1853)  600;  J.  jtrakt.  Chem.  61,  (1854)  146;  Pharm.  C.-B.  1854,  157;  J.  B. 
1853,  641). 

Zusammenstellung  der  zum  Nachweis  des  P  in  gerichtlichen  Fällen  vorgeschlagenen 
Methoden:  H.  Ln)wiG  {Arch.  Pharm.  [2]  112,  (1862)  1);  Fresenius  u.  Neubauer  {Arch.  Pharm. 
[2]  112,  (1862)  22);  J.  B.  1862,  564). 

b)  Bestimmung,  —  a)  Durch  Dest.  in  AgNO-^-Lsg.  und  Wägung  des  ausgeschiedenen 
Silbers.  Scherer  {Ann.  112,  (1859)  214;  C.-B.  1860,  122;  J.  prakt.  Chem.  79,  (1860)  255; 
J.  B.  1859,  663). 

ß)  Durch  Oxydation  zu  H3PO4  und  Bestimmung  dieser.  Fresenius  u.  Neubauer  {Z. 
anal.  Chem.  1,  (1862)  336;  J.  B.  1862,  566):  Th.  Sghlösing  {Compt.  rend.  59,  (1864)  384; 
Instit.  1864,  265:  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  (1864)  350;  J.  Pharm.  [3]  46,  (1864)  354;  Chem. 
N.  10,  (1864)  265;  C.-B.  1865,  330;  J.  B.  1864,  692). 

y)  Spezielle  Methoden.  Im  Aluminium.  —  Regelsberger  {Z.  angew.  Chem.  1891,  442 
u.  473;   C.-B.   1891 II,  599;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  797). 

Im  Phosphorzinn,  Bronzen  luid  Phosphiden.  —  Walther  Hempel  {Ber.  22,  (1889) 
2478;  C.-B.  1889 II,  939);  Felix  Oettel  {Chem.  Zig.  '^fy,  (1896)  20;  C.-B.  18961,  458); 
Max  H.  Wigkhorst  {J.  Am.  Chetn.  Soc.  19,  (1897)  396;  C.-B.  1897  II,  223):  Leon  Franck 
{Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  173;  C.-B.  1898  II,  62):  A.  G.  Ghristomanos  {Z.  anorg.  Chem. 
41,  (1904)  305;  C.-B.  1904  R,  1254);  Hj.  Lidholm  {Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  1452;  C.-B. 
1904  R.  1341);  DiNAN  {Monit.  scient.  [4]  19,  (190.5)  94:  C.-B.  19051,  769);  H.  Procter 
Smith  {Chem.  X.  91,  (190.5)  89;  C.-B.  19051,  901). 

Im  Eisen  und  Stahl.  —  S.  besonders:  Kudernatsgh  {J.  prakt.  Chem.  40,  (1847)  499; 
J.B.  1847/48,  943);  Ullgren  {J.  prak^.  Chem.  53,  (1851)  33:  Ami.  80,  (1851)  352;  Pharm. 
C.-B.  1851,  801;  J.B.  1851,  616);  H.  Struve  {Bull.  Acad.  Petersh.  1,  (1860)  4.53:  J.  prakt. 
Chem.  79,  (1860)  321;  i?e>>t.  Chim.  appl.  2,  (1860)  203;  Be2)ert.  Chim.  p>ure  2,  (1860) 
313;  J.  B.  1860,  619);  J.  Spiller  {Chein.  Soc.  Quai-t.  J.  [2]  4,  (1866)  148;  Z.  Chem.  1866, 
348;  Z.anal.  Chem.  5,  (1866)  224;  C.-B.  1866.  732;  J.B.  1866,  786);  V.  Tantin  {Chetn. 
N.  18,  (1868)  252;  J.  B.  1868,  855);  Th.  Schlösing  (ComjJt.  rend.  66,  (1868)  1043:  Instit. 
1868,  186;  Z.  Chem.  1868,  567:  Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  473;  J.  B.  1868,  856);  J.  Hargreaves 
{Chem.X.  22,  (1870)  170;  J.B.  1870,  959);  F.  Kessler  {J.  jyrakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  364; 
J.B.  1870,  960:  Ber.  4,  (1871)  11:  Dingl.  199,  (1871)  20;  J.B.  1871,  896);  K.  Meixeke 
(Z.  amd,  Chem.  10,  (1871)  280:  J.  B.  1871,  881:  Rej).  anal.  Chem.  1886,  303  u.  325;  J.  B. 
1886,  1919;  Z.  anqew.  Chem.  1888,  68;  J.  B.  1888,  2535);  J.  Parry  {Am.  Chemist  4,  (1874) 
257;  J.  B.  1874,  985);  R.  Uelsmanx  {Dingl.  218,  (1875)  492;  J.B.  1875,  9-53);  J.  Alleyxe 
{Instit.  1875,  253;  J.  B.  1875,  953);  F.  A.  Gairus  {Am.  Chemist  7,  (1874)  215;  J.  B.  1876, 
982);  Boussixgauth  {Dingl.  223,  (1877)  72;  J.B.  1877,  1044);  S.  Kern  (C/^m.  lY.  35,  (1877) 
1);  W.  Galbreith  {Chem.  X.  35,  (1877)  43;  J.  B.  1877,  1055);  G.  Rolthof  {Z.  anal.  Chem. 
16,  (1877)  189;  Dingl.  225,  (1877)  159:  Monit.  scient.  [3]  7,  (1877)  1182;  J".  ^.  1877,  10-5.5): 
G.  Stöckmaxn  {Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  174;  Dingl.  225,  (1877)  158;  J.B.  1877,  1056): 
E.  Riley  {Chem.  Soc.  QuaH.  J.  33,  (1878)  104;  Chem.X.  37,  (1878)  68;  J.B.  1877,  1049); 
A.  Blair  {Z.anal.  Chem.  18,  (1879)  122;  JB.  1879,  1039);  Eggertz  {Chem.X.  42,  (1880) 
87;  J.B.  1880,  1158):  E.  Agthe  {Dingl.  242,  (1881)  133;  J.B.  1881,  1170;  Chem.X.  45, 
(1882)  284;  J.B.  1882,  1274);  J.  0.  Arnold  {Chem.X.  43,  (1881)  147,  209  u.  256;  J.B. 
1881,  1186);  J.  L.  Smith  {Chem.  X.  45,  (1882)  195;  J.  B.  1882,  1274);  A.  Tamm  {C.-B.  1882. 
766;  J.  B.  1882,  1288;  Chem.  X.  49,  (1884)  208:  J.  B.  1884.  1574);  N.  H.  Mühlexberg  u. 
Th.  M.  Drowx  {Dingl.  246,  (1882)  237;  J.B.  1882,  1289);  B.  Wright  {Dingl.  246,  (1882) 
2.38;  J.  B.  1882,  1289);  Th.  M.  Drown  u.  P.  W.  Skinxer  {Am.  Chem.  J.  4,  (1882)  1;  Dingl. 
246,  (1882)  238;  J.  B.  1882,  1289);  J.  B.  Mackixtosh  {Dingl.  246,  (1882)  240;  J.  B.  1882, 
1289;  Am.  Chem.  J.  7.  (188.5)  296;  J.B.  1885,  1912);  E.  F.  Wood  {Chem.X.  52.  (188-5) 
279;  J.B.  1885.  1911;  Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  489:  J.B.  1886,  1919);  W.  Kalmanx 
{Monatsh.  6,  (1885)  818;  J.  B.  1885,  1911);   M.  A.   vox  Reis  {Rep.  anal.  Chem.  1885,   381: 
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J.B.  1885,  1902;  St.  U.Eisen  %  (1889)  1025;  C.-B.  18901,  191;  St.  u.  Eisen  10,  (1890) 
1059;  C.-B.  18911,  163);  N.  Huss  [Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  319;  J.  B.  1886,  1919); 
L.  Mandeville  Deane  {Chem.  N.  54,  (1886)  174;  J.B.  1886,  1932);  P.  IVorwerk  {Z.  anal. 
Chem.  26,  (1887)  51;  J.B.  1887,  2405);  F.  Osmond  {Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  745; 
J.  B.  1887,  2407);  P.  W.  Sklnner  {Chem.  N.  58,  (1888)  165;  J.  B.  1888,  2535);  L.  S.  Clymer 
{C.-B.  1888,  556;  J.B.  1888,  2535);  M.  Ukena  {C.-B.  1888,  764;  J.B.  1888,  2535);  Karl 
Bornmann   {Z  angew.  Chem.  1^9,    638;   0.-^.18901,    144);    Gustav  Weissmann   {Chem  Ztg. 

13,  (1889)  1604;  C.-B.  18901,  191);  R.  Fresenius  u.  E.  Hintz  {Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  28; 
C.-B.  18901,  1015;  Ber.2%  (1890)  Ref.  213);  Galbraith  {Oesterr.  Z  Berg.-Huttenw.  m, 
(1890)  350;  C.-B.  1890  IL  472);  Mauermann  {St.  u.  Eism  11,  (1891)  238;  C.-B.  1891  I,  603); 
C.  Reinhardt  {Chem.  Ztg.  15,  (1891)  410;  C.-B.  1891  I,  843;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  407);  Metz 
{Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  200;  C.-B.  1891  I,  895;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  588) :  A.  J.  Rossi  {St.  u. 
Eisen  11,  (1891)  760;  0.-^.189111,  727;  St.  u.  Eisen  11,  (1891)  927;  C.-B.  18921,  180); 
Hanns  von  Jüptner  {Oesterr.Z.Bevg-Hüttemv.  39,  (1891)  533;  C.-B.  1892  I,  237);  Robt.  Hamilton 
iJ.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  904:  C.-B.  1892  L  334);  Wdowiszewski  {St.  u.  Eisen  12,  (1892) 
381;  C.-B.  1892  II,  56;  St.  u.  Eisen  13,  (1893)  4.30;  C.-B.  1893  H,  142);  R.  Zimmermann  {St. 
u.  Eisen  12,  (1892)  .524;  C.-Ä  1892  II,  131);  James  O.Handy  {J.  Am.  Chem.  Soc.^,  (1892) 
^04;  a-5.  1892  II,  18.5);  John  Pattinson  u.  H.  S.  Pattinson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893) 
119;  C.-J5.  18931,  710:  Berg-  u.  hilttenm.  Ztg.  52.  (1893)  202;  C.-B.  1893  II,  290;  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  U,  (189.5)  443  u.  1022;  C.-B.  1895  IL  2-52;  18961,  511);  Frank  L.  Crobaugh 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  6,  (1892)  483:  C.-B.  1893  I,  131);  L.  Schneider  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
41,  (1893)  15;  C.-Ä  18931,  36.5);  A.  Carnot  {Compt.  rend.  116,  (1893)  106;  C.-B.  18931, 
502;  Ber.  26,  (1893),  Ref.  102:  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  340;  C.-B.  1893  II,  147); 
A.  Campbell  Stark  {Pharm.  J.  52,  (1893)  Nr.  1185,  757;  C.-B.  18931,  795);  Dudley  u. 
Pease  {J.  Am.  Chem.  Soc.  7,  (1893)  108;  C.-J5.  1893  I,  957;  J.  Am.  Chem.  Soc.l^,  (1894) 
519;  C.-B.  1894  L  105;  J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  217  u.  224;  C.-B.  1894  H,  1012); 
Parry  u.  Morgan  {Chem.  N.  67,  (1893)  149;  161  u.  175;  C.-B.  1893  L  1046;  Chem.  N.  67, 

(1893)  295  u.  307;  C.-B.  1893  II,  292);  W.  Macfarlane  u.  A.  Wilson  {St.  u.  Eisen  13,  (1893) 
478;  C.-B.  1893  II,  14.5);  Charles  Baskerville  {J.  Anahjt.  and  Appl.  Chem.  7,  (1893)  194; 
C.-B.  1893  II,  147);  Otto  Pettersson  u.  August  Smith  (St.  u.  Eisen  13,  (189.3)  337;  C.-B. 
1893  II,  149;  Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  385;  C.-B.  1893  H,  496;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  825); 
Oscar  Textor  {J.  Anahjt.  and  Appl.  Chem.  7,  (1893)  279;  C.-B.  1893  H,  337);  J.  Spüller 
u.  S.  Kalmann  {Z.  anal.' Chem.  32,  (1893)  538:  C.-B.  1893  II,  982;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  947); 
O.  S.  DooLiTTLE  u.  Alean  Eavenson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  234;  C.-B.  1894  I,  1012); 
W.  A.  XoYES  u.  E.  D.  Frohman  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  .553;  C.-B.  1894  H,  535); 
Liebrich  {St.  u.  Eisen   1894.    1028;  C.-B.  18951,  234);  P.  Benazet  {Bull.  soc.  chim.   [3]   11, 

(1894)  1083;  C.-B.  1895  I,  235);  G.  Auchy  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  170;  C.-B.  1896  I, 
725;  J.Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  955;  C.-B.  18971,  78);  Otto  Herting  {Chem.  Ztg.  21, 
0897)  138;  C.-B.  18971,  665;  St.  u.  Eisen  1897,  1005;  C.-B.  18981,  219);  Maurice  Lucas 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  144;  C.-B.  1897  L  43.5);  Leopold  Schneider  {Oesterr.  Z.  Berg- 
Hilttenw.  45.  (1897)  326  u.  344;  C.-B.  1897  H,  385);  Charles  T.  Mixer  u.  Howard  W.  Dübois 
{J.Am.  Chem.  Soc.  19.  (1897)  614;  C.-B.  1897  H,  635);  Julius  Ohly  {Chem.  N.  76,  (1897) 
200;  C.-B.  1897  n,  1058:  Chem.  Ztg.  21,  (1897)  939;  C.-B.  18981,  141);  R.  W.  Mahon  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  792;  C.-B.  1897  H,  1157;  J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  429;  C.-B. 
1898  H,  313);  Fred  Ibbotson  u.  Harry  Brearley  {Chem.  N.  82,  (1900)  55;  C.-B.  1900  II, 
643;  Chem.  N.  83.  (1901)  122;  C.-B.  1901  I,  912);  U.  Antony  (Gazz.  chim.  ital.  31,  (1901)  H, 
274;  C.-B.  1901  H,  1177);  K.  Ramorino  {St.  n.  Eisen  22,  (1902)  386;  C.-B.  19021,  1132); 
L.  Fricke  {St.  U.Eisen  26,  (1906)  279;  C.-B.  1906  H,   978). 

Im  Kupfer.  —  J.  Löwe  {Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  516;  J.B.  1882,  1297). 
Im  Phos2)horöl.  —  Seyda  (Z.  f.  öffentl.  Chem.  3,  (1897)  13;  C.-B.  18971,  560);  C.  Louise 
{Compt.  rend.  129,  (1899)   394;  C.-B.   1899  II,   594);  Konrad  Stich  {Wien.   Min.   Wchschr. 

14,  (1901)  177:  C.-B.  1901  I,  798);  Adolf  Fränkel  {Pharm.  Post  34,  (1901)  117;  C.-B.  1901  I, 
912);  P.  Mückerji  {Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  72:  C.-B.  1901  I,  1064);  Henrik  Enell  {Pharm. 
Ztg.  50,  (1905)  601;  C.-B.  1905  II,  570);  E.  Rupp  {Pharm.  Ztg.  50,  (1905)  621;  C.-B. 
lf905II,  706). 

In  organischen  Verbindungen.  —  Mulder  {Scheik.  Onderz.  4,  (1848)  383 ;  J.  prakt. 
Chem.  45,  (1848)  282;  Repert.  [2]  48,  (1848)  36;  J.B.  1847/48,  946);  L.  Carius  {Ann. 
116,  (1860)  1;  Verharull.  d.  naturhistor.-med.  Vereins  zu  Heidelberg  2,  {18Q0)  ^9 ;  Z.  Chem. 
1860,  757;  C.-B.  1860,  1002;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  60,  (1860)  497;  RepeH.  Chim.  pure%, 
<1860)  95;  J.  B.  1860,  668);  L.  Mitscherlich  {Ber.  6,  (1873)  1000:  J.  B.  1873,  948); 
G.  Brügelmann  {Z.  anal.  Chem.  15,  (1876)  1;  J.B.  1876,  974:  Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  1 
11.  24;  J.  B.  1877,  1049);  0.  Hehner  {Analyst  1885,  217;  J.B.  1885,  1981);  G.  F.  Gross 
u.  E.  J.  Bevan  (./.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  889;  J.B.  1888,  2.561):  Ch.  Marie  {Compt.  rend. 
129,  (1899)  766:  Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  44;  C.-B.  1900  I,  62);  J.  Weirich  u.  G.  Ortlieb 
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{Chem.  Ztg.  28,  (1904)  153;  C.-B.  1904  I,  840);  J.  Katz  [Ärch.  Pharm.  242,  (1904)  1^21; 
C.-B.  19041,  1031);  Fritz  v.KoNEK  {Z.  angew.  Chem.  17,  (1904)  886;  C.-B.  1904  II,  472); 
C.  MoNTHULE  {Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  (1904)  308;  C.-B.  1905  II,  853);  M.Siegfried  u. 
E.  Singewald  {Z.  f.   Utiters.  Nohr.-Genußm.  10,  (1905)  521;  C.-B.  19061,  94). 

In  tietischen   und  ^jj/Töh^Z/cA^/i  Geweben.  —  A.  B.  Macallum  {Proc.  Roy.  Soc.  63,  (1898) 
467;  C.-B.  1898  II,  582);  Berthelot  (Campt,  rend.  128,  (1899)  17;  C.-B.  18991,  376). 

In  Zündhölzern.  —  L.  Vignon  [Comjjf.  rend.  140,  (1905)  1449:  C.-B.  1905  II,  166; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  S3,  (1905)  805);  C.  Bender  {Chem.  Ltd.  28,  (1905)  679:  C.-B.  19061,. 
99);  L.  Aronstein  {Chemisch  Weekblad  3,  (1906)  283  u.  493 ;  C.-B.  19061,  1906;  11,977); 
C.  Van  Eijk  {Chemisch  Weekblad  3,  (1906)  367  u.  623;  C.-B.  1906 II,  358;  II,  1583); 
Bundschreiben  des  Reichskanzlers  (Reichsamt  des  Innern)  an  die  Bundesregierungen,  betr. 
d.  Anweisung  für  d.  chem.  Unters,  v.  Zünd waren  auf  einen  Gehalt  von  weißem  oder  gelbem 
Phosphor  {Veröffentl.  Kais.  Gesundh.-Ämt  31,  (1907)  146;  C.-B.  19071,   1290). 

IL  Roter  Phosphor.      Wertbestimnmng  des  roten  PhospiJiors.  —  R.  Fresenius  u. 
E.  LucK  {Z.   anal.  Chem.  4,  (1872)  63;  J.  B.  1872,  894). 

III.  Trennung  von  gewöhnlichem  und  rotem  Phosphor.  — 
Fresenius  u.  Lugk;  Petekmann  {Bull.  Assoc.  beige  des  chim.  T,  (1893/94)  275);  A.Siemens 
(Arb.  Kais.  Ges.-Amt  2iA^^0^)  264;  C.-B.  190611,  1084). 


PHOSPHOR  UND  WASSERSTOFF. 

Fester  Phosphorwasserstoff. 

Paul  Thenard.     Ami.  Chim.  Phys.  [3]  14,  (1845)  5;  Ann.  55,  (1845)  27. 

Le  Verrier.    Ann.  Chim.  Phijs.  60,  (1835)  174;  Ann.  18,  (1836)  333. 

ß.  Sghengk.     Ber.   36,    (1903)    991;    C.-B.    19031,    1071..—   Ber.   36,    (1903)   4202;    C.-B. 

1904  I,  247. 
R.  ScHENCK  u.  E.  BucK.     Bcr.  37,  (1904)  915;  C.-B.  19041,  1127. 

Flüssiger  Phosphorwasserstoff. 

P.  Thenard.     Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  14,  (1845)  5;  Ann.  55,  (1845)  27. 
Gattermann  u.  Hausknecht.     Ber.  23,  (1890)  1174;  C.-B.  1890  II,  4. 

Gasförmiger  Phosphor  Wasserstoff. 

H.  Davy.     Schiv.  1,  (1811)  481;   Gilb.  35,   (1810)  288.   —   Schw.  1,   (1811)   484;    Gilb.   36. 

(1810)    184;  Phil.  Trans.  1812,   405;   Schw.   7,   (1813)  494;    Güb.  46,   (1814)  273. 

—  Phil.    Trans.   1818,    316;  Ann.  Phil.   13,    (1813)   210;   Schiv.  30,    (1820)  294;. 

N.  Tr.  3  II,  405. 
DuLONG.    Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  141;  Schw.  18,  (1816)  164.  —  Mem.  d'Arcueil.  3,  42L 
Berzelius.     Gilb.  53,  (1816)  393;  54,  (1816)  31. 
AVöHLER.     Pogg.  17,  (1829)  179.  —  Ann.  45,  (1843)  249. 
H.  Rose.     Pogg.  6,  (1826)  199;  8,  (1826)  191;   14,   (1828)   183;  24,   (1832)    109  u.  295;  32, 

(1834)  467;  46,  (1839)  633. 
P.  Thenard.     Ann.  Chim.  Phys.  [3j  14,  (1845)  5;  Ann.  55    (1845)  27. 
Dumas.     Ann.  Chim.  Phys.  31,  (1826)  113;  N.  Tr.  131,  145. 
Le  Verrier.     Ann.  Chim.  Phys.  60,   (1835)    174;   65,    (1837)    257;  Ann.  27,    (1838)    167;  J. 
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Überseht:  A.  Allgemeines,  S.  53.  —  B.  P3H  (?),  S.  53.  —  C.  P^H^,  bzw.  V^^B.^, 
fester  Phosphorwasserstoff,  S.  53.  —  D.  PjHj  (?),  kristallinischer  Phosphonvasserstoff (?), 
S.  56.  —  E.  P2H4,  flüssiger  Phosphonvasserstoff",  S.  56.  —  F.  PH3,  gasförmiger  Phosphor- 
wasserstoff (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  58. 

A.  Allgemeines.  —  Roter  P  hält  mit  großer  Begierde  H  okkludiert.  H.  Brereton  Baker 
u.  H.  B.  DixoN  {Proc.  Boy.  Soc.  45,  (1888)  1;  J.B.  1888,  465).  —  Bringt  man  ein  wenig 
roten  P  in  einer  Glasröhre  mit  H  zusammen,  so  entweicht  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur 
reiner,  fast  geruchloser  H,  beim  Erhitzen  aber  bilden  sich  PH3,  P^Hg  und  P2H4.  Retgers 
{Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  266;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  864:  C.-B.  1894 II,  772;  Naturiv. 
Bdsch.  1895,  384;  Fhcinn.  C.-H.  36,  (1895)  633;  C.-B.  1895  II,  1066);  hierbei  bildet  sich 
kein  PH3,  denn  das  austretende  Gas  vermag  mit  HJ  nicht  zu  PH4J  zusammenzutreten,  es 
entweichen  beim  Erhitzen  von  rotem  P  im  H-  wie  im  N-  oder  C02-Strome  nur  P-Dämpfe, 
die  sich  an  der  Luft  entzünden.  Yandevelde  [Bull.  Acad.  Belg.  [3]  29,  (1895)  400:  Ber. 
28,  (1895)  Ref.  905). 

Elektromotorische  Kraft  der  H-P-Kette  bei  13.6°:  0.168  Volt.  Die  P-Elektrode  ist 
negativ  gegen  die  H-Elektrode.    Schenck  [Ber.  36,  (1903)  995). 

B.  P3H?  —  Bildet  sich  nach  Com.maille  [Compt.  rmd.  68,  (1869)  263;  C.-B.  1869, 
582;  J.  B.  1869,  234)  bei  der  Einw.  von  wss.  NH3  auf  gewöhnlichen,  nicht  auf  roten  P. 

—  Mit  wss.  NH3 ,  D.  0.93,  übergossener  P  wird  am  Lichte  unter  Entw.  von  H  und  PHj 
in  P3H  umgewandelt,  wobei  er  sich  durch  seine  ganze  M.  schwarz  färbt.  (In  verd.  NH3, 
D.  0.971,  wird  der  P  unter  schwacher  Gasentw.  zerreiblich,  blättrig  düstergelb,  mit 
bronzegrüner  Haut  bedeckt,  nach  dem  Zerreiben  grünlichgelb.)  Das  Prod.  raucht  und  leuchtet 
nicht  an  der  Luft,  ändert  am  Lichte  oder  in  W.  von  95"  seine  Farbe  nicht  und  schmilzt  in 
letzterem  nicht.  Es  entzündet  sich  nicht  beim  Reiben  und  kann  daher  trocken  gepulvert 
werden.    Es  enthält  im  Mittel  0.994^'o  H,  ber.  für  P3H:  1.03°;o. 

Beim  Kochen  mit  W.  entwickelt  es  kein  Gas,  aber  etwas  weifsen  Rauch ;  das  abdestil- 
lierte W.  reagiert  kaum  merklich  alkalisch,  das  zurückbleibende  schwach  sauer.  —  Konz. 
H2SO4  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein;  beim  Kochen  löst  es  P3H  unter  B.  von  P4S6  und  Ab- 
scheidung von  S.  —  HNO3  greift  es  schon  in  der  Kälte  lebhaft,  aber  ohne  Entzündung  an. 

—  K.  konz.  KOH  bewirkt  bald  aufhörende  Gasentw.;  beim  Erhitzen  entwickelt  sich  wieder 
H  mit  P-Dampf.  —  BaO  entwickelt  ])eim  Erhitzen  kein  NH3.  —  Beim  Zusammenreiben  mit 
KCIO3  entsteht  heftige  Explosion.  —  Aus  CuS04-Lsgg.  fällt  es  schwarzes  Kupferphosphid, 
aber  kein  metallisches  Cu.  —  Beim  Erhitzen  mit  fein  verteiltem  Ag  bilden  sich  schwarzes 
Silberphosphid  und  Wasserstoff.     Commaille. 

Nach  Blondlot  (J.  Bharm.  [4]  9,  (1869)  9;  Bull.  soc.  chim.  [2]  11,  (1869)  350)  ent- 
steht bei  der  Einw.  von  NH,  auf  gewöhnlichen  P  roter  P.  —  Nach  Fluckiger  [Pharm. 
Viertel].  12,  (1863)  321;  J.  B.  1863,  173)  bildet  wss.  NH3  beim  Erhitzen  mit  gewöhnhchem 
P  (auf  roten  wirkt  es  nicht  ein)  PH,  und  ^Phosjjhoroxi/dammoniak" ;  alkoh.  NH3  bewirkt 
an  den  Wänden  der  Röhre  Absatz  einer  tiefschwarzen  metallischen  Haut  von  Phosphor- 
oxydammoniak, die  durch  kochende  H2SO4  und  KOH  nicht  angegriffen  wird. 

C.  P4H2,  h^iü.  P12H6.  Fester  PhospJiorwasserstoff.  I.  Bildung.  — 
a)  Bei  der  Zers.  von  Galciumphosphid  durch  HCl  oder  HgO.  P.  Thenard; 
H.  Rose  {Pogg.  12,  (1828)  549);  Schexgk.  —  b)  Bei  der  Zers.  von  P2H4  durch 
Licht,  HCl,  flüchtige  Chloride  und  viele  andere,  namenthch  pulverförmige 
Körper.  P.  Thenard.  —  c)  x\us  PH3.  a)  Bei  der  Einw.  von  Licht,  Le  Verrier, 
von  den  unter  b)  aufgeführten  Agentien  oder  von  etwas  mit  COg  gemischter 
Luft  auf  selbstentzündlichen  PH3  oder  vielmehr  auf  den  darin  enthaltenen 
P2H4.  P.  Thenard.  —  ;3)  Bei  der  Zers.  des  selbstentzündlichen  PH3  bei  10^ 
bis  W  nach:  PH3  +  öPgH^  +  180  =  PH3  +  6H3PO3  +  PA-  D.  Amato 
(Ga^-^.  chim.  ital.  14,  (1884)  58;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  558;  J.B.  1884, 
307).  —  y)  Unter  dem  Einfluß  dielektrischer  Überströmung  nach:  4PH3  = 
5H2  -4-  P4H2.  Berthelot  {Compt.  rend.  82,  (1876)  1360;  J.B.  1876,  132; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  (1876)  101;  J.  B.  1876,  165).  —  5)  Bei  Einw.  von 
mit  GO2  gemischtem  Cl-Gas  auf  überschüssigen  PH3.  Le  Verrier.  —  s)  Bei 
der  Einw.  von  PCI3.  de  Wilde  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  3,  (1882)  771 ;  Ber.  16, 
(1883)  216;  J.  B.  1883,  323).  —  C)  Bei  der  Einw.  von  PCI3  oder  von  PBrg. 
Besson  {Compt.  rend.  111,  (1890)  972;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  67;  C.-B. 
1891  I,  253).  —  7])  Bei  der  Einw.  von  SigClg  selbst  noch  bei  —10^  unter 
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lebhafter  Reaktion.  Besson  {Compt  re)id,  110,  (1890)  516;  C.-B.  1890  I,  790; 
Ber.  23,  (1890)  Ref.  274).  —  d)  Beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  HPO3 
und  H3PO3  auf  120^  scheidet  sich  ein  orangegelb  gefärbter  Nd.  ab,  welcher 
in  einigen  Augenblicken  die  ganze  M.  erfüllt  und  sämtliche  Eigenschaften  des 
P4H2  besitzt.  A.  Joly  {Compt.  rend.  102,  (1886)  110;  J.  B.  1886,  349).  — 
e)  Bei  der  Zers.  von  P2 J4  durch  Wasser.  (?)  Heißes  W.  bewirkt  unter  Entw.  von  nicht 
selbstentzündlichem  PH3  die  Zers.  sogleich,  k.  W.,  welches  das  PgJ^  klar  löst,  erst  allmählich ; 
wahrscheinhch  nach:  SOPJg  +  45H2O  =  2P2H  +  ^PHj  4-  SHgPO^  +  IIH3PO3  -|-  40HJ; 
die  Ausbeute  beträgt  1.9  bis  2.3%  des  PgJ,.  RüDORFF  (Pogg.  128,  (1866)  463;  J.  B. 
1866,  114).  —  Nach  Hittorf  bildet  sich  hierbei  roter  P.  (Vgl.  S.  12).  —  f)  Beim 
Erhitzen  von  H3PO3  mit  P^Og.  L.  Amat  {Ann.  Chim.  Bhys.  [6]  24,  (1891) 
358;  C.-B.  1892  1,  147).  —  g)  Betr.  der  vermeintlichen  B.  aus  rotem  P  und  H, 
vgl.  Allgemeines,  s.  53.  —  h)  Neben  PH3  und  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von 
PQa  auf  PH4J.  DE  Wilde  {Bidl.  Acad.  BeJq.  [3]  3,  (1882)  774:  Ber.  16, 
(1883)  217;  J.B.  1883,  324).  —  i)  Bei  der  Einw.  von  Gl  auf  PHJ  ent- 
steht ein  in  W.  unl.  roter  Körper,  welcher  ein  Gemenge  von  P4H.>  mit  rotem 
P  ist.    J.  G.  Gain  {Chem.  N.  70,  (1894)  71;  C.-B.  1894  II,  648).  " 

IL  Darstellung,  a)  Aus  CalciumphospJitd.  —  a)  Man  löst  Galcium- 
phosphid  bei  Luftabschluß  in  h.  konz.  HGl,  Aväscht  den  nach  Beendigung 
der  Gasentw.  verbleibenden  unl.  Rückstand  und  trocknet  ihn  im  Vakuum. 
Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  P2H4,  das  sich  bei  Ggsv.  von  HCl  sofort  in  P4H2  und  PH3  zersetzt. 
P.  Thenard.  —  S.  auch  Groullebois  {Compt.  rend.  78,  (1874)  496;  J.B. 
1874,  13).  —  ß)  Man  bedeckt  den  Boden  einer  starkAvandigen  Saugflasche 
mit  Stücken  von  Phosphorcalcium  und  läßt  W.  unter  Einleiten  von  GOg  zu- 
tropfen;  das  hierbei  gebildete  Gas  leitet  man  durch  zwei  mit  konz.  HGl 
gefüllte  Flaschen,  in  welchen  sich  der  zunächst  gebildete  P2H4  zersetzt  und 
P4H2  sich  als  gelber  Nd.  ausscheidet.  Nach  dem  Verdümien  der  HGl  filtriert 
man  das  Prod.,  wäscht  es  gut  mit  W.  und  kocht  es  nochmals  mit  A.  aus; 
dann  saugt  man  es  ab  und  trocknet  es  entweder  über  konz.  H2SO4  im 
Vakuumexsikkator  oder  über  P2O5  im  Vakuum  bei  100^.  Sghengk.  —  Durch- 
schnitthch  liefert  1  kg  Calciumphosphid  :2.8  g  P4H2.    Schexgk. 

b)  Aus  PH3.  —  a)  Man  leitet  selbstentzündlichen  PH3  mittels  eines  weiten 
Rohres  in  konz.  HGl.  P.  Thexard.  L.  Amat.  —  ß)  PH3,  durch  mäßiges  Er- 
hitzen von  P  mit  Kalkbrei  erhalten,  über  ausgekochtem,  noch  w.  W.  aufge- 
fangen und  in  Flaschen,  deren  Hals  sich  unter  W.  befindet,  dem  lebhaften 
TagesHchte  ausgesetzt,  scheidet  gelbe  Flocken  ab,  welche,  sobald  sie  nicht 
mehr  zunehmen  und  das  Gas  seine  Leichtentzündlichkeit  verloren  hat,  ge- 
sammelt und  vom  darüberstehenden  W.  durch  Dekantieren  desselben  und 
Trocknen  unter  50^  befreit  werden.  Wirkt  Sonnenlicht  ein,  so  ist  der  Absatz 
weniger  schön  gelb.  Le  Verrier.  —  7)  Leitet  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Vol. 
Cl  und  COo  in  überschüssiges  PH3,  so  entsteht  derselbe  Absatz;  jedoch  so  fein  verteilt,  daß 
er  sich  nicht  sammeln  läßt;  reines  Cl  bewirkt  eine  zu  hohe  Temp.  und  dadurch  Absonderung 
von  reinem  Phosphor.     Le  Verrier. 

c)  Man  erhitzt  im  GOg-Strome  ein  Gemenge  von  H3PO3  und  P2O3  zunächst 
auf  100^,  dann  vorsichtig  weiter  auf  dem  Sandbade,  wäscht  das  gelbgefärbte 
Prod.  mit  W.  bis  zur  neutralen  Rk.  und  trocknet  es  im  Vakuum  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.    L.  Amat. 

IIL  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Allgemeines,  Farbe,  Geruch,  Ge- 
schmacJc.  —  Das  reine  und  frisch  bereitete  Prod.  ist  kanariengelb  und  ge- 
ruchlos, P.  Thenard,  grüngelb,  riecht  nach  Phosphor,  geschmacklos,  Le  Verrier, 
ein  leichtes,  hellgelbes  Pulver.  Sghengk.  —  P^Hg  ist  eine  schwache,  einbasische 
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S.,  deren  Salze  durch  W.  eine  Zers.  erleiden.  Sghengk  (Ber.  36,  (1903)  4205). 

—  Ist  schwerer  als  Wasser.     Le  Verrier. 

b)  Bildungstvärme.  —  (P2,H)  =  66700  Kai.  J.  Ogier  (Compf.  rend.  87, 
(1878)  210;  C.-B.  1878,  618;  J.  B.  1878,  98).  —  P^  +  H  =  P^H  . . . .  + 
17700 Kai.  J.  ÖGiERiCompt  rend.  89,  (1879)  707;  Bull.  soc.  cliim.  [2]  32,  (1879) 
485;  J.  B.  1879,  1 19).  -  4P  (weiß)  +  2U  =  Pfi,  (fest)  . . . .  +  35.4  Kai.  J.  Ogier 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  16;  J.  B.  1880,  113). 

c)  LöslichJceit.  —  Uni.  in  W.  und  A.,  Le  Verrier,  in  keiner  Fl.  außer  in 
P2H4  ohne  Zers.  löslich.  P.  Thenard.  —  Löst  sich  in  fl.,  gewöhnlichem  P 
mit  intensiv  gelber  Farbe  auf.  R.  Schexck  u.  E.  Bück.  —  Der  P  besitzt  ein  zwar 
nicht  großes,  aber  zu  krj^oskopischen  Bestimmungen  gerade  völlig  hinreichendes  Lösungs- 
vermögen.    E.  BucK  {Inaugural-Dissei'tationj  Marburg,  1904,  54). 

d)  Mol.-Geiü.  —  Aus  der  Gefrierpunktserniedrigimg  der  Lsg.  in  P  bei 
Ggw.  von  Naphthalin  ergeben  sich  die  Werte  360,  369,  375,  also  ist  das 
Mol.-Gew.  das  dreifache  von  P4H2  (ber.  126),  nämlich  PigHß  (ber.  379).  R. 
Schexck  u.  E.  Buck.    E.  Bück. 

e)  Verhalten  am  Licht.  —  Unter  ausgekochtem  W.  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt  verschwindet  er  allmählich  durch  Zers.  von  W.  unter  Entw.  von 
H  und  B.  von  Säure.    Le  Verrier. 

IV.  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Das  gelbe 
Pulver,  welches  sich  nach  H.  Rose  bei  der  Zers.  des  Kaliumphosphids  durch 
W.  abscheidet,  kommt  erst  bei  einer  Temp.  in  Fluß,  bei  welcher  P  sublimiert, 
und  entwickelt  dabei  Wasserstoff.  Magnus  (Pogg.  17,  (1829)  527).  —  Zerfällt 
im  COg-Strome  erst  über  175^  in  H  und  P.  Entzündet  sich  an  der  Luft  erst  über 
140^  bis  150^,  je  nach  seiner  Verteilung.  Le  Verrier.  —  Beim  Erhitzen  in  einer 
H-Atmosphäre  beginnt  es  sich  noch  unter  dem  Kp.  des  P  zu  zersetzen,  färbt 
sich  orangerot  und  entwickelt  PH^ ;  bei  stärkerem  Erhitzen  destilliert  P,  die  M. 
färbt  sich  schwarzgrau  und  verschwindet  zuletzt  gänzlich.  Entzündet  sich  durch 
einen  Schlag  mit  dem  Hammer  auf  dem  Amboß  oder  durch  Erhitzen  auf  100^.  — 
Schon  beim  Trocknen  im  Vakuumrohre  über  P2O5  findet  bei  100*^  partielle  Zers.  statt.  Sghenck. 

—  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bis  auf  215°  nach:  3P4H2  =  2PH3 
+  lOP.  -  0.4965  g  P4H2  gaben  0.063  g  PH3  und  0.3045  g  Rückstand; 
der  Verlust  von  0.009  g  =  2°/o  ist  wahrscheinlich  der  Verflüchtigung  einer 
geringen  Menge  von  P  zuzuschreiben.  L.  Amat. 

b)  Gegen  Säuren.  —  H2SO4,  die  Säuren  des  Chlors,  HNO3  zersetzen  augen- 
blicklich. P.  Thexard.  —  Ein  Tropfen  konz.  HNO3  entzündet  das  Prod.  unter 
B.  einer  langen  Flamme;  verd.  HNO3  löst  es  bei  30^  bis  40^  Le  Verrier. 

c)  Gegen  NH3  und  Piperidin.  —  P^H^  wird  durch  NH3  nicht  gefärbt, 
erst  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  NH3  im  Sonnenlicht  tritt  eine  schwache 
Bräunung  der  Sbst.  ein,  welche  wahrscheinlich  durch  eine  Zers.  bedingt  ist. 
Sehr  viel  energischer  ist  die  Einw.  von  w.  lO^/oiger  Piperdinlsg. ;  beim  Kochen 
erfolgt  B.  von  PH3  und  H3PO2,  daneben  aber  entsteht  eine  schwarzgefärbte 
Sbst.,  welche  im  Aussehen  und  Verhalten  mit  der  aus  hellrotem  P  erhaltenen 
(S.  39)  durchaus  übereinstimmt,  aber  sehr  empfindhch  gegen  kleine  Feuch- 
tigkeitsmengen ist  mid  8I.I50/0  P  enthält.  Sghengk  (Ber.  36,  (1903)  991). 
Die  Trockenheit  des  Piperidins  hat -einen  eminenten  Einfluß  auf  die  Zers. 
des  schwarzen  Prod.  Sghengk  (Ber.  36,  (1903)  4204).  —  Vgl.  Piperidinsalz  des 
Phosphorwasserstoffs. 

Daß  keinerlei  Schwarzfärbung  auftritt,  wenn  man  P^  mit  starkem  NH3 
übergießt,  scheint  auf  Geschwindigkeitsphänomene  zurückzuführen  zu  sein. 
Wenn  man   nämlich   eine  Mischung   von  P^Hg  und  starkem  25^/oigen  NH3 
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ein  paar  Minuten  in  lauwarmes  W.  einstellt,  so  tritt  auch  hier  infolge  der 
Vergrößerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  Dunkelfärbung  ein.  Sghenck  {Ber, 
36,  (1903)  4206). 

d)  Gegen  Cl  und  Chloride.  —  Gl,  ebenso  PCI5  wirken  augenblicklich  zer- 
setzend; PCI3,  SnCl4  und  TiCl^  wirken  nicht  ein;  wss.  Cl  bildet  H3PO4 
und  HCl.  F.  Thenard.  —  Cl  bildet  PGI5  und  HCl.     Le  Verrier. 

e)  Gegen  KOH.  —  Alkoh.  KOH  löst  ihn  unter  Entw.  von  H-haltigem  PH3 
zu  einer  roten  FL,  die  mit  W.  einen  schmutziggelben  Nd.,  mit  Säuren  Le 
Verriers  gelbes  Phosphor oxydhydrat  gibt,  und  für  sich  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nach  einigen  Stunden,  beim  ErAvärmen  sogleich  entfärbt  wird  und  fast  reinen 
H  und  Hypophosphite  gibt,  F.  Thenard;  Michaelis  u.  Fitsch  {Ann.  310,  (1900) 
58;  C.-B.  19001,  164);  beim  Einfiltrieren  in  k.  verd.  HCl  gibt  die  rote  Lsg. 
einen  Nd.  von  P4O  nach:  F4H2  +  H2O  =  F4O  +  2H9.  Michaelis  u.  Fitsch. 
Alkoh.  KOH  löst  ihn  mit  roter  Farbe  nach:  P4H2  +  KOH  =  P'^H.GK  +  Hg ;  aus  der  Ls^^ 
scheidet  CH3.COOH  festes  P4H.OH  (s.  dieses)  ab.  B.  Francke  [J.  jirakt.  Chem.  [2J  35, 
(1887)  341;  Ber.  20,  (1887)  Ref.  358;  ./.  B.  1887,  422). 

f)  Gegen  Sähe  und  Oxyde.  —  Mit  KCIO^  verpufft  das  Frod.  heftig  durch 
Schlag  oder  schwaches  Erhitzen;  mit  AgaO  und  gefälltem  HgO  verpufft  es 
durch  einen  Schlag  schwächer,  mit  GuO  beim  Erhitzen  oft  außeror- 
dentlich heftig.  Aus  CuS04-Lsg.  fällt  es  schwarzes  Kupferphosphid  und 
metallisches  Cu.  F.  Thenard.  —  Es  wird  durch  Cu-  und  Ag-Salze  zersetzt. 
Le  Verrier. 


Berechnet  von           Thenard          Berechnet  von 

SCHENGK 

Thenard               Gefunden               Schenck 

Gefunden 

Mittel 

(1)            (-2) 

4P 

98.58                   98.409                    98.41 

98.10 

2H 

1.42                     1.591                      1.58 

1.30        1.53 

P4H2 

100.00                  100.000                    99.99 

Berechnet  von                               L.  Amat 
L.  Amat                                    Gefunden 

99.40 

Nach  c)          Nach  b. 

0) 

4P                                             98.3      98.1 

2H               1.59                                                      1.55 

P4H2 

Die  einzelnen  Analysen  von  Thenard  sind  nicht  angegeben.  —  Le  "Verrier  hatte  die 
Zus.  PH  gefunden.  —  1)  bei  100",  %  bei  gewöhnlicher  Temp.  getrocknet.     vSchengk. 

Der  durch  Behandlung  des  Rückstandes  von  der  Darst.  des  selbstentzündlichen  PH3 
mit  HCl  erhaltene  blattgrün  gefärbte  Phosphonvasserstoff  scheint  dieselbe  Zus.  wie  der  gelbe 
zu  haben.  Durch  langes  Kochen  mit  HCl  verändert  er  seine  Farbe  und  seine  Eigenschaft 
nicht.  Gegen  alkoh.  KOH  und  beim  Erhitzen  verhält  er  sich  wie  das  gellte  Prod.,  hinter- 
läßt aber  dabei  einen  Rückstand  von  H3PO4.   P.  Thenard  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  14,  (1845)  5). 

D.  PoHjl?).  KriMallinischer  PhosphommsserstoffC?).  —  G.  Janssen  {BepeH.  Chim.  apnl. 
3,  393)  will  beim  Kochen  von  P  mit  Kalkmilch  einen,  in  übereinandergelagerten  hexagonalen 
Prismen  kristallisierten,  sehr  explosiven  Phosphorwasserstoff  erhalten  haben,  der  sich  bei 
der  geringsten  Erhöhung  der  Temp.  in  P4H0  und  P2H4  zersetzen  soll. 

E.  P2H4.  Flüssiger  Phosphonvasserstoff.  I.  Bildung.  —  a)  Bei  der 
Zers.  des  Calciumphosphids  durch  Wasser.  P.  Thenard.  Der  durch  Einw.  von 
P-Dampf  auf  rotglühendes  GaO  entstandene  Körper  hat  die  Zus.  CagPoO^  +  5CaP.  Bei  der 
Einw.  von  W.  findet  zunächst  wahrscheinlich  die  Umsetzung:  5CaP -f  5H2O  =  5CaO  +  5PH2 
statt;  PH2  zersetzt  sich  meist  weiter  nach:  4PH2  =  3PH3 -|- PH2 ;  der  kleine,  unzersetzt  ge- 
bUebene  Anteil  von  PH2  verdampft  im  PHg-Gase,  welches  er  dadurch  selbstentzündHch  macht, 
und  kann  nur  durch  Abkühlen  desselben  gewonnen  werden.  Nach  dieser  Bildungs-  und 
Zersetzungsweise  läßt  sich  vermuten,  da&  seine  wirkliche  Zus.  nicht  PH2,  sondern  PjHjo  ist. 
P.  Thenard.  -  b)  Bei  der  Einw.  von  CH3COCI  auf  H3PO2  in  einer  Neben-Rk. 
vielleicht  nach:  4H3PO2  =  H3PO4  +  H3PO3  +  H2O  +  P2H4.  Michaelis  u.  Pitsgh 
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(Ann.  310,  (1900)  62;  C.-B.  19001,  164).  —  c)  Betr.  der  B.  aus  rotem  P  und 
H  vgl.  Allgemeines,  S.  53. 

IL  Darstellung  aus  Calci umpjiosphid.  —  Man  fügt  in  den  mittleren  Tubus 
einer  dreihalsigen  WouLp'schen  Flasche  eine  O.Ol  ra  weite  Glasröhre,  so  daß  sie  fast  bis 
auf  den  Boden  reicht.  In  den  zweiten  Tubus  wird  eine  zweimal  rechtwinkelig  gebogene 
Glasröhre  befestigt,  die  in  W.  taucht  und  als  Sicherheitsröhre  dient.  In  den  dritten  wird 
eine  U-förmige  Röhre  gesteckt,  welche  in  eine  Kältemischung  eintaucht.  Der  aus  der  Kälte- 
mischung  hervorragende  Teil  ist  in  einen  wenig  spitzen  Winkel  gebogen  und  nahe  am  Ende 
an  zwei  nicht  weit  voneinander  entfernten  Stellen  ausgezogen.  Man  füllt  dann  die  Flasche 
zu  ^/a  mit  W.,  stellt  sie  in  ein  60*^  bis  70*^  warmes  Wasserbad,  verschliefst  die  zuletzt  erwähnte 
Röhre  und  wirft  durch  die  mittlere  einige  Stückchen  Phosphorcalcium  in  die  Flasche.  Das 
entwickelte  Gas  entzündet  sich  und  treibt  die  Luft  aus  der  Sicherheitsröhre  aus.  Man  öffnet 
nun  die  U-förmige  Röhre  und  bringt  ungefähr  30  g  Phosphorcalcium  allmählich  in  die 
Flasche;  nach  einigen  Minuten  sieht  man  Tropfen  sich  in  dem  Teile  der  Röhre  sammeln, 
welcher  der  Flasche  am  nächsten  ist.  Die  Operation  muß  nach  15  oder  30  Minuten  unter- 
brochen werden,  da  sich  neben  dem  Phosphorwasserstoff  auch  Eis  in  der  Röhre  sammelt 
und  sie  oft  verstopft.  Die  Röhre  wird  nun  an  der  dem  Ende  zugekehrten  eingeengten  Stelle 
zugeschmolzen,  dann  aus  der  Flasche  gezogen  und  bei  verschlossener  Öffnung  mit  der  Hand 
envärmt,  so  daß  die  durch  Eis  getrennten  Teilchen  der  Fl.  zusammenlaufen  können,  und 
darauf  wieder  in  die  Kältemischung  gestellt,  damit  das  W.  erstarrt  und  nicht  etwa  zurück- 
läutt.  Nun  läßt  man  die  Fl.  in  das  zugeschmolzene  Ende  fließen  und  verschließt  den  andern 
Hals  der  Röhre  mit  dem  Lötrohr.  Eine  gute  Operation  Hefert  ungefähr  :2  g  Flüssigkeit. 
P.  Thenard. 

Man  leitet  aus  frisch  bereitetem  Galciumphosphid  (30  bis  50  g)  dargestelltes  PH3-Gas 
durch  ein  U-Rohr  mit  starken  Glaswänden  von  3  bis  4  mm  Durchmesser,  welches  an  den 
umgebogenen  Schenkeln  Glashähne  trägt  und  mit  einer  Kältemischung  von  — 16'^  bis  — 20*^  um- 
geben ist.  Man  trägt  das  Galciumphosphid  durch  eine  schief  durch  den  Kork  tretende  weite 
Röhre,  welche  unter  der  Oberfläche  des  W.  von  etwa  60°  mündet,  in  die  Entwicklungsflasche 
ein.    A.  W.  Hofmann  (Ber.  7,  (1874)  531;  J.  B.  1874,  175). 

Die  Zers.  des  Phosphorcalciums  wird  in  einer  dreifach  tubulierten,  zu  2/3  mit  W.  ge- 
füllten W^ouLF'schen  Flasche  vorgenommen.  Durch  den  einen  seithchen  Tubus  führt  eine 
Glasröhre,  welche  zum  Einleiten  von  H  dient  und  dicht  unter  dem  Wasserspiegel  mündet. 
Der  mittlere  Tubus  trägt  ein  Trichterrohr,  welches  ungefähr  3  cm  unter  der  Oberfläche  des 
W\  endigt,  einen  Durchmesser  von  15  mm  hat  und  zum  Eintragen  des  Phosphorcalciums 
bestimmt  ist.  Der  dritte  Tubus  trägt  ein  kurzschenkUges,  rechtwinkhg  gebogenes  Ableitungs- 
rohr. Aus  diesem  Entwickelungsgefäße  treten  die  Gase  nicht  sofort  in  die  Kondensations- 
vorrichtung, sondern  sie  passieren  zunächst  ein  leeres  Reagensrohr,  in  welchem  sich  ein  großer 
Teil  der  mitgerissenen  W.-Dämpfe  kondensiert.  Dann  folgt  das  eigentliche  Kondensations- 
gefäß, welches  aus  einem  oberen  weiten  Teile,  zur  Aufnahme  des  Korkes  bestimmt,  und  aus 
einem  unteren  Teile,  worin  sich  später  der  P2H4  sammelt,  besteht.  Dieses  Kondensationsgefäß 
steht  mit  Hilfe  eines  doppelt  durchbohrten  Korkes  in  Verbindung  mit  zwei  rechtwinkhg  gebogenen 
und  unten  schräg  abgeschhffenen  Glasröhren,  von  denen  die  eine  die  Gase  zuführt,  die  andere 
ableitet  und  welche  gleichzeitig  als  Kühler  wirken.  Dieses  Kondensationsgefäß  samt  Röhren 
umgibt  man  in  einem  großen  Glaszylinder  mit  k.  W.,  in  dessen  oberen  Schichten  sich  eine 
etwa  10  cm  hohe  Schicht  von  Eisstücken  befindet.  Diese  Kühlung  genügt  einerseits  voll- 
ständig, um  den  größten  Teil  des  P^Hj  zu  kondensieren  und  gestattet  anderseits  auch  eine 
genaue  Verfolgung  der  Vorgänge  im  Innern  des  App.  Man  stellt  nun  die  mit  ungefähr 
IV«  Liter  k.  W.  angefüllte  EntAvicklungsflasche  auf  ein  nicht  angeheiztes  Wasserbad  und 
verbindet  sie  mit  den  Kondensationsapparaten;  dann  leitet  man  einen  lebhaften  H-Strom 
durch  den  App.  und  erwärmt,  sobald  die  Luft  verdrängt  ist,  das  Wasserbad  auf  60*^  und 
erhält  es  fortwährend  bei  dieser  Temp.  Das  zu  erbsengroßen  Stücken  zerschlagene,  frisch 
bereitete  Phosphorcalcium  wird  nun  in  Anteilen  von  ungefähr  2  g  so  eingetragen,  daß 
50  g  im  Laufe  von  15  bis  20  Minuten  zur  Rk.  gebracht  werden.  —  Die  Kondensation  des 
Phosphonvasserstoffes  beginnt,  sobald  ^/4  der  Gesamtmenge  des  Phosphorcalciums  in  das  W. 
eingetragen  ist;  dann  rinnen  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  ölige  Tropfen  an  der  Röhre 
hinunter  und  aus  50  g  Phosphorcalcium  werden  so  1  bis  2  ccm  PcjH4  erhalten.  Gatter- 
mann u.  Hausknecht. 

III.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Allgemeines.  —  Farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit.  P.  Thenard.  A.  W.  Hofmann.  Gattermanx  u.  Haus- 
knecht. —  D.^ö    1.016;  D.^2    1.007.     Gattermann  u.  Hausknecht. 

b)  Thermisches.  —  Wird  bei  —20*^  noch  nicht  fest  und  scheint  sich  bei 
30*^  oder  40^  zu  verflüchtigen  und  zugleich  zersetzt  zu  werden.   P.  Thenard. 
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—  Kp.735  57^  bis  58^.  Erhitzt  man  vorsichtig  mit  nicht  zu  h.  W.,  so  destilliert 
P0H4  bei  der  angegebenen  Temp.  bis  auf  den  letzten  Tropfen  über,  ohne  daß  ein  Rück- 
stand bleibt;  erhitzt  man  ihn  jedoch,  ohne  ihn  allmählich  anzuwärmen,  plötzlich  mit  sd. 
W..  so  destilliert  zwar  ein  Teil  ohne  Zers.  über,  aber  es  hinterbleibt  ein  durch  teilweise 
Zers.  entstandener  Rückstand  von  P4H2.  Der  destiUierte  Körper  ist  noch  unbeständiger  als 
der  nicht  destilherte;  er  entwickelt  lebhaft  Gas,  und  es  gelingt  nur  schwer,  ihn  in  eine 
Röhre  einzuschmelzen.     Gattermann  u.  Hausknecht. 

Bampfdichte.  —  Die  DD.  entspricht  der  Formel  P2H4.  (Keine  Zahlen  im 
Original  angegeben.)  Croullebois  {Compt.  rend.  78,  (1874)  496;  J.  B.  1874,  13).  — 
Gefunden  nach  der  Methode  von  Demuth  u.  Victor  Meyer:  74.73,  74.75 
und  77,  her.  für  P2H4:  66.     Gattermann  u.  Hausknecht. 

c)  Löslichkeit.  —  Uni.  in  W.;  A.  und  Terpentinöl  scheinen  PgH^  auf- 
zulösen, doch  wird  die  Lsg.  rasch  zersetzt.     P.  Thenard. 

d)  Verhalten  am  Licht,  - —  Wird  durch  Licht  in  PH3  und  P4H2  zersetzt. 
P.  Thenard.  —  Infolge  der  Leichtzersetzlichkeit  durch  Licht  dürfen  zugeschmolzene  Ge- 
fäße mit  P2H4  nicht  lange  aufbewahrt  werden;  schon  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein 
fester,  gelbgefärbter  Körper  aus,  und  beim  Öffnen  eines  solchen  Rohres  erfolgt  eine  furcht- 
bare Exi)losion.     Gattermann  u.  Hausknecht. 

IV.  Chemisches  Verhalten.  —  Entzündet  sich  an  der  Luft  sofort  und 
brennt  mit  heller,  weißer  Flamme  und  dickem,  weißem  Rauch.  Erteilt  die 
leichte  Entzündlichkeit  dem  500fachen  seines  Gew.  von  schwerentzündlichem 
PHg.  Alle  brennbaren  Gase  werden  durch  Beimengung  von  P2H4  selbst- 
entzündlich.  P.  Thenard.  —  Brennt  P2H4  zu  einem  Glase  heraus,  so  bildet  sich 
roter  P;  hält  man  in  die  Flamme  eine  kalte  Porzellanschale,  so  werden  auf  dieser  Phosphor- 
flecken erzeugt;  der  so  gebildete  P  enthält  gewöhnlichen,  denn  erleuchtet  im  Dunkeln  und 
verbreitet  Ozongeruch.  Merz  u.  Weith  {Ber.  13,  (1880)  724;  J.  B.  1880,  227);  s.  auch 
A.  W.  Hofmann. 

P2H4  wird  wie  H2O2  durch  Berührung  mit  verschiedenen  Körpern  zer- 
setzt. Eine  unbegrenzte  Menge  P2H4  wird  durch  1  ccm  HGl-Gas  zersetzt. 
P.  Thenard.  —  Wird  durch  HCl  in  PH3  und  P4H2  übergeführt.  Michaelis 
u.  Pitsch. 

Gattermann  u.  Hausknecht 
Berechnet  Gefunden 

H  6.06  6.104 

Eine  direkte  P-Bestim.mung  gelang  in  keiner  Weise.  Gattermann  u.  Hausknecht.  — 
Aus  100  T.  P.,H4  wurden  38.200  T.  P4H2  und  61.800  T.  PHg  gewonnen.  Thenard;  es  wurden 
38.33  «/o  P^H/lber.  38.18 °/o)  und  61.28  "/o  PH3  (ber.  61.82  °/o)  eihalten.  Gattermann  u. 
Hausknecht. 

•    F.  PH3.   Gasförmiger  Phosphorwasserstoff,  Bhosphoriv asser stoff gas,  Phos- 
phorluff,  gephosphortes  Wasserstoff  gas. 

Übersicht:  I.  Bildung,  a)  Des  nicht  selbstentzündhchen  Gases,  S.  58.  —  b)  Des  selbst- 
entzündlichen Gases,  S.  61.  —  H.  Darstellung,  a)  Des  nicht  selbstentzündlichen  Gases, 
S.  61.  —  b)  Des  selbstentzündhchen  Gases,  S.  63.  —  HI.  Physikalische  Eigenschaften, 
S.  64.  —  IV.  Chemisches  Verhalten,  S.  67.  —  V.  Physiologisches  Verhalten,  S.  76.  — 
VI.  Analytisches,  S.  76. 

I.  Bildung,  a)  Bes  nicht  selhstentziindlichen  Gases.  —  1.  Wenn  P  und 
H  im  Augenblicke,  wo  beide,  oder  Avenigstens  der  H  allein  aus  anderen 
Verbb.  austreten,  miteinander  in  Berührung  sind.  Hat  der  H  einmal 
Gasgestalt  angenommen,  so  ist  er  zu  dieser  Verb,  nicht  mehr  fähig.  — 
Schmilzt  man  gewöhnlichen  P  längere  Zeit  im  H-Strome,  so  verbreiten  sich  nur  P-Dämpfe  in 
demselben  und  eileilen  ihm  Knoblauchgeruch  und  die  Eigenschaft,  in  Berührung  mit  0  zu 
leuchten,  ohne  daß  eine  chemische  Verb,  von  P  und  H  erfolgt.  Fourcroy  u.  Vauquelin 
(Ann.  Chim.  Phi/s.  21,  (1822)  202).  —  Nach  Retgers  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  266;  Ber. 
27,  (1894)  Ref.  864;  6'.-/?.  1894  II,  772)  beruht  das  Mchtzustandekommen  einer  chemischen 
Verb,  nur  auf  der  angewandten  niedrigen  Temp.,  und  PH3  bildet  sich  neben  PgH^  und 
P4H2  beim  Erhitzen  von  dunkelrotem  P  im  H-Strome  auf  höhere  Tempp.    Nach  Vandevelde 
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{BtiU.  Äcad.  Belg.  [3]  29,  (1895)  400;  Ber.  28,  (1905)  Ref.  905)  bildet  sich  hierbei  kein  PH3, 
denn  das  austretende  Gas  vermag  mit  HJ  nicht  zu  PH^J  zusammenzutreten;  es  entweicht 
nur  mit  dem  H-Strome  F-Dampf,  der  sich  an  der  Luft  entzündet.  —  Der  bei  Gg^v.  von 
gewöhnlichem  P  aus  Zn  und  SS.  entwickelte  H  scheint  PH3  zu  enthalten,  da  seine  P-Rk. 
durch  Überleiten  über  geschm.  KOH,  CaO  und  auf  lOO*'  erhitztes  granuliertes  Zn  nicht  an 
Intensität  verhert.  Dusart  {Cmnit.  rend.  43,  (1856)  1126;  J.  B.  1856,  724).  —  Zn,  mit 
granuliertem  P  der  Wirkung  von  verd.  H2SO4  ausgesetzt,  entwickelt  nicht,  wie  H.  Davy 
angab,  PH3,  sondern  reinen  H,  welchem,  v/enn  man  die  S.  erhitzt,  P-Dampf  beigemengt 
ist.  Dumas  [Ann.  Chim.  Phi/s.  31,  (1826)  135).  —  PH3  entwickelt  sich  doch  beim  Zusammen- 
bringen von  Zn,  gewöhnhchem  P  und  verd.  H0SO4  oder  konz.  KOH,  oder  von  Sn.  gewöhn- 
üchem  P,  HCl  und  einigen  Tropfen  konz.  HNO3.  Brössler  {Ber.  14,  (1881)  1757;  J.  B. 
1881,  189);  s.  auch  A.  R.  Leeds  {Am.  Chemid  7,  (1876)  183;  J.  B.  1876,  165).  —  Beim 
Durchleiten  von  gewöhnlichem  P  mit  NHg-Dämpfen  durch  glühende  Röhren,  Fourcroy,  oder 
bei  der  Einw.  einer  alkoh.  NHa-Lsg.,  T.  A.  Commaille  (J/omY.  sc«m^.  [3]  1,  (1871)  701;  J.  B. 
1871,  242),  oder  von  wss.  oder  fl.  NH3  auf  gewöhnlichen  P.  A.  Stock  {Ber.  36,  (1903)  1120; 
C.-B.  1903 1,  1072).  —  Feuchter  P  bildet  in  einer  Atm.  von  COg.  ohne  dafs  diese  dabei  ver- 
ändert wird,  PH3.  Leeds  {Am.  Chemist  7,  (1876)  183;  J.  B.  1876,  165;  Ber.  12,  (1879) 
1834  u.  2131).  —  Mit  W.  bildet  gewöhnlicher  oder  roter  P  erst  bei  langem  Erhitzen  über 
200°  etwas  PH3  und  H3PO3.  Oppenheim.  —  Schon  bei  längerem  Erwärmen  von  P  mit  W. 
oder  wss.  Fll.,  wie  Magensaft  oder  Blut,  auf  35°  bis  41°  bildet  sich  PH3.  Dybkowsky 
{Tübing.  Unters.  1,  49;  J.  B.  1866,  735).  —  Nach  Gmelin  zersetzt  der  P  im  Lichte  das  W. 
zu  PH3,  welches  im  W.  gelöst  bleibt,  und  Phosphoroxyd  [oder  vielmehr  wohl  HeP03  unter 
gleichzeitiger  B.  von  rotem  Phosphor.  Kraut.]  Ein  Kolben  wurde  mit  granuliertem  P  und 
W.  völlig  gefüllt  und  mit  einer  mit  W.  gefüllten  Schenkelröhre  verbunden,  deren  anderes 
Ende  in  Hg  tauchte.  Nach  sechs  Wochen  langem  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht  des  Sommers 
zeigte  sich  folgendes:  1.  Das  W.  der  Schenkelröhre  rötete  Lackmus,  fällte  HgCla-Lsg.  weiß, 
AgN03-Lsg.  braun  und  CuS04-Lsg.  bei  Luftabschlufs  nach  einiger  Zeit  braunschwarz.  —  Der 
Kolben  wurde  mit  einer  mit  W.  gefüllten  Gasentwicklungsröhre  verbunden  und  zum  Kochen 
erhitzt.  Es  entwickelte  sich  mit  den  W.-Dämpfen  PH3,  dessen  Vol.  etwa  V/2o  von  dem  der 
Flasche  betrug;  dasselbe  war  nicht  selbstentzündlich;  CuS04-Lsg.  absorbierte  von  ihm  90 °/o, 
unter  braunschwarzer  Fällung.  Das  ausgekochte  W.,  rasch  filtriert,  zeigte  dieselben  Rkk. 
wie  das  W.  aus  der  Schenkelröhre,  aber  es  fällte  nicht  mehr  CuS04-Lsg.  in  einer  ganz  da- 
mit gefüllten  verschlossenen  Flasche.  Die  H3PO3  ist  wohl  zufällig  entstanden,  da  das  Granu- 
lieren des  P  und  Füllen  des  Kolbens  mit  W.  in  der  Sommerwärme  vorgenommen  wurde. 
Auffallend  ist,  daß  das  filtrierte  W.  des  Kolbens  im  Gefäße  weiße  Nebel  verbreitete  und 
nach  P  roch,  was  von  der  kleinen  xMenge  H3PO3  nicht  herrühren  kann,  sondern  auf  einige 
Löslichkeit  des  P  in  W.   hindeutet.     Gmelin.  —  S.    auch  Verhalten   des  P   gegen  Wasser. 

2.  Beim  Erhitzen  von  H3PO3,  H.  Davy,  oder  von  H^POg.    Dulong. 

3.  Beim  Auflösen  von  Zn  oder  Fe  in  wss.  HgPOjj-Lsg.,  BERZELiuSy 
oder  von  Zn  in  einem  Gemische  von  H3PO3  und  H2SO4,  Wöhler,  oder 
beim  Erhitzen  von  Zn  mit  HPOjj  vor  dem  Lötrohre.  A.  Ross  (Chem.  N.  32, 
(1875)  283;  J.  B.  1875,  176).  —  Die  Angabe  von  W.  Herapath  {Pharm.  J.  7,  57), 
daß  bei  Einw.  von  Zn  und  verd.  H2SO4  auf  H3PO4  etwas  PH3  gebildet  werde,  ist 
irrig;  die  H3PO4  ^vird  durch  H  im  statu  nascendi  nicht  zersetzt,  und  es  bildet  sich  selbst 
bei  Ggw.  einer  großen  Menge  derselben  keine  Spur  von  PH3.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem. 
%,  (1867)  203;  J.  B.  1867,  835).  —  Bringt  man  Na,2HP03  oder  NaH^POa  mit  einem  H-Ent- 
wickler  zusammen,  so  tritt  deuthch  wahrnehmbarer  Geruch  nach'PHg  auf  und  AgNOj- 
Papier  wird  geschwärzt.  Hält  man  in  die  grünhch  gefärbte  Flamme  des  Gases  eine  innen 
mit  W.  gekühlte  Porzellanschale,  so  bildet  sich  ein  bräunlich  gefärbter  Beschlag  von  Phos- 
phor.    LüPKE  {Z.  2)ht/sik.  u.  chem.  XJnterr.  3,  (1890)  280;  C.-B.  1890  II,  642). 

4.  Beim  Kochen  von  gewöhnhchem  P  mit  KOH  und  A.  entwickelt  sich 
schwerentzündliches  Gas,  mit  H  und  Alkoholdämpfen  gemengt,  und  es  hinter- 
bleiht  neben  überschüssigem  KOH  wenig  K2HPO3  und  viel  KHgPO^.  H.  Rose. 
—  Der  gewöhnliche  P  entAvickelt  mit  KOH  schon  bei  gewöhnlicher  Terap.  schnell  PH3. 
A.  Commaille  {J.  Pharm.  [2]  8,  (1868)  321;  Z.  Chem.  1869,  220;  J.  B.  1868,  150).  —  Besonders 
rein  erhält  man  PH3  bei  der  Einw.  von  CoH^ONa  auf  P  in  alkoh.  Lsg.  W.  R.  H.  {Chem, 
N.  34,  (1876)  14,  67  u.  167;  J.  B.  1876,  197).  —  Hellroter  P  löst  sich  in  Alkalien  unter 
stürmischer  Entw.  von  PH3  und  B.  von  Hypophosphiten  auf.  Schenck  {Ber.  36,  (1903) 
982;  C.-B.  19931,  1070).  —  Grotthüss  {Ann.  Chim.  Phys.  24,  (1822)  32;  N.  Gehl.  5,.  608; 
Schic.  32,  (1821)  274)  hatte  dieses  Gemenge  für  ein  eigentümliches  Gas:  „Phosphorkohlen- 
wasserstoffgas" gehalten. 
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5.  Beini  Erhitzen  von  rotem  P  mit  wss.  konz.  HCl  auf  200^  entweicht 
beim  Öffnen  des  Rohres  PHg,  wahrscheinlich  nach:  2P  +  3HC1  =  PH3  +  PCI3 
gebildet.     Oppenheim  {Bull.  soc.  chim.  [2]   1,  (1864)  163;  J.  B.  1864,    139). 

6.  Konz.  HJ  verwandelt  sich  bei  zweistündigem  Erhitzen  mit  rotem  P 
auf  160^  in  HJ  und  PH3;  HBr  etwas  langsamer  in  HBr  und  PH3;  konz. 
HCl  gibt  beim  Erhitzen  mit  P  auf  200^  viel  PH3,  wahrscheinlich  nach: 
SHCl  +  2P  =  PH3  +  PGI3  und  PCI3  +  SH^O  =  H3PO3  +  3HC1.    Oppenheim. 

7.  Beim  Erhitzen  von  P  mit  syrupdicker  H3PO4  auf  200^  geht  letztere 
zunächst  in  H3PO2  über,  welche  teilweise  in  H3PO3  und  PH3  zerfällt. 
Oppenheim. 

8.  Beim  Durchgang  des  elektrischen  Stromes  gab  geschm.  P  [bei  Ggw. 
von  Feuchtigkeit,  Kraut]  PH3,  jedoch  nicht,  wenn  er  sich  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  befand.  Grove  {J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  (1863)  263;  J.  B. 
1863,  57). 

9.  Bei  der  Einw.  von  wss.  Alkalilaugen  auf  P4O.  Le  Verrier  (Ann. 
Chim.  Fhys.  60,  (1835)  174;  65,  (1837)  257;  Ann.  27,  (1838)  167;  J.  praU. 
Chem.  14,  (1838)  18),  Reinitzer  u.  Goldschmidt  {Ber.  13,  (1880)  849;  J.  B. 
1880,  274),  H.  BiLTZ  [Ber.  27,  (1894)  1258;  C.-B.  1894  II,  16),  Michaelis 
u.  PiTSGH  [Ann.  310,  (1900)  45;  C.-B.  1900  1,   164). 

10.  Man  zersetzt  PH4Br  durch  Wasser.  Serullas  {Ann.  Chim.  Bhys. 
*48,  (1831)  91;  :Pogg.U,  (1832)  344). 

11.  Bei  der  Zers.  von  PH4J  durch  KOH  oder  Wasser.  A.  W.  Hofmann 
{Ber.  4,  (1871)  200;  Ber.  Berl.  Alcad.  1871,  84;  Z.  Chem.  1871,  380;  Am. 
J.sci.{Sill.)  [3]  1,  (1871)  140;  Bull.  soc.  chim.  [2]  15,  (1871)  170;  J.  B. 
1871,  244),  j;  Messinger  u.  G.  Engels  {Ber.  21,  (1888)  326;  J.  B.  1888,  2217). 
—  Der  aus  PH^J  entw.  PH3  ist  selbstentzündlich.  G.  Rammelsberg  {Ber.  6,  (1873)  88: 
J.  B.  1873,  221). 

12.  Bei  der  Zers.  folgender  Phosphide:  a)  Von  KPH^  oder  NaPHa  durch  W. 
oder  beim  Erhitzen.  A.  Joannis  {Cornj^t.  rend.  119,  (1894)  557;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  723;  C.-B. 
1894  II,  834).  —  ß)  Von  Calciumphosphid  durch  konz.  HCl.  P.  Thenard.  —  7)  A^on  MggPg 
durch  W.  oder  HCl.  Lüpke.  —  0)  Von  AI2P0  durch  Wasser,  Fonzes-Diacon  {ComjJt.  rend. 
130,  (1900)  1314;  C.-B.  1900  II,  19)  oder  durch  W.  und  verd.  H0SO4.  C.  Matiünon  {Comj)^. 
rend.  130,  (1900)  1.390;  C.-B.  1900  II,  19).  —  e)  Von  Zinkphosphid  durch  SS.  oder  sd.  KOH. 
Schwarz  {Dingl.  191,  (1869)  396;  J.  B.  1869,  2.35);  Lüpke.  —  C)  Von  Kupferphosphid  durch 
eine  alkoh.  Lsg.  von  KCN.  Böttger  {Pog^.  101,  (1857)  453;  J.  B.  1857,  107).  —  Kupfer- 
und  Eisenphosphid  -werden  durch  sd.  SS.  nur  in  sehr  geringem  Maße  zersetzt.     Lüpke. 

13.  Bei  der  Einw.  von  Säuren  oder  W.  auf  P^Na^Hg  nach:  P.>H3Na3  + 
3HG]  =  3NaGl  +  2PH,  bzw. :  PoH^Na^  +  3HoO  ="3NaOH  +  2PH^ ;  ebenso 
neben  H  beim  Erhitzen  dieses  Prod.  im  Vakuum  auf  100^.  Bei  weiterem 
Erhitzen  auf  150^^  bis  200<^  vermindert  sich  der  Gehalt  an  PH3  und  bei  200*^  bis  SOO'^  wird 
nur  H  entwickelt.    G.  HuGOT  {Co7npt  rend.  126,  (1898)  1719;  C.-B.  1898 II,  257). 

14.  Aus  dem  natriumphosphithaltigen,  schokoladebraungefärbten  Prod.,  welches  bei 
der  Einw.  von  NaNHj  auf  gewöhnlichen  P  entstellt,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der 
Einw.  von  verdd.  SS.,  A.  oder  W.  So  wird  allerdings  unreiner  PH3  gewonnen.  W.  Philips 
Winter  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1004)  1484;  C.-B.  19051,  138). 

15.  Bei  der  Einw.  von  H0O2  auf  gewöhnlichen  oder  roten  P,  wahr- 
scheinlich nach:  3H,0,  +  2P  =  2P(0H),  und  4P(OH)3  =  PH^  +  m,PO^. 
Th.  Weyl  {Ber.  39,  (1906)  1307;  C.-B.  1906  1,  1864). 

16.  Bei  der  Fäulnis  der  Proteinsubstanzen.  A.  Gautier  u.  A.  Etard  {Compt.  rend.  94, 
(1882)  1357;  Monit.  scient.  [3]  12,  (1882)  694;  J.  B.  1882,  1236). 

17.  Beim  Auflösen  von  diamidophosphoriger  Säure,  P(0H)(NH2)9,  in 
verd.  HCl.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  {Chem,  N.  64,  (1891)  304;  J.  Chem. 
Soc,  59,  (1891)  1019;  C.-B.  1892  1,  147;  Ber,  25,  (1892)  Ref.  366). 
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18.  Neben  P4H2  und  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  PCI3  auf  PH4J. 
DE  Wilde  (Bull,  Äcad.  Belg,  [3]  3,  (1882)  774;  Ber,  16,  (1883)  217;  J.  B. 
1883,  324). 

19.  Bei  der  Einw.  von  SbClä  oder  SnCl4  auf  PH4J.  Ernestine  u.  Peter 
FiREMANN  (Am.  Chem.J.  30,  (1903)  116;  C.-B.  1903  II,  703). 

20.  Beim  Auflösen  von  P4J  in  konz.  Alkalilauge.  R.  Boulough  (Compt. 
rend.  141,  (1905)  256;  C.-B.  1905  II,  742). 

b)  Des  selhsientsündliclien  Gases.  —  1.  Beim  Erwärmen  von  gewöhn- 
lichem P  mit  wss.  Lsgg.  der  Alkalien  oder  Erdalkalien,  die  dabei  in  Hypo- 
phosphite  und  Phosphite  verwandelt  werden.  Derartig  wirken  KOH,  NaOH, 
LiOH,  Ba(0H)2,  Ga(0H)2  und  Sr(OH)o,  und  nach  Raymond  auch  ZnO  und  FeO.  KOH  ent- 
wickelt schon  bei  15°  etwas  Gas.  —  Dem  PH3  ist  von  Anfang  an  etwas  freier  H  beigemengt, 
auch  entsteht  von  Anfang  an  etwas  Phosphat,  doch  nimmt  die  Menge  des  H  bei  fort- 
gesetztem Kochen  mit  der  Konz.  der  Lsg.  zu,  weil  hierdurch  immer  mehr  Alkalihypophosphit 
mit  W.  in  H  und  Phosphat  zerfällt.  H.  Rose.  —  S.  auch  Th.  Weyl  {Ber.  39,  (1906)  1307 
u.  4340;  C.-B.  19071,  541).  —  Die  B.  von  selbstentzündlichem  PH3  bei  der  Einw. 
von  wss.  Alkali  auf  gewöhnlichen  P  wird  durch  Glyzerin  nicht  verhindert. 
W.  R.  H.  (Chem.  N.  34,  (1876)  14,  67  u.  167;  J.  B.  1876,  197). 

2.  Beim  Erhitzen  der  Hypophosphite  entwickelt  sich  meistens  leicht-,, 
seltener  schwerentzündliches  Gas  im  Gemenge  mit  etwas  P-Dampf  und 
freiem  Wasserstoff.  H.  Rose.  —  Ob  das  bei  der  Zers.  der  Hypophosphite  durch  Er- 
hitzen gebildete  Gas  selbstentzündlich  ist  oder  nicht,  hängt  von  ganz  zufälligen  Umständen 
ab.    C.  Rammelsberg  {Ber.  5,  (1872)  492;  Ber.  Berl.  Akad.  1872,  409  u.  571;  J.  B.  1872,  208). 

3.  Bei  der  Zers.  der  Alkali-  und  Erdalkaliphosphide  durch  W.  unter  B. 
von  Hypophosphiten.  P.  Thenard,  Thomson,  Dumas,  Buff.  Natriumphosphid  ver- 
hält sich  wie  Calciumphosphid  und  liefert  mit  W.  behandelt  selbstentzündliches  Gas.  Lüpke. 

4.  Bei  der  Zers.  von  Zinkphosphid  (dieses  liefert  nach  Schwarz  schwer- 
entzündliches Gas,  s.  S.  60),  Zinn-  und  Eisenphosphid  durch  wss.  H2SO4  oder 
HCl.    H.  Rose;  s.  auch  Lüpke. 

5.  Bei  der  Zers.  von  Gadmiumphosphid  mit  Säuren.  P.  Kulisch  (Ann. 
231,  (1885)  327;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  205;  C.-B.  1885,  805;  J.  B.  1885,  431). 

6.  Bei    der   Zers.   von  Kupferphosphid    durch    wss.   Lsgg.    von  KGN. 

BÖTTGER. 

7.  Bei  der  Einw.  von  verd.  H2SO4  oder  konz.  KOH  auf  ein  Gemisch  von 
granuliertem  Zn  und  gewöhnhchem  P  und  auch  bei  der  Einw.  von  verd. 
HCl  und  einigen  Tropfen  konz.  HNO^  auf  ein  Gemenge  von  Sn  und  ge- 
wöhnlichem P.     J.  Brössler  (Ber.  14,  (1881)  1757;  J.  B.  1881,  189). 

IL  Darstellung,  a)  Des  nicht  selhstentzündlichen  Gases.  —  1.  Man 
erhitzt  kristallisierte  H3PO3  in  einem  Gasentwickelungsapparate.  H.  Davy. 
Auch  _  die  Unterphosphorsäure  ist  hierzu  dienhch.  Das  in  grünen  Glasretorten  bereitete  Gas 
ist  rein  und  nur  das  zuletzt  übergehende  enthält  etwas  H  beigemengt;  das  in  weißen 
Retorten  bereitete  enthält  H,  weil  sich  hier  unter  Abscheidung  von  SiOg  Alkaliphosphit 
bildet  und  dieses  beim  Erhitzen  H  hefeii.  H.  Flose.  —  Die  geringste  Menge  H  betrug 
6.3  Vol.-Proz.    A.  W.  Hofmann. 

2.  Man  erhitzt  wasserhaltige  H^POg.  H.  Rose,  Dumas.  Das  bei  Darst.  l) 
und  2)  zuerst  entwickelte  Gas  ist  völhg  rein,  das  später  entwickelte  setzt  P  ab  (wegen  Einw. 
der  stärkeren  Hitze?  Kraut)  und  enthält  17  bis  25°/o  freien  Wasserstoff.    Dumas ;  A.  W.  Hofmann. 

3.  Man  leitet  leichtentzündliches  PH3  durch  starke  HCl  oder  zersetzt 
durch  den  Einfluß  des  Sonnenlichts  den  darin  enthaltenen  P2H4.  Auch  das 
bei  Zers.  des  P2H4  durch  Licht  erhaltene  PH3  ist  völhg  rein.  P.  Thenard. 
—  Der  über  W.  aufgefangene  leichtentzündhche  PH3  verhert  bei  10''  bis  12^  seine  Selbst- 
entzündlichkeit,  indem  der  P2H4  sich  nach:  oP^^i  +  180  =  öHoFOg  +  P4H2  umsetzt, 
D.  Amato  {Gazz.  chim.  ital.  14,  (1884)  58;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  bbS;  J.  B.  1884,  307). 
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4.  Man  bringt  PH4J  in  erbsengroßen  Stücken,  am  besten  mit  kleinen 
Glasstücken  gemischt,  in  ein  kleines  Standgefäß,  dessen  doppelt  durchbohrter 
Kautschukkork  ein  Trichterrohr  mit  Kugel  und  Hahn  und  eine  Gasent- 
bindungsröhre trägt.  Läßt  man  aus  der  Kugelröhre  tropfenweise  KOH  (die 
gewöhnliche  Verbrennungslauge  eignet  sich  dazu  vortrefflich)  auf  das  PH4J 
fließen,  so  erhält  man  ohne  alle  Erwärmung  einen  ganz  regelmäßigen  Strom 
von  PHä-Gas,  dessen  Regelung  man  vollkommen  in  der  Hand  hat.  Man 
kann  die  Entw.  jeden  Augenblick  unterbrechen  und  nach  Stunden  durch 
Einfließenlassen  von  KOH  wieder  in  Gang  bringen.  Der  so  entwickelte  PH3  ist 
nicht  selbstentzündlich  und  vollkommen  rein  und  frei  von  H,  da  er  von  Chlorkalklsg.  ohne 
Rückstand  absorbiert  wird.  Ausbeute :  95  bis  96°/o  der  Theorie-  A.  W.  HoFMANN.  Vgl.  auch 
B.  Lepsius  {BerM,  (1890)  1646;  C.-B.  1890 II,  195).  —  Man  darf  die  Entw.  nicht  zu 
lange  andauern  lassen  und  die  KOH  nicht  zu  rasch  auf  das  PH^J  tropfen  lassen,  da  sich  sonst 
etwas  selbstentzündlicher  PH3  bildet.  Rammelsberg  {Ber.  6,  (1873)  88).  —  Beim  Zufließen 
.eines  jeden  Tropfens  Lauge  findet  eine  momentane,  hastige  Entw.  von  PH3  statt,  infolge 
derer  ein  gi-ofser  Teil  des  PH3,  wenn  man  ihn  direkt  weiter  verwenden  will,  nicht  zur 
Einw.  gelangt.  Außerdem  bedarf  die  Ausführung  des  Versuches  in  solchen  Fällen,  in  welchen 
.das  Gas  in  eine  Fl.  eingeleitet  werden  soll,  noch  besonderer  Aufsicht,  um  das  Zurücksteigen 
der  Fl.  zu  verhindern.  Die  Zers.  des  PH4J  geht  aber  langsamer  und  zugleich  auch  regel- 
mäßiger vor  sich,  wenn  man  KOH  oder  W.  in  feiner  Verteilung  einwirken  läßt  und  als 
Verdünnungsmittel  Ae.  benützt.  Übergießt  man  PH4J  mit  absol.  Ae.  in  einem  kleinen  Kolben, 
so  findet  keine  Gasentw.  statt;  spritzt  man  aber  zu  dem  Ae.  nur  wenige  Tropfen  W.,  so 
ent^\^ckelt  sich  ein  ganz  regelmäßiger  Strom  von  PH3.  Je  nachdem  man  denselben  schneller 
oder  langsamer  wünscht,  fügt  man  mehr  oder  weniger  W.  dem  Ae.  hinzu.  Am  besten 
benützt  man  den  Ae.  des  Handels,  der  genügend  viel  W.  enthält,  um  mit  etwa  5  g  PH4J 
eine  stundenlange  Entw.  hervorzurufen ;  mit  Mengen  von  etwa  10  g  bis  15  g  PH4J,  mit  Ae. 
von  nicht  zu  hohem  W.-Gehalt  übergössen,  gelingt  es,  8  bis  10  Stunden  lang  eine  regel- 
mäßige Gasentw.  zu  unterhalten.  Sobald  die  Feuchtigkeit  des  Ae.  abnimmt,  verlangsamt 
.sich  der  Strom,  um  bald  ganz  aufzuhören ;  durch  Hinzufügen  von  einem  Tropfen  W.  beginnt 
xlie  Entw.  von  neuem.  Die  Entw.  läßt  sich  auch  in  einem  kleinen  Kipp'schen  App.  vor- 
nehmen, ist  aber  im  Kolben  ebensogut  und  ganz  mühelos  auszuführen;  man  leitet,  um 
Verlust  an  PH4.J  zu  umgehen,  die  Zers.  mit  geringen  Mengen  von  PH4J  ein  und  fügt  eventuell 
nach  und  nach  frische  Mengen  hinzu.     J.  Messinger  u.  C.  Engels. 

5.  Man  zersetzt  Galciumphosphid  durch  stärkere  HCl.  —  Zu  10  ccm  konz. 
JHCl^  die  sich  über  Hg  in  einer  Glocke  befindet,  bringt  man  schnell,  ehe  es  sich  entzündet, 
1  g  gepulvertes  und  in  Papier  gewickeltes  Galciumphosphid.  Die  Zers.  erfolgt  unter  .starker 
Wärmeentw.  und  Abscheidung  von  P.  Das  erhaltene  Gas  ist  ganz  rein  oder  enthält  1  bis 
5°/o  freien  H.  Auch  mit  gleichviel  W.  verd.  HCl  entmckelt  ein  reines  Gas,  unter  Aus- 
scheidung von  P,  doch  erfolgt  die  Zers.  langsamer,  weil  die  Wärmeentw.  geringer  ist. 
DüMAS.  —  Das  durch  starke,  rauchende  HCl  erhaltene  Gas  ist  vollkommen  rein.   P.  Thenard. 

6.  Man  zersetzt  AlgPg  durch  Wasser,  Fonzes-Diagon,  indem  man  es  in 
einen  mit  W.  gefüllten  Kolben  bringt,  der  einen  doppeltdurchbohrten  Korken 
jträgt;  die  eine  Bohrung  enthält  einen  mitH2S04  gefällten  Tropftrichter.  Schon 
durch  die  Einw.  des  W.  wird  PH3  gebildet,  aber  dessen  Entw.  wird  leb- 
hafter und  reichlicher,  wenn  man  einige  Tropfen  H2SO4  zufließen  läßt. 
Per  so  entwickelte  PH3  ist  fast  vollkommen  rein.  C.  Matignox.  —  Das  Phosphid  wird 
vorteilhaft  durch  ein  Gemisch  aus  2  T.  AI-Pulver  und  1  T.  rotem  P  ersetzt,  welches  zur 
Entzündung  gebracht  wird  und  dann  mit  k.  W.  langsam,  mit  w.  W.  schnell  reinen  PH3  ent- 
wickelt. Die  Temp.  des  W.  darf  jedoch  50^  nicht  übersteigen,  weil  das  Gas  mit  zunehmender 
Temp.  wachsende  Mengen  von  H  enthält.  Verd.  SS.  entwickeln  ein  aus  PH,  und  H  be- 
istehendes Gemisch.  Das  Al-P-Gemisch  kann  auch  durch  ein  solches  aus  gleichen  T.  von 
Mg-Pulver  und  rotem  P  ersetzt  werden.  Es  empfiehlt  sich,  stets  nur  kleine  Mengen  von 
.diesem  Gemische  zu  verwenden,  die  Mischung  mit  Vorsicht  vorzunehmen  und  das  Gemisch 
in  dünner  Schicht  zu  entzünden.  F.  Bodroux  (Bull.  soc.  chim.  [31  27,  (1902)  5G8;  C.-B. 
1902  II,  330). 

7.  Man  zersetzt  Zinkphosphid,  durch  schwaches  Erhitzen  von  1  T.  Zink- 
staub und  2  T.  rotem  P  im  Leuchtgasstrome  erhalten,  durch  verd.  H2SO4,  HCl 
«oder  sd.  KOH.     Bei  Anwendung  zu  großer  Mengen  oder  zu  h.  S.  erfolgt  oft  Entzündung. 
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Schwarz.  —  Bei  der  Zers.  des  Zinkphosphides  durch  HCl  ist  äußere  Erwärmung  nicht 
nötig.  LCpke.  —  Man  bringt  in  eine  Eprouvette  von  16  bis  18  cm  Länge  und  20  bis  25  mm 
Weite  etwa  1.5  g  Zinkphosphid,  das  man  durch  Erhitzen  von  3  T.  Zinkstaub  mit  1  T.  roten 
P  im  bedeckten  Tiegel  als  schwarzes,  zusammenhängendes  Pulver  erhält,  und  5  cm  hoch 
W.  darüber.  Man  vei-schließt  mit  einem  doppeltdurchbohrten  Korke,  der  ein  bis  fast  auf 
den  Boden  reichendes  Trichterrohr  und  ein  Gasableitungsrohr  trägt,  und  gibt  durch  das 
Trichten-ohr  einige  Tropfen  HjSO^.  Das  sich  so  in  kleinen  Mengen  entwickelnde  Gas  leitet 
man  in  mit  W.  gefüllte,  in  einer  pneumatischen  Waime  liegende  Eprouvetten.  F.  Brand- 
stätter  (Z.  f.phjjsik.  u.  ehem.  Uyiterr.  11,  (1898)  65;  C.-ß.  1898  I,  916). 

8.  Man  gibt  3  bis  5  g  Zinnphosphid  in  einen  Erlenmeyerkolben  von 
200  bis  300  ccm  Inhalt  und  verschließt  den  Kolben  durch  einen  dreifach 
durchbohrten  Kork,  der  eine  bis  nahe  auf  den  Boden  gehende  CO2-ZU- 
leitungsröhre,  eine  ebensolche  Trichterröhre  zum  Einfüllen  von  verd.  HCl 
(D.  1.104)  und  ein  Ableitungsrohr  trägt,  in  das  ein  mit  Glaswolle  ge- 
fülltes CaClg-Rohr  eingeschaltet  ist,  um  etwa  mitgerissenen  P  zurückzuhalten ; 
das  Ableitungsrohr  mündet  in  eine  mit  roher  HNO3  beschickte  Schale.  Man 
stellt  das  Entwickelungskölbchen  auf  ein  bis  nahe  zum  Sieden  des  W.  erhitztes 
Wasserbad,  leitet  GOo  durch  den  ganzen  App.  bis  zur  vollständigen  Aus- 
treibung der  Luft,  während  man  das  Trichterrohr  bedeckt  hält  und  gießt 
schließlich  verd.  HCl  durch  den  Trichter  ein.  Die  Gasentvr.  geht  ^'2  bis  1  Stunde 
lang,  ohne  Aufsicht  zu  beanspruchen;  falls  die  Entw.  aufhört,  erhitzt  man  das  Wasserbad 
wieder  einige  Minuten  lang.    LüPKE. 

9.  Man  benetzt  ein  Gemisch  von  Kupferphosphid  und  KCN  mit  80'^/oigem 

Alkohol.    BÖTTGER. 

Um  den  dem  leicht-  oder  schwerentzündlichen  PH3  beigemengten  H  zu  finden,  bringt 
man  das  Gas  mit  Ghlorkalklsgg.,  Dalton,  oder  mit  Lsgg.  von  CuS04,5H20,  HgCla  oder  AgNOg 
zusammen.  Diese  Verbb.  zerstören  den  PH3  und  lassen  den  beigemengten  H  übrig. 
Dumas,    H.  Rose.    —  App.  zur  Entw.  von  PH3:  Knop  {Pharm.  C.-B.  1848,  649). 

b)  Bes  selhstentzündlichen  Gases.  1.  Man  erhitzt  gewöhnlichen  P  mit 
wss.  Alkalilaugen.  —  a)  Gengembre  kocht  in  einer  Gasentvricklungsfiasche 
1  T.  P  mit  2  T.  konz.  KOH.  Auch  H.  Rose  empfiehlt  möglichst  konz.  Lauge  und 
.zwar  reine,  weil  Verunreinigungen  Aufschäumen  veranlassen.  —  Man  erliitzt  so  lange,  bis 
die  Gasentw.  nur  noch  bei  stärkerem  Erhitzen  erfolgt,  denn  alsdann  nimmt  die  Menge  des 
freien  H  zu.  H.  Rose.  —  Das  erhaltene  Gas  enthält  immer  6:2.5"  ^  freien  Wasserstoff.  Dumas. 
—  Da  die  Lauge  nur  den  kleineren  Teil  der  Flasche  füllt,  so  gibt  die  darin  bleibende  LufL 
oft  mit  dem  zuerst  entwickelten  entzündlichen  Gase  Explosionen,  wodurch  die  Flasche  zer- 
sprengt oder  wenigstens  ein  Zurücksteigen  des  Spernvassers  in  die  Flasche  veranlaßt  wird. 
Um  diese  Explosionen  zu  verhüten,  befreit  man  entweder  die  Luft  vor  der  Befestigung  der 
Gasentwicklungsröhre  durch  wiederholtes  Eintauchen  brennender  Schwefelhölzer  von  einem 
Teil  ihres  0,  worauf  nur  gelindere  Explosionen  erfolgen :  oder  besser,  man  bedeckt  —  nach 
H.  Rose  —  im  Anfange  des  Erhitzens  die  Flasche  nur  lose  mit  dem  Stöpsel  der  Gasentwick- 
lungsröhre und  schließt  sie  erst  dann  luftdicht,  wenn  das  neben  dem  Stöpsel  entweichende 
Gas  mit  lebhafter  Flamme  brennt.  —  Sollte  die  Fl.  mit  dem  geschm.  P  übersteigen,  so  kann 
dieser  beim  Erstarren  die  Röhre  verstopfen  und  dann  bei  fortgesetztem  Erhitzen  Zerspren- 
gung  der  Flasche  bewirken.  —  Das  durch  die  Einw.  von  KOH  auf  den  P  gebildete  Gas  ent- 
Mlt  viel  H  in  aber  stets  wechselnden  Mengen.  Als  Mittel  von  10  Bestimmungen  wurde 
gefunden,  daß  das  Gas  nicht  mehr  als  15"/o  PH3  enthielt;  bei  einigen  Versuchen  stieg  der 
Gehalt  bis  zu  20°/o,  bei  anderen  fiel  er  bis  auf  lO^^/^.  Bei  einem  anderen  Versuche,  bei  welchem 
die  Menge  des  P  zu  der  KOH  gesteigert  wurde,  ergab  sich  eine  bessere  xA-usbeute  von  30 
bis  35  Vol.-Proz.  PH3.  Noch  bessere  Resultate  vrerden  erhalten,  wenn  man  statt  einer  wss. 
eine  alkoh.  Lsg.  von  KOH  anwendet;  dann  erhielt  man  45  Vol.-Proz.  PH3.  der  aber  nicht 
selbstentzündlich  war.  Ohne  Zweifel  wird  man  bei  sorgfältig  geleiteter  Temp.  und  nament- 
lich beim  Arbeiten  mit  großen  Mengen  eine  in  der  Mitte  der  Operation  liegende  Gasfraktion 
erhalten  können,  welche  noch  reicher  an  PH3  ist.  A.  AV.  Hofmanx.  —  Man  bringt  in  eine 
Eprouvette  von  16  bis  18  cm  Länge  und  :20  bis  25  mm  Weite  ein  bohnengroßes  Stück  von 
gewöhnlichem  P  und  5  bis  6  cm  hoch  mäßig  konz.  KOH  und  gießt  darüber  etwas  Kq.  Man 
verschüeßt  mit  einem  einfach  durchbohrten  Korke,  der  das  Gasableitungsrohr  trägt.  Den 
unteren  Teil  der  Eprouvette  steckt  man  in  eine  Blechbüchse  von  6  bis  7  cm  Länge  und 
3  bis  3.5  cm  Durchmesser  und  füllt  den  Zwischenraum  mit  feinem  Sande  aus.     Beim  Er- 
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hitzeii  verdampft  zunächst  der  Ae.  und  verdrängt  die  Luft.  Das  dann  entweichende  Gas 
wird  in  eine  Schale  mit  W.  geleitet.  F.  Brandstätter  {Z.  f.  phi/sik.  u.  ehem.  Unterr.  11, 
(1898)  65;  C.-2^.  18981,  916).  -  b)  RAYMOND  {Ann.  Chim.  Phijs.  10,  (1819)  19) 
erhitzt  in  der  Gasentwicklungsflasche  1  T.  gewöhnlichen  P  mit  16  T.  Ga(0H)2 
und  4  T.  W.  —  Trockenes  Ca(0H)2  gibt  beim  Erhitzen  mit  P  ein  Gas,  dem  viel  mehr 
freier  H  beigemengt  ist,  als  dem  mit  KOH  erhaltenen.  Dasselbe  nimmt  bei  weiterem  Er- 
hitzen, durch  welches  das  Ca(H2POo)2  in  Ga3(P04)2  verwandelt  wird,  bedeutend  zu.    H.  Rose. 

—  Das  beim  Erhitzen  des  P  mit  Kalkmilch  sich  entwickelnde  Gas  in  7  Fraktionen  gesammelt, 
enthält  zuerst  34,  dann  i27,  dann  39,  dann  44,  dann  60,  dann  86  und  endlich,  wenn  das 
Gefäß  beinahe  glüht,  89  bis  90^/o  freien  H  beigemengt.     Dumas. 

2.  Man  bringt  in  einer  geAvöhnlichen  Glasschale  granuliertes  Zn  mit  verd. 
H2SO4  zusammen,  laßt  die  H-Entw.  nicht  zu  heftig  werden  und  wirft  nun 
einige  Stückchen  von  gewöhnlichem  P  hinein;  nach  kurzer  Zeit  findet  eine 
regelmäßige  Entw.  von  selbstentzündlichem  PH3  statt,  dessen  an  die  Ober- 
fläche gelangenden  Blasen  mit  glänzendem  Lichte  und  unter  B.  eines  schweren, 
weißen  Rauches  mit  gleichzeitig  auftretender,  schwacher  Detonation  verbrennen. 
J.  Brössler. 

o.  "Bringt  man  in  einer  gewöhnlichen  Glasschale  eine  konz.  Lsg.  von 
KOH  mit  granuliertem  Zn  und  einigen  Stückchen  von  gewöhnlichem  P  zu- 
sammen, so  erfolgt  erst  nach  geraumer  Zeit  eine  Entw.  von  selbstentzünd- 
lichem PHg-Gase;  erwärmt  man  aber  auf  dem  Wasserbade  etwa  auf  60^ 
oder  benutzt  man  gleich  KOH  von  60^,  so  beginnt  alsbald  ein  sehr  regelmäßiges 
Aufsteigen  von  sich  selbst  entzündenden  Gasblasen.  Die  Entw.  des  selbstent- 
zündlichen Gases  geht  ruhig  weiter,  wenn  die  Temp.  selbst  unter  20°  sinkt.   J.  BrÖSSLER. 

4.  Sowie  man  zu  einem,  nicht  selbstentzündhches  PHg-Gas  entwickeln- 
den Gemische  von  Zn,  konz.  HCl  und  gewöhnlichem  P  einige  Tropfen  konz. 
HNO3  hinzufügt,  beginnt  sofort  die  Entw.  von  seibstentzündlichem  Gas. 
J.  Brössler. 

5.  Man  bringt  Kalium-,  Baryum-  oder  Galciumphosphid  mit  W.  zu- 
sammen. —  Das  durch  Erwärmen  von  Galciumphosphid  mit  W.  auf  60*^  bis  70°  bereitete 
Gas  enthält  am  meisten  P2H4  und  vermag  daher  eine  größere  Menge  schwerentzündliches 
Gas  in  leichtentzündliches  zu  verwandeln,  als  das  bei  anderen  Tempp.  dargestellte.  P. 
Thexard,  —  Thomson  füllt  eine  kleine  tubulierte  Retorte  zu  ^/4  mit  ausgekochtem  W.  und 
V4  mit  HCl,  schüttet  durch  den  Tubus  Galciumphosphid  hinein,  füllt  auch  den  Hals  mit  aus- 
gekochtem W.  und  erwärmt  gelinde:  16  g  liefern  1  Liter  Gas.  —  Dumas  läßt  zu  Baryum- 
oder  Galciumphosphid,  welche  sich  in  einer  mit  Hg  gefüllten  Glocke  befinden,  W.  oder  sehr 
verd.  HCl  treten.  Das  mit  Baiyumphosphid  und  W.  erhaltene  Gas  enthält  nach  ihm  43.2 ^/^ 
freien  H,  das  mit  Galciumphosphid  und  W.  erhaltene  IS'^/o  H,  das  mit  Galciumphosphid  und 
verd.  HCl  sich  zuerst  entwickelnde  7Vo  H,  das  sich  später,  entwickelnde  13%  H.  —  Auch 
BuFF  fand  in  dem  aus  Galciumphosphid  und  W.  erhaltenen  Gase  13.5  bis  14.5Vo  freien  H. 

—  Man  beobachtet  stets  mehr  oder  weniger  große  Mengen  von  H,  doch  scheint  es  nicht 
ausgeschlossen,  daß  man  unter  geeigneten  Bedingungen  auch  wirklich  reinen  PH3  erhalten 
kann.    A.  W.  Hofmanx. 

6.  Man  fügt  in  einem  geeigneten  Gefäße  zu  feuchtem  Kupferphosphid, 
welches  man,  mit  basischem  Kupferphosphat  gemengt,  durch  Kochen  von  P 
mit  CuS04-Lsg.  erhält,  gepulvertes  KGN.  Die  Gasentw.  beginnt  sogleich  bei 
gewöhnlicher  Temp.  Böttger. 

III.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Allgemeines,  Farbe,  Geruch.  —  Farb- 
loses, nach  faulen  Fischen  riechendes  Gas.  —  Ohne  Wirkung  auf  Pflanzen- 
farben. —  Vgl.  auch  G.  Macleau  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  10,  (1875)  298;  Pogg.  156,  (1875) 
657;  J.B.  1875,  17G). 

Im  COa-Bad  unter  der  Luftpumpe  und  bei  einem  Drucke  von  2  bis 
3  Atm.  verwandelt  sich  das  Gas  in  eine  undurchsichtige,  farblose  FL,  die  durch 
keine  weitere  Erniedrigung  der  Temp.  fest  wird  und  augenblicklich  in  den 
Gaszustand  zurücktritt,  wenn  der  Druck  nachläßt.   Faraday  {Ann.  Chim.  Fhys, 
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[3]  15,  (1845)  257;  Ann.  56,  (1845)  154;  Berzelius  Jahresher,  26,  34).  Wird 
der  mittels  GaClg  getrocknete  PH3  in  eine  Glasröhre  eingeführt,  welche 
mittels  festem  GO2  und  Ae.  bis  auf  — 78^  abgekühlt  ist,  so  verflüssigt  er  sich 
gar  nicht,  sondern  entweicht  gasförmig  und  verbrennt  an  der  Öffnung  der 
Röhre;  erst  wenn  durch  Anwendung  einer  Luftpumpe  die  Temp.  bis  auf 
— 90^  erniedrigt  ist,  erlöscht  die  Flamme  und  gleichzeitig  sammelt  sich  in  der 
Röhre  eine  farblose  Fl.  an,  welche  selbst  bei  —110^  nicht  erstarrt.  In  einer 
durch  fl.  C2H4  auf  —102.5^  abgekühlten  Röhre  verflüssigt  sich  PH3  mit  Leichtig- 
keit und  ist  auch  dann  zum  Erstarren  zu  bringen.  (S.  bei  Thermisches, 
unter  d).  H.  Oh^z^^\w  {Monats! i.  7,  (1886)  372;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  739; 
J.  B.  1886,  323).  —  PH3  kann  leicht  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  30  Atm. 
Druck  verflüssigt  werden.  S.  Skinner  (Froc.  Boy.  Soc.  42,  (1887)  283;  J.  B. 
1887,  424). 

b)  Optisches.  —  Brechungsexponent  gegen  Luft  für  Na-Licht  bei  17.5*^:  1.317,  für 
weißes  Licht  bei  11°:  1.3;23.  Bleekrode  {Proc.  Roy.  Soc.  37,  (1884)  339;  J.  B.  1884.  284). 
—  no  für  weifaes  Licht:  1.000789.  Dulong  {Ä7in.  Chim.  Phys.  31,  (1826)  154);  J.  W.  Brühl 
{Z.  Physik.  Chem.  7,  (1891)  25). 

c)  Spez.  Gew.—  D.  (Luft  =  l)  1.214  (ber.  1.175),  Dumas.  (Landolt-Börnstein,  Tabellen 
223).  —  D.  beim  Kp.:  0.744.  Mc.  Intosh  u.  B.  D.  Steele  {Proc.  Rot/.  Soc.  73,  (1904)  450; 
a-B.  1904  II,  398). 

1  Liter  PH3  wiegt  unter  45*^  im  Meeresniveau  1.520  g.     Dumas. 

d)  Thermisches.  —  Siedet  in  der  Nähe  von  — 85°,  erstarrt  bei  — 133.5°  zu  einer 
kristallinischen,  etwas  durchscheinenden  M.  und  beginnt  bei  — 132.5°  zu  schmelzen. 
K.  Olszewski.     Kp. :  — 86.2°.     Mc.  Intosh  u.  B,  D.  Steele. 

Die  Entzündungstemp.  des  reinen  PH3  hegt  über  100°,  denn  man  kann  das  Gas  durch 
sd.  W.  leiten,  ohne  dafs  eine  Verbrennungserscheinung  iDeobachtet  würde.  Andererseits 
bringt  schon  die  Reibung  des  Glasstöpsels  in  einer  Glasflasche  Entzündung  hervor. 
A.  W.  Hofmann. 

Bildungswärme.  —  P  +  3H  =  PH3  .  .  .  .  +  36600  Cal.  J.  Ogier  {Compt.  rend.  87, 
(1878)  210;  C.-B.  1878,  618;  J.  B.  1878,  98).  —  P  +  H3  =  PH3(Gas)  ....+  11600  Cal. 
J.  Ogier  [Cmnpt.  rend.  89,  (1879)  707;  Bull.  soc.  chim.  [2]  32,  (1879)  485;  J.  B.  1879,  119; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  5;  J.  B.  1880,  113).  —  P  +  H3  =  PH3  +  11.6  Cal.  Berthelot 
u.  P.  Petit  {Compt.  rend.  108,  (1889)  -546;    C.-B.   18891,  5-32;    Ber.   22,    (1889)   Ref.    28-5). 

Dampfdruck.  — 

bei     —10.5.9°     —101.2°     —97.7°     —93.1°     —86.6° 
mm        237  319  393  498  719 

Mc.  Intosh  u.  B.  D.  Steele. 

Molekulare  Oberflächenenergie:  1.4.     Mc.  Intosh  u.  B.  D.  Steele. 

e)  Kritische  Daten.  —  Kritische  Temp.:  -54°,  S.  Skinner;  .52.8°,  Ledug  u.  Sacerdote 
{Compt.  reml.  125,  (1897)  397);  51.3°,  E.  Briner  (J.  Chim.  Phys.  4,  (1906)  476;  C.-B.  19071, 
212).  —  Kritischer  Druck:  70.5  Atm.,  S.  Skinner;  64  Atm.,  Ledug  u.  Sagerdote;  64.5  Atm., 
E.  Briner.  —  Kritisches  Vol.:  4.6.     S.  Skinner. 


t. 

Atm. 

D.  des  fl.  PH3 

49.4° 

62.4 

0.417 

44.4° 

.56.1 

0.469 

39.4° 

50.8 

0..502 

29.4° 

41.3 

0.536 

24.6° 

37.1 

0.545 

18.4° 

.32.6 

O..559 

8.4° 

27.2 

0.595 

2.4° 

23.4 

0.618 

S.  Skinner. 

f)  Verhalten  als  Lösungsmittel.  —  Fl.  PH3  hat  nicht  die  Fähigkeit,  mit 
gewissen  anderen  Stoffen  elektrisch  leitende  Lsgg.  zu  bilden.  Mc.  Intosh 
u,  B.  D.  Steele. 

Gmelin-Friedheim.    I.  Bd.   3.  Abt.  7.  Aufl.  5 
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g)  Löslichkeit.  —  1  Vol.  H.O  absorbiert  0.1122  Vol.,  Dybkowsky, 
0.125  Vol.  schwerentzündlichen  FHg,  H.  Davy;  es  absorbiert  0.018  Vol., 
Gengembre,  0.0214  Vol.,  Henry,  0.025  Vol.,  Davy,  0.125  Vol.,  Dalton,  0.25  Vol. 
leichtentzündlichen  PH3.  Raymond.  —  Das  mit  PPI3  beladene  W.  riecht  wie 
das  Gas,  schmeckt  herb,  fade  und  Avidrig,  Raymond,  äußerst  bitter.   Thomson. 

—  Es  entwickelt  beim  Kochen  das  absorbierte  Gas  im  unveränderten  Zu- 
stande. Es  leuchtet  nicht  im  Dunkeln.  Der  Luft  (und  zugleich  wohl  dem 
Lichte)  ausgesetzt,  entwickelt  es  H  und  setzt  roten  P  ab.     Raymond. 

Komprimiert  man  PH3  bei  Ggw.  von  W.,  so  schwimmt  das  verdichtete  Gas  auf  dem 
W.,  während  ein  Teil  sich  löst;  vermindert  man  dann  den  Druck  plötzHch,  so  bildet  sich 
ein  weißes  kristallinisches  Produkt,  welches  wieder  verschwindet,  sobald  die  Druck- 
verminderung eine  gewisse  Grenze  überschritten  hat.     Die  Kristallbildung  erfolgt 

bei  2.2<>    4.0''     9.0«    15«    20.0« 

unter  Atra.      2.8      3.0      5.1      9.8     15.1 

Der  kritische  Punkt,  d.  h.  die  Temp.,  oberhalb  welcher  das  Prod.  überhaupt  nicht  mehr 
entsteht,  ist  28«.  L.  Cailletet  u.  Bordet  {Compt.  rend.  %,  (1882)  58;  Ber.  15,  (1882) 
2227;  J.  B.  1882,  14).  —  Wird  PH3  bei  Ggw.  von  W.  verflüssigt,  so  bildet  sich  ein 
kristalhnisches  Hydrat.  S.  Skinner.  —  PH3  wird  von  A.,  Ae.  und  flüchtigen  Ölen 
absorbiert.  H.  Davy.  —  Defibriniertes  und  mit  Luft  geschütteltes  Hundeblut  absorbiert 
0.2673  Vol.,  0-freies  Blut  0.13  Vol.  schwerentzündlichen  PH3.  Dybkowsky.  —  1  Vol. 
unter  Hg  gelöschte,  aus  Kokosnuß  bereitete  Holzkohle  absorbiert  bei  gewöhn- 
licher Temp.  G9.1  Vol.  PH3  (reduziert  auf  0^  und  760  mm  Druck);  1  Vol. 
Gampechenholzkohle  absorbiert  unter  denselben  Verhältnissen  27.5  Vol. 
J.  Hunter  {Fhü.  Mag.  [4]  29,  (1865)  116;  X  Chem.  1865,  318;  J.B.  1865,  44). 

h)  Verhalten  am  Licht.  —  Durch  Einw.  des  Sonnenlichtes  wird  das 
selbstentzündliche  Gas  in  schwerentzündliches  umgewandelt,  indem  der  darin 
enthaltene  Dampf  von  P2H4  in  P4H2,  welcher  einen  orangeroten  Absatz 
bildet,  und  PH3  zerlegt  wird.  Ähnlich  wirken  Zusatz  eines  Gemisches  von  gleichen  Teilen 
CO2  und  Luft  und  sämtliche  Körper,  welche  Zers.  des  P2H4  bewirken  (s.  S.  58).  P.  Thenard. 

—  Das  aus  P  und  Kalkmilch  durch  sehr  schwaches  Erwärmen  erhaltene  Gas,  über  aus- 
gekochtem W.  in  einer  Flasche  von  dünnem  Glase  im  Dunkeln  aufbewahrt,  setzt  nichts  ab 
und  behält  seine  leichte  Entzündlichkeit;  im  Tageslichte  färbt  sich  das  W.  in  zwei  Stunden 
gelb  durch  Zers.  des  absorbierten  Gases  und  Abscheidung  von  P4H2;  dann  setzt  auch  das 
übrige  Gas  noch  P4H2  ab,  und  zwar  um  so  schneller,  je  kräftiger  das  Licht  ist;  das  Gas 
wird  dadurch  schwerentzündlich.  Besteht  die  Flasche  aus  dickem  Glase,  so  bleibt  das  Gas 
in  dem  schwachen  Tageslichte  während  dreier  Wintermonate  leichtentzündlich,  aber  im 
Tageslicht  des  Mais  wird  es  völlig  zersetzt.  Im  Sonnenlicht  verhert  das  Gas  über  W.  in  2  bis 
3  Stunden  seine  leichte  Entzündlichkeit  und  erzeugt  nach  6  bis  8  Stunden  keinen  Nebel 
mehr  an  der  Luft.  Öfteres  Abspülen  der  gelben  Schicht,  w^omit  sich  die  Wandungen  der 
Flasche  bekleiden,  beschleunigt  die  Zers.  Das  Gew.  des  abgesetzten  P4H2  beträgt  ungefähr 
\'3o  des  angewandten  Gases.  —  Das  völlig  getrocknete  leichtentzündliche  Gas  bleibt  im  \ 
Tageshcht  ganz  unverändert,  und  selbst  60  Stunden  lang  im  Sonnenlicht  des  Juni ;  aber  bei 
längerer  Einw.  desselben  erfolgt  teilweise  Zers.,  wodurch  das  Gas  zwar  seine  leichte  Ent- 
zündlichkeit verliert,  aber  an  der  Luft  noch  weiße  Nebel  gibt  und,  über  W.  dem  Lichte 
dargeboten,  noch  P4H2  abscheidet.  —  Lufthaltiges  W.  im  Dunkeln  oxydiert  allmählich  einen 
Teil  vom  P4H2  des  absorbierten  Gases  und  schlägt  den  andern  Teil  nieder,  doch  wirkt  es 
langsamer  als  Licht.  Le  Verrier.  —  Das  leichtentzündliche  Gas  setzt  am  Sonnenlichte  rote 
Phosphorsubstanz  (s.  S.  76)  ab.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  6,  (1835)  348).  —  Es  setzt  auch 
im  Dunkeln  über  (lufthaltigem)  W.  Phosphor  ab,  besonders  beim  Abkühlen,  und  zeigt  sich 
jetzt  nur  dann  bei  gewöhnlicher  Temp.  entzündlich,  wenn  es  in  größerer  Menge  auf  einmal 
an  die  Luft  gebracht  wird.  Vauquelin.  —  Nach  H.  Rose  setzt  das  leichtentzündliche  Gas 
über  Hg  im  Sonnenlichte  nichts  ab,  wenn  es  nicht  P-Dampf  enthielt.  —  Man  kann  den 
unreinen,  über  Hg  aufgefangenen  PH3  im  trockenen  Zustande  oberhalb 
+  10^  dem  direkten  Sonnenlichte  aussetzen,  ohne  daß  er  sich  im  mindesten 
verändert,  und  auch  die  Sonnenw^ärme  ruft  bei  Abwesenheit  des  Lichtes 
keine  Veränderung  hervor.     D.  Amato. 
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i)  Verhalten  gegen  den  elektrischen  Strom.  —  PH3  wird  durch  den  In- 
duktionsfunken in  roten  P  und  sein  iVafaches  Vol.  H  zersetzt.  Eine  elektrisch 
glühende  Fe-  oder  Pt-Drahtspirale  wirkt  ähnlich,  und  bei  letzterer  bildet 
sich  Platinphosphid.  H.  Buff  u.  A.  W.  Hofmann  {Ann.  113,  (1860)  129; 
a-B.  1860,  374;  J.  praU.  Chem.  80,  (1860)  317;  J.B.  1860,  30).  — 
1  Vol.  leichtentzündliches  Gas  setzt  bei  wiederholtem  Durchschlagen  des  In- 
duktionsfunkens  den  P  als  rotes  Häutchen  ab  und  verwandelt  sich  in  1^3 
(eigentlich  IV2)  Vol.  reinen  Wasserstoff.  Dalton.  —  Das  schwerentzündliche 
Gas  setzt  beim  (kürzeren?  Kraut)  Elektrisieren  P  ab  und  wird  leichtent- 
zündlich. Graham.  —  Durch  kondensierte  elektrische  Ausströmungen  wird 
PH3  unvollständig  zersetzt;  zuerst  wird  P2H4,  dann  P4H2  und  endlich  ein 
Körper  gebildet,  der  roter  P  zu  sein  scheint.  P.  u.  A.  Thenard  (Compt. 
read.  76,  (1873)  1508;  J.  B.  1873,  119).  —  Die  Gesch^vindigkeit  der  Zers.  von 
PH.,  ist  proportional  der  Konz.  des  Gases,  doch  kann  durch  entglaste  Gefäßwände  die  Rk. 
bedeutend  beschleunigt  werden.  Die  Gleichgewichtskonstanten  betragen  für: 
t»  =  310»  367''  440'^  SIQ'^ 
k  =  0.00021  0.00067  0.0025  0  0081 
D.  M.  KooiJ  [Z.i^hysik.  Chem.  12,  (1893)  155;  C.-B.  1893  II,  908;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  235). 
—  PH3  wird  durch  dielektrische  Überströmung  ziemlich  glatt  nach :  4PH3  = 
5H2  -I-P4H2  zersetzt.  Berthelot  [Compt.  rend.  82,  (1876)  1360;  J.  B.  1876, 
132;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  26,  (1876)  101;  J.  B.  1876,  165).  —  Mit  blendend 
rotgefärbtem  Lichte  erglänzt  der  elektrische  Lichtbogen  im  PH3-Gase.  Unter 
starker  Volumvergrößerung  werden  rote  Wolken  von  P  gebildet;  die  Glas- 
wände überziehen  sich  mit  einem  Anflug  von  rotem  P,  welchem  aber 
viel  gewöhnlicher  P  beigemischt  ist.  Lepsius  {Ber.  23,  (1890)  1644;  C.-B. 
1890  II,  195). 

Nachweis  der  Zus.  des  PH,  durch  den  elektrischen  Funken  als  Vorlesungsversuch: 
A.  W.  Hofmann   {Ber.  4,  (1871)  200  u.  243;   Z.  Chem.  1871,  380  u.  455;  J.  B.   1871,    197). 

k)  SpeMrum.  —  In  der  grüngefärbten  Flamme  des  FHg-Gases  finden  sich  zwei 
intensiv  grüngefärbte  Linien,  von  welchen  eine  mit  einer  Linie  im  Spektrum  des  Ba  zu- 
sammenfällt. P.  Ghristofele  u.  f.  Beilstein  {Compt.  rend.  i^,  (1863)  939;  Z.  Chem.  1863, 
187;  Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  465;  J.  prakt.  Chem.  88,  (1863)  442;  J.  B.  1863,  111).  G.  Salet 
{BhU.  soc.  chim.  [2]  16,  (1871)  195;  J.  B.  1871,  165).  —  Das  Spektrum  des  FHg-Gases  ist 
ganz  verschieden  von  dem  des  P  und  kann  auch  nicht  den  glühenden  PH3-M0I.  eigentümlich 
sein,  da  diese  bei  der  Glühhitze  in  P  und  H  zerfallen ;  es  muß  also  der  chemische  Prozeß 
am  inneren  Mantel  der  grüngefärbten  Flamme  des  brennenden  PH3  selbst  die  Aussendung 
von  Strahlen  von  ganz  bestimmter  Brechbarkeit  veranlassen.  K.  B.  Hofmann  {Pogg.  147, 
(1872)  92;  J.  B.  187*2,  142). 

IV.  Chemisches  Verhalten,  a)  Ä7i  der  Luft,  in  0  und  heim  Erhitzen.  — 
Unterhält  das  Brennen  nicht;  entzündet  sich  nicht  von  selbst  an  der  Luft,  aber 
durch  Erwärmen  auf  149^,  H.  Davy,  über  100^.  P.  Thenard.  —  Beimischung 
von  Dampf  des  P2H4,  schon  in  sehr  geringer  Menge,  selbst  wenn  er  nur 
^/.öoo  vom  Gew.  des  PH3  beträgt,  erteilt  dem  PH^  die  Eigenschaft,  sich  an 
der  Luft  von  selbst  zu  entzünden.  Bei  allen  Bilclungs weisen  des  PH3,  wo 
zugleich  P2H4  gebildet  wird,  ohne  sofort  zersetzt  zu  werden,  entsteht  daher 
^ selbstentzündliches  (leichtentzündliches) Phosphorwasserstoffgas".  P. Thenard. 
In  die  Flamme  des  aus  Ca(0H)2  und  P  entwickelten  PH3  kann  man  lange  ein  Schwefelholz 
hineinhalten,  ohne  daß  es  sich  entzündet.  J.  M.  Merrick  {Am.  Chemist  6,  (1875)  201;  J.  B. 
1875,  152). 

a)  Basche  Verlreymung .  —  Das  leichtentzündliche  Gas  entflammt  bei 
gewöhnhcher  Temp.  und  gewöhnlichem  Luftdruck  in  Berührung  mit  Luft 
oder  0.  —  Auch  durch  eine  7  Fuß  lange  Röhre  geleitet,  die  mit  einer  Kälte- 
mischung umgeben  ist,  worin  Hg  gefriert,  entflammxt  es  beim  Austritt  in 
die  Luft,   deren   Temp.  — 15^  beträgt.     H.  Rose.  —  Die  Entflammung  ein- 
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zelner  Blasen  in  der  Luft  erfolgt  mit  sehr  lebhaftem  weißen  Lichte  und  unter 
Bildung-  eines  dicken  weißen  ringförmigen  Nebels  von  P2O5.  hn  0  ist  die 
Verbrennung  iiußerst  glänzend,  blitzähnlich,  mit  heftiger  Erschütterung  und 
bei  größeren  Mengen  mit  Zerschmetterung  des  Gefäßes  verknüpft.  Es  ent- 
steht hierbei,  wenn  es  nicht  an  0  fehlt,  P2O5  und  W.,  aber  ein  kleiner 
Teil  des  P  bleibt  unverbrannt  und  lagert  sich  als  gelbrote  Haut  von  rotem 
P  auf  das  W.  und  an  die  Gefäße  ab.  Das  schwerentzündliche  Gas  zeigt  keine 
Entflammung  in  Luft  oder  0  bei  geAvöhnlicher  Temp.  und  gewöhnlichem 
oder  verstärktem  Luftdruck;  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  erfolgt  sie  erst 
bei  149^  H.  Davy;  bei  gewöhnlicher  Temp.  erfolgt  sie,  wenn  das  Gasge- 
menge ausgedehnt  wird.  Houton  Labillardiere.  —  Man  umgibt  eine  starke  Glas- 
röhre mit  einem  starken  Drahtnetze  (weil  sie  leicht   zerschmettert  wird),   und    läßt   in   sie 

0  und  schwerentzündliches  Gas  eintreten,  während  sie  sich,  mit  Hg  gefüllt,  in  einer  sehr 
geneigten  Lage  über  Hg  befindet;  sowie  man  die  Röhre  aufrecht  stellt,  so  daß  die  Hg-Säule 
unter  dem  Gemenge  dasselbe  um  ungefähr  20  cm  ausdehnt,  erfolgt  die  Verpuffimg.  Houton: 
Labillardiere.  —  Die  Verpuffung  durch  Niveauwechsel  tritt  besonders  leicht  bei  einem 
Überschusse  von  PH3  ein,  z.  B.  bei  2  Vol.  PH3  auf  1  Vol.  0;  das  Gemenge  von  1  Vol. 
PH3  mit  L5  Vol.  O  entzündet  sich  fast  nie  beim  Aufrechtstellen  der  Röhre,  wenn  man  den  O 
eintreten  läßt.  Dumas.  —  Läßt  man  ein  Gemenge  von  1  Vol.  schwerentzündlichem  Gase  und 
li  Vol.  0  über  Hg  in  eine  Röhre  treten,  die  schon  etwas  0  enthält,  so  stellt  sich  keine  Ent- 
flammung ein;  hat  man  diese  aber  durch  Erhitzen  bewerksteUigt,  so  entzündet  sich  jetzt, 
jede  Blase  des  Gemenges,  welche  man  nach  völligem  Abkühlen  der  Röhre  zum  übrigen  0 
treten  läßt.  H.  Rose.  —  Das  schwerentzündliche  Gas,  mit  Luft  gemengt  und  unter  gewöhn- 
lichem Luftdrucke  über  Hg  aufbewahrt,  explodiert  jedesmal  nach  einigen  Stunden.  H.  Rose. 

—  Bei  der  Verpuffung  mit  überschüssiger  Luft  oder  0  verzehrt  1  Vol.  leicht- 
oder  schwerentzündlicher  PH3  2  Vol.  0.  —  Der  Zus.  nach  enthalten  4  Vol. 
PH3  6  Vol.  H,  welche  3  Vol.  0  verzehren,  um  W.  zu  bilden  und  1  Vol.  P-Dampf,  welcher 
5  Vol.  0  zur  B.  von  P2O5  braucht.  —  Leichtentzündhches,  in  Blasen  zu  überschüssigem  0 
tretendes  Gas  setzt  einen  Teil  des  P  als  gelbrotes  Häufchen  ab  und  verbraucht  dann  weniger 
0.  Um  die  vollständige  Verbrennung  zu  erhalten,  mengt  Dumas  das  leichtentzündhche  Gas 
mit  einem  gleichen  Vol.  GO2  und  ebenso  den  0,  läßt  dann  die  beiden  Gemenge  zusammen- 
treten und  veranlaßt  die  Entflammung  durch  Erhitzen  auf  120*^;  hierbei  werden  nach  ihm. 
von  1  Vol.  leichtbrennbarem  Gase  nur  1.83  Vol.  0  verbraucht  und  er  vermutet,  da  die  Ver- 
puffung mit  schwacher  Lichterscheiuung  stattfinde,  daß  hierbei  nicht  H3PO4,  sondern  H3PO3; 
gebildet  werde,  was  H.  Rose  mit  Recht  für  unwahrscheinlich  hält.  Auch  verbrauchte  nach 
BuFF  1  Vol.  leichtentzündliches  Gas,  mit  3  Vol.  GO2  und  dann  mit  überschüssigem  0  ge- 
mengt, beim  Verpuffen  2  Vol.  von  diesem.   Auch  nach  Daltons  späterer  Angabe  verbraucht. 

1  Vol.  leichtentzündliches  Gas  2  Vol.  0.  —  Das  schwerentzündliche  Gas,  mit  überschüs- 
sigem 0  zum  Verpuffen  gebracht,  absorbiert  nicht  ganz  2  Vol.,  weil  sich  etwas  P  unver- 
brannt niederschlägt,  H.  Davy;  es  verbraucht  genau  2  Vol.  Dumas.  Fehlt  es  im  Gemenge  an, 
O,  so  verbrennt  vorzugsweise  der  P  und  es  bleibt  reiner  H  zurück,  dessen  Vol.  bisweilen 
Vs  mehr  beträgt,  als  das  des  schwerentzündlichen  Gases.  H.  Davy.  —  Das  Gemenge  aus- 
1  Vol.  schwerentzündlichem  Gase  und  IV2  Vol.  0  zerfällt,  in  einem  engen  Rohre  durch  den 
Induktionsfunken  entzündet,  unter  schwacher  Verpuffung,  ohne  P  abzusetzen,  in  W.  und 
H3PO3  und  hinterläßt  einen  geringen,  bald  aus  H,  bald  aus  H  und  0,  bald  aus  PH3  be- 
stehenden Rückstand.  L5  Vol.  H  nehmen  V*  Vol.  0  und  lA  Vol.  P-Dampf  nimmt,  um  H3PO3. 
zu  l)ilden,  3/4  Vol.  0  auf;  ^4  +  V-t  =  IV2.  Dumas.  —  Ein   Gemenge  von   2  Vol.  PH3  und 

1  Vol.  0,  durch  Verd.  verpufft,  setzt  viel  P  ab  und  hinterläßt  einen  aus  reinem  H  und 
aus  PH3  bestehenden  Rückstand.  Dumas.  —  Das  aus  PH4J  bereitete  Gas  entzündet  sich  infolge 
seiner  Reinheit  weit  leichter,  als  die  auf  andere  Weise  dargestellten  Prodd.  A.  W.  Hofmann. 

—  PH,  explodiert  spontan  bei  Ggw.  von  0  nur  bei  hinreichend  kleinen  Drucken.  Läßt, 
man  PH3  und  0  im  möglichst  trockenen  Zustande  und  im  Verhältnisse  2:3  unter  stark 
vermindertem  Drucke  zusammentreten,  so  vereinigen  sie  sich  unter  blendender  Lichter- 
scheinung zu  H3PO3  nach:  2PH3  +  3O2  =  2H3PO3.  Läßt  man  die  Gase  aber  langsam  zu- 
sammentreten, so  tritt  im  Dunkeln  anstatt  der  hellen  H3P03-Flamme  eine  grünblau  gefärbte,, 
intermittierende    Verbrennungserscheinung  auf;    es    verschwinden  je  ein  Vol.  von  PH3   und 

02  und  es  entsteht  ein  Vol.  H,  so  daß  es  sich  um  die  Rk.:  PH3  +  02=H2-f  PO.^H  handeln 
muß.  Wenn  die  Mischung  beider  Gase  durch  allmähliche  Diffussion  bei  geringem  Drucke 
bewirkt  wird,  scheiden  .sich  glänzende,  fadenförmige  Kristalle,  vermutlich  von  der  Zus.  HPOg 
ab,  die  bei  80''  noch  nicht  geschmolzen  sind  und  mit  W.  H3PO3  liefern.    Die  Geschwindigkeit 
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der  Rk.  schwankt  auch  bei  gleichen  Druck-,  Temp.-  und  Mengenverhältnissen  innerhalb 
weiter  Grenzen.  Arbeitet  man  mit  ganz  trockenen  Gasen,  so  tritt  spontane  Verbrennung 
auch  bei  äußerster  Yerd,  ein  und  eine  untere  Explosionsgrenze  existiert  nicht;  die  obere 
Grenze  hegt  bei  0.1  Atm.  Wasserstoff.  J.  van  de  Stadt  (Z.  lyJiysik.  Chem.  12,  (1893)  322;  C.-B. 
189311,  931;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  187). 

ß)  Langsame  Verhrennung.  —  Treten  leichtentzündliches  Gas  und  O  in 
einer  Röhre  von  nur  8  mm  Durchmesser  zusammen,  so  erfolgt  keine  Ent- 
flammung, weil  die  Wandungen  abkühlend  wirken.  Dalton.  Hierbei  verbraucht 
nach  Thomson  1  Vol.  PH.^  \/2  (wohl  richtiger  3/4,  Kraut)  Vol.  0  und  bildet  H3PO3,  während 
1  Vol.  (wohl  richtiger  1.5  Vol.,  Kraut)  reiner  H  zurückbleibt.  —  Sowohl  leicht-  als 
schwerentzündlicher  PH3  erleiden  über  lufthaltigem  W.  eine  ähnhche  lang- 
same Verbrennung  und  das  leichtentzündliche  verliert  dabei  bald  seine  leichte 
Entzündlichkeit. 

Erhitzt  man  leichtentzündliches  Gas  in  einer  Glasröhre  über  Hg  stark 
durch  Kohlen,  so  setzt  es  keinen  P  ab,  verhert  aber  seine  leichte  Entzünd- 
lichkeit. A.  Vogel.  —  Nach  Graham  verliert  das  leichtentzündHche  Gas  seine  leichte 
Entzündlichkeit  unter  folgenden  Umständen:  o.)  Beim  Aufbewahren  über  lufthaltigem  W., 
ohne  daß  sich  dabei  P  absetzt,  oder  beim  Zumengen  von  wenig  Luft,  weshalb  schon  Kork 
oder  CaS04,2H20  durch  die  in  ihren  Poren  enthaltene  Luft  das  Gas  schwerentzündlich 
machen.  —  ß)  Durch  Beimengen  von  ungefähr  5  Vol.  H,  2  Vol.  GO2,  1  Vol.  CH^,  '  ,'2  Vol. 
H2S,  1/3  Vol.  NH3,  V/10  Vol.  NO,  oder  1/20  Vol.  HCl  zu  1  Vol.  leichtentzündlicheni  Gase. 
Das  mit  \']o  Vol.  NÖ  gemengte  Gas  gibt  an  der  Luft  rote  Dämpfe,  das  mit  V20  Vol.  NO 
gemengte  entzündet  sich  erst,  während  die  Blase  in  der  Luft  aufsteigt,  mit  einer  Art  von 
Knall.  —  y)  Konz.  H3PO4,  H2SO4  oder  H3ASO4,  mit  denen  die  Wandungen  des  Gefäßes 
beleuchtet  sind,  heben  die  leichte  Entzündlichkeit,  z.  T.  unter  wechselseitiger  Zers.,  in  2  bis 
3  Minuten  auf;  auch  AsgOg  und  HggO  wirken  schnell,  KOH  erst  in  einigen  Stunden.  — 
0)  K  für  sich  und  sogar  eine  Lsg.,  die  1  Gran  K  in  50  Pfund  Hg  enthält,  worüber  das  Gas 
steht,  machen  es  in  wenigen  Minuten  schw^erentzündlich.  —  s)  1  Vol.  glühend  unter  Hg 
abgekühlte  Holzkohle,  die  man  in  500  Vol.  leichtentzündliches  Gas  bringt,  absorbiert  in 
5  Minuten  10  Vol.  und  macht  den  Rest  in  V2  Stunde  schwerentzündlich,  wohl  durch  Absoq)- 
tion  des  besonderen,  die  leichte  Entzündlichkeit  hervorrufenden  Stoffes.  Beim  Erhitzen  ent- 
wickelt die  Kohle  schwerentzündliches  Gas ;  bei  50  Vol.  Gas  erfolgt  die  Wirkung  von  1  Vol. 
Kohle  in  5  Minuten.  Ähnlich  wirkt  gebrannter  Thon.  In  W^.  gelöschte  Kohle  dagegen,  sowie 
Pt-Schw^amm,  HgO  und  FeS04-Lsg.  heben  die  leichte  Entzündlichkeit  nicht  auf.     Graham. 

Verbrennung  des  PH3  mit  0  als  Vorlesungsversuch:  J.  Lang  {Z.  f.  physik.  n.  ehem. 
Unterr,  18,  (1905)  202;  C.-B.  1905  H,  949). 

Über  die  Ursachen  der  verschieden  leichten  Entzündlichkeit  des  PH3  wurden  folgende 
Ansichten  ausgesprochen: 

Dumas  betrachtet  das  leichtentzündliche  Gas  als  Phosphorwasserstoffgas  im  Maximum 
PHg,  das  schwerentzündliche  als  Phosphorwasserstoffgas  im  Minimum  PH3.  Aber  H.Rose  zeigte, 
daß  beide  Gase  gleich  zusammengesetzt  seien  und  gleiche  Dichte  besäßen.  Der  um  etwas  größere 
P-Gehalt  des  leichtentzündlichen  Gases  rührt  nach  ihm  von  P-Dampf  oder  vielleicht  Wasser- 
stoffphosphor her,  welcher  aus  dem  Gase  entfernt  werden  kann,  ohne  daß  dieses  die  Selbst- 
entzündlichkeit  verliert,  die  es  alsdann  selbst  nach  zweijähriger  Einwirkung  von  Sonnenlicht 
behält,  während  hingegen  schwerentzündliches  Gas,  in  dem  der  P  verdampft  ist,  nach  dem 
Abkühlen  sich  nicht  leichtentzündlich  zeigt,  es  wohl  aber  mitunter  von  selbst  wird  nach 
längerem  Aufbewahren  über  Hg.  Er  betrachtete  daher  beide  Gase  als  isomer,  obgleich  wie  er 
selbst  angab,  beide  völlig  identische  Verbb.  mit  HJ  und  mit  mehreren  Metallchloriden  geben. 
Die  ferner  von  ihm  angeführte  Tatsache,  daß  man  aus  den  Verbb.  mit  Metallchloriden, 
seien  diese  mit  leicht-  oder  schwerentzündlichem  Gase  dargestellt,  bei  der  Zers.  durch  NH3 
immer  leichtentzündliches,  durch  andere  FU.  schwerentzündliches  Gas  erhalte,  erklärte  P. 
Thenard  dahin,  daß  bei  der  Zers.  durch  NH3  eine  Temp.  von  über  100^  erzeugt  werde, 
bei  der  auch  das  schwerentzündUche  Gas  sich  entzünde.  —  Graham  schloß  aus  Roses  Ana- 
lysen und  den  oben  angeführten  Versuchen,  daß  das  leichtentzündliche  Gas  bei  wesentlich 
gleicher  Zus.  Spuren  eines  fremdartigen  Körpers  enthalte,  der  die  Selbstentzündlichkeit  bewirke, 
der  jedoch  nicht  N2O3  sein  könne,  aber  vielleicht  eine  niedere  Oxydationssufe  des  Stickstoffs. 
Le  Verrier-  vermutete,  daß  die  Gegenwart  eines  anderen  Phosphorwasserstoffes,  wahrschein- 
lich von  P2H4,  die  Ursache  der  Leichtentzündlichkeit  sei.  P.  Thenard  fand,  daß  P2H4,  den  er 
aus  dem  leichtentzündlichen  Gase  darstellte  und  analysierte,  die  Ursache  der  Entzündlichkeit 
sei.  —  Bonet  y  Bonfil  {.J.  prakt.  Chem.  54,  (1851)  247;  J.  B.  1851,  313)  hält  die  Annahme 
der  Ggw.   von  P2H4  nicht  für  nötig  zur  Erklärung  der  Selbstentzündlichkeit;  er  vermutet, 
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daß  der  P  in  den  beiden  Gasen  in  verschiedenen  Zuständen  vorhanden  sei.  —  Nach  J.  W. 
Retgers  [Z.  anorg.  Ckem.  7,  (1894)  265;  C.-B.  189411,  772)  ist  ein  Gehalt  an  PjH^  die  Ur- 
sache der  Selbstentzündlichkeit.  —  S.  auch  D.  Amato  {Gazz.  chim.  ital.  14,  (1884)  58;  Ber. 
17,  (1884)  Ref.  558;  J.  B.  1884,  307). 

b)  Gegen  Halogene.  —  PHg  entzündet  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  im 
Cl-Gase  mit  glänzend  grünweißem  Lichte  und  verwandelt  sich  mit  4  Vol.  des- 
selben in  HCl  und  PGI5.  —  P/o  Vol.  H  nehmen  IV2  Vol.  Gl  und  V4  Vol.  F-Dampf 
nimmt  2 V2  Vol.  Gl  auf:  P/2 +  2^/2  =4.  —  Nach  Thomson  soll  1  Vol.  leichtentzündliches  Gas 
nur  3  Vol.  Gl  verzehren,  aber  beim  schwerentzündlichen  fand  H.  Davy  das  Verhältnis  von  1:4. 

—  Das  aus  PH4J  erhaltene  Gas  entflammt  bei  der  Berührung  mit  Cl- 
Wasser.  A.  W.  Hofmann.  —  Br  fällt  aus  dem  leicht  entzündlichen  Gase 
unter  Wärmeentw.  P  und  bildet  HBr.  Balard  {Ann.  Chim.  Fhijs.  32,  (1826) 
337;  Sclav.  48,  (1826)  61;  Fogg.  8,  (1826)  114,  319  u.  461;  N.  Tr.  141, 
180;  Kastn.Arch.  9,  231;  J.  praJct.  Chem.  4,  (1835)  165).  —  Das  aus  PH4J 
erhaltene  Gas  entflammt  bei  der  Berührung  mit  Br-Wasser.  A.  W.  Hof- 
mann. —  J  erzeugt  mit  leichtentzündlichem  Gase  Phosphorjodid  und 
HJ  neben  freiem  Wasserstoff.  Thomson.  Der  H  war  wohl  bereits  beigemengt  ge- 
wesen. Kraut.  —  Bei  gelindem  Erwärmen  von  J  mit  trockenem  PH3  bilden 
sich  Kristalle  von  PH^J  nach:  5J  +  4PH3  =  PJg  +  3PH4J.  A.  W.  Hofmann 
{Ann.  103,  (1857)  355;  J.  JB.  1857,  109). 

c)  Gegen  Schwefel.  —  Wird  S  in  PH3  erhitzt,  so  bildet  sich  HgS  und 
Schwefelphosphor.  —  l  Vol.  PH3  sollte  1 .5  Vol.  H2S  liefern ;  da  dieser  aber  vom  Schwefel- 
phosphor absorbiert  wird,  erhält  man  weniger.  —  Thomson  erhielt  von  1  Vol.  leichtentzünd- 
lichem Gase  1  Vol.  Uß,  Vauquelin  1.1  Vol.  HgS;  Dumas  erhielt  von  1  Vol.  schwerentzündlichem 
Gase  1.35  und  H.  Davy  gar  2  Vol.  Hß.  —  PH3  reagiert  mit  S  unter  B.  eines  rotgelben 
Phosphorsulfides  und  H2S.     Fr.  Jones  [J.  Chem.  Soc.  1,  (1876)  641;  J.  B.  1876,  269). 

d)  Gegen  Säuren,  deren  Anhydride  und  Halogenide.  —  Durch  Zusatz  sehr 
geringer  Mengen  von  NgOg  wird  PH3  selbstentzündlich.  Graham.  —  Um 
PH3  durch  Beimengung  einer  Spur  von  NjOg  selbstentzündlich  zu  machen,  verfährt  man 
nach  Graham  folgendermaßen:  a)  Man  bringt  zum  schwerentzündlichen  Gase  über  Hg  eine 
kleine  mit  N2O3  gefüllte  Glaskugel;  das  N2O3  verdunstet  unter  B.  eines  geringen  weißen 
Nebels;  das  erhaltene  Gemenge  ist  wegen  zu  großen  Gehaltes  an  N2O3  nicht  leichtentzünd- 
lich, verwandelt  aber  große  Mengen  von  schwerentzündlichem  Gase  in  leichtentzündliches. 
1  T.  Dampf  von  N2O3  auf  1000  bis  10000  T.  schwerentzündliches  Gas  ist  hinreichend.  — 
ß)  Man  bringt  zum  Gase  über  Hg  einen  Tropfen  konz.  HNO3,  welche  durch  ihre  Einw.  auf 
Hg  salpetrige  Säure  entwickelt.  —  y)  Man  leitet  durch  ein  Gemisch  von  1  T.  englischer 
H2SO4  (weil  diese  etwas  N2O3  zu  enthalten  pflegt)  und  3  T.  W.  gleich  nach  dem  Erkalten, 
noch  ehe  es  seinen  Gehalt  an  NgOg  an  der  Luft  verloren  hat,  das  schwerentzündliche  Gas. 

—  §)  Reiner  H,  dem  schwerentzündlichen  Gase  beigemengt,  macht  dasselbe,  wie  schon 
H.  Rose  zeigte ,  nicht  leichtentzündlich ;  enthält  aber  der  H  eine  Spur  NgOg,  so  hat  er 
diese  Wirkung.  Derartigen  H  erhält  man  beim  Auflösen  von  Zn  oder  Fe  in  W.  und  englischer 
{N2O3  enthaltender)  H2SO4  (nur  der  im  Anfange  entweichende  H  enthält  N2O3  und  ist  hier- 
durch wirksam;  1  T.  desselben  macht  Vs  bis  1  T.  schwerentzündliches  Gas  leichtentzündlich), 
oder  indem  man  reinen  H  durch  das  Gemisch  von  1  T.  englischer  H2SO4  und  3  T.  W. 
gleich  nach  dem  Abkühlen  leitet,  oder  indem  man  H  mit  einem  frisch  bereiteten  Gemisch 
von  rauchender  HNÜ3  und  W.  zusammenstellt.  Reines  NO,  durch  Waschen  mit  KOH  von 
NjOg-Dämpfen  befreit,  verwandelt  in  keinem  Verhältnisse  das  schwerentzündliche  Gas  in 
leichtentzündliches,  aber  1  Vol.  ungewaschenes  NO  gibt  wegen  der  Beimengung  von  N2O3  mit 
1000  bis  20(K)  Vol.  schwerentzündlichem  Gase  ein  leichtentzündliches  Gemisch;  dieses  ent- 
steht nicht  bei  mehr  als  '/looo  und  bei  weniger  als  V2000  NO.  Graham.  —  Leitet  man  schwer- 
entzündliches Gas  durch  reine  HNO3  von  D.  1.34,  so  bleibt  es  unverändert;  versetzt  man 
die  Säure  mit  1  bis  2  Tropfen  roter  rauchender  HNO3,  so  wird  das  Gas  selbstentzündlich; 
bei  stärkerem  Zusatz  Avird  es  in  der  Säure  zersetzt.  W.  mit  NO2,  W.  oder  auch  reine  HNO3 
mit  geringen  Mengen  von  Gl  oder  Br  versetzt,  üben  keine  Wirkung  auf  durchgeleiteten 
PH3  aus.  Landolt  (Ann.  116,  (1860)  193;  J.  B.  1860,  74).  —  Auch  der  reine,  aus  PHJ 
entwickelte  PH3  wird  beim  Leiten  durch  HNO3,  welche  eine  Spur  NjOg  enthält,  selbst- 
entzündlich.    A.  W.   HoFMANN. 

Das  Gas,  welches  durch  N2O3  leichte  Entzündlichkeit  erhalten  hat,  verliert  dieselbe 
über  Hg  (welches  N2O3  zersetzt)  in  acht  Tagen,  über  W.  später;  es  verliert  sie  schnell  in  Be- 
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rührung  mit  Kaliumamalgam,  H3PO3,  H2SO4  (welche  wohl  das  N2O3  absorbiert),  Kohle  und  flüch- 
tigen Ölen,  langsam  in  Berührung  mit  KOH,  nicht  mit  H3PO4.  Graham.  —  PH3  wird 
durch  konz.  HNO3  mit  Heftigkeit  zersetzt.  Graham.  —  Hält  man  einen  mit  h. 
rauchender  HNO3  befeuchteten  Glasstab  über  die  Wasserfläche,  aus  der  sich  PH3  entwickelt, 
so  entzündet  sich  jede  Gasblase;  w.  rauchende  HNO3,  in  einem  mit  nicht  selbstentzündlichem 
PH,  gefüllten  Zylinder  getropft,  bewirkt  heftige  Verpuffung.  A.  W.  Hofmann  {Ber.  3,  (1870) 
()6Ö).  —  Mit  einem  Tropfen  rauchender  HNO3  in  Berührung  gebracht,  entflammt  sich  der 
aus  PH4J  erhaltene  PH3  sogleich.  A.  W.  Hofmann.  —  Läßt  man  bei  gewöhnlicher  Temp.  PH3 
durch  konz.  HNO3  streichen,  so  wird  diese  reduziert  und  es  entsteht  selbstentzündhches  Gas; 
bei  —^2b^  finden  beide  Erscheinungen  nicht  statt.  A.  Besson  {Compt.  rend.  109,  (1889)  644; 
C.-B.  18891,  965;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  728). 

Setzt  sich  mit  SO2  und  H2SO3  bei  gewöhnUcher  Temp.  in  W.  und 
Schwefelphosphor  um.  Dalton.  —  SOg  gibt  mit  leichtentzündlichem  Gas 
W.  und  Schwefelphosphor.  Balard.  —  H2SO3  reagiert  mit  PH3  bei  60°  bis  70» 
nach:  a)  2PH3  +  2H^S03  =  2H3P02  +  2H2O  +  2S;  ß)  2H3PO2  +  H2SO3  =  2H3PO3  -f-  H^O  +  S; 
y)  2H3POg  +  H2SO3  =  2H3PO4  +  H2O  +  S.  Bei  Ggw.  einer  Spur  von  Hg  verläuft  die  Rk. 
nach:  PH3  +  H2SO3  -f  Hg  =  H3P02  +  HjO  +  HgS.  Gavazzi  [Gazz.  chim.  ital.  16,  (1886)  169; 
Ber.  19,  (1886)  Ref.  816;  J.  B.  1886,  342).  —  Entwickelt,  bei  gewöhnUcher  Temp. 
über  trockenes  SO3  geleitet,  viel  SO2  und  setzt  roten  P  ab.  H.  Rose  (Pogg. 
24,  (1832)  140).  Es  erzeugt  gelbe  Nebel,  die  sich  als  gelbes  Pulver  absetzen  und  am 
folgenden  Tage  eine  blaugefärbte  Fl.  (S  in  SO3)  bilden.  Aime  {J.  Pharm.  21,  87  ;  J.  jprakt. 
Chem.  6,  (1835)  79).  SO3  gibt  mit  leichtentzündhchem  Gase  SO2  unter  Aus- 
scheidung von  S  und  P;  konz.  H2SO4  gibt  dagegen  S,  P  und  Schwefel- 
wasserstoff. Balard.  —  Zersetzt  bei  gewöhnUcher  Temp.  konz.  HgSO^  langsam 
unter  Abscheidung  von  S,  Entw.  von  SOg  und  B.  von  H3PO4.  H.  Rose 
{Pogg.  24,  (1832)  139).  PH3  reduziert  H2SO4  außerordentlich  energisch,  ohne  anfangs 
eine  sichtbare  Veränderung  hervorzubringen;  erst  wenn  die  S.  mit  dem  Gase  gesättigt  ist, 
erhitzt  sie  sich  plötzlich  so  stark,  daf3  eine  Entzündung  des  PH3  eintritt.  Wird  für  Abkühlung 
Sorge  getragen,  so  scheidet  sich  S  ab  und  SO.,  bildet  sich.  W.  R.  H.  {Chem.  N.  34,  (1876) 
14,  67  u.  167;  J.  B.  1876,  197).  —  Wirkt  auf  HgSsOß  nicht  zersetzend.  Wagikn- 
RODER  {K  Br.  Arch.  47,  272;  48,  140;  Ann.  60,  (1846)  189).  —  PH^  bildet 
in  der  Kälte  mit  SO2GI2  einen  braunrot  gefärbten  Nd.  und  HCl.  Beim 
Erhitzen  des  Nd.  auf  200*^  im  Vakuum  entsteht  ein  Sublimat  von  P4S3,  der 
Rückstand  ist  P,  welcher  mit  etwas  P4S3  verunreinigt  ist.  Aus  der  FL,  in 
welcher  der  Nd.  sich  gebildet  hatte,  konnte  SO2CI2,  POGI3  und  H3PO3  isoHert 
werden.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  (1896)  467;  Ber.  29,  (1896)  Ref. 
266;  C.-B.  1896  I,  792).  —  Gasförmiger  PH3  liefert  mit  SOGI2  einen  röt- 
lichen, aus  P  und  P4S3  bestehenden  Nd.  Die  Fl.  teilt  sich  bei  fortgesetzter 
Einw.  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  aus  SOGI2,  POGI3  und  PSGI3 
besteht;  bei  der  Vakuum-Dest.  dieser  Schicht  erhält  man  als  Rückstand  eine 
syrupöse  FL,  aus  welcher  keine  bestimmte  Verb,  isoliert  werden  kann.  Die 
untere  milchige  Schicht  enthält  Gl,  S,  P,  0  und  H  und  liefert  ebenfalls  keine 
wohldefmierte  Verb.  A.  Besson  {Compt.  rend.  123,  (1896)  884;  C.-B.  18971, 
12).  —  Durch  Kompression  gleicher  Vol.  von  PH3  und  HGl  auf  20  Atm. 
bei  14^  entsteht  PH4GI;  die  Vereinigung  kann  auch  bei  einem  geringeren 
Drucke  durch  Kälte,  bei  gewöhnlichem  Drucke  durch  Abkühlen  auf  —30^ 
bis  —35^  herbeigeführt  werden.  J.  Ogier  {Ball.  soc.  chim.  [2]  32,  (1879) 
483;  J.  B.  1879,  225).  —  Bringt  man  4.6  Vol.  fl.  PH3  nahe  der  kritischen 
Temp.  mit  3.7  Vol.  fl.  HGl  von  fast  derselben  Temp.  zusammen,  so  tritt 
Verb,  unter  Kondensation  auf  ungefähr  die  Hälfte  des  Vol.  ein.  S.  Skinner.  — 
GlgO  verpufft  mit  dem  leichtentzündUchen  Gase,  wss.  HOGl  liefert  H3PO4 
und  HGl.  Balard.  —  Ähnlich  wirkt  Chlorkalk.  Dalton.  —  PH3  verbindet  sich 
mit  HJ  und  HBr  zu  PH4J  und  PHiBr.  (Vgl.  diese.)  Diese  Verbb.  sind  denen 
des  NH3  analog  zusammengesetzt;  es  ist  gleichgültig,  ob  man  zu  ihrer  Darst.  schwer-  oder 
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leichtentzündliches  Gas  anwendet.  H.  Rose.  Vereinigt  sich,  wenn  es  mit  trockenem 
HJ-Gase  zusammentritt,  mit  diesem  zu  farblosen  Kristallen  von  PH^J.  Houton 
Labillardiere  {Ann.  Chim.  Phys.  6,  (1817)  304;  Güb.  68,  (1821)  253;  N.  Tr. 
3  I,  180).  —  Wirkt  auf  P2O3  anscheinend  weder  in  der  Kälte,  noch  beim 
Erwarmen.  Thorpe  u.  Tutton  (/.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1019;  Ber.  24, 
(1891)  Ref.  367;  Chem.  N.  64,  (1891)  304;  C.-B.  1892  I,  147).  —  Preßt 
man  gleiche  Vol.  PH3  und  CO^  bei  Ggw.  von  W.  zusammen,  so  erhält  man 
eine  weiße  Kristall-M.,  die  noch  bei  22^  existenzfähig  ist  und  deshalb  kein 
Gemenge  von  Kohlendioxydhydrat,  welches  sich  schon  bei  7^  zersetzt,  und 
Phosphorwasserstoffhydrat  sein  kann.  Ebenso  erhält  man  aus  PH3  und 
CS2  und  W.  Hydrate.  L.  Gailletet  u.  Bordet.  Beim  Durchleiten  einer 
Mischung  von  GO2  und  PH3  durch  ein  erhitztes  Glasrohr  läßt  sich  weder 
die  B.  von  Kohlenwasserstoffen  CnHn,  noch  die  von  CH4  mit  Sicherheit 
nachweisen.  Berthelot  {Ä7in.  Chim.  Phys.  [3]  53,  (1858)69;  Compt.  remJ. 
46,  (1858)   1102  u.  1161;  C.-B.  1858,  535;  J.  B.  1858,  216). 

Das  leichtentziindliche  Gas  zersetzt  sich  mit  H3ASO4,  Graham,  (wohl 
unter  B.  von  Arsenphosphid  und  Wasser,  Kraut).  —  Durch  Einw.  einer 
Lsg.  von  As.,03  in  HCl  auf  PH3  entsteht  das  Phosphid  AsP.  A.  Cavazzi 
(Gasz.chim.UaL  13,  (1883)  328;  Ber.  16,  (1883)  2279;  J.  B.  1883,   437). 

e)  Gegen  N-Verhb.  S.  auch  S.  70.  —  Mit  leichtentzündlichem  PHj 
zersetzt  sich  NO  bei  gewöhnlicher  Temp.  meist  in  einigen  Stunden  unter  B. 
von  N  und  N2O.  Das  durch  den  hiduktionsfunken  oder  durch  Zusatz  von 
0  entzündete  Gemenge  verpufft  mit  hellem  Lichte  unter  Entw.  von  N  und 
B.  von  W.  und  H3PO4.  Dalton  [Ann.  Phil.  9,  (1817)  186).  Leichtentzünd- 
licher PH3  verpufft  mit  NgO  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Thenard;  er 
verpufft  aber  erst,  wenn  hinzutretende  Luft  die  Entzündung  des  PH3  bewirkt, 
oder,  und  zwar  sehr  heftig,  unter  dem  Einflüsse  des  Induktionsfunkens. 
Dabei  bildet  1  Vol.  PH3  mit  3  Vol.  N2O  Wasser,  H3PO4  und  3  Vol.  Stickstoff'. 
Thomson.  Bei  einem  Überschusse  von  N2O  zersetzen  sich  4  Vol.  PH3  mit  21 
Vol.  N2O.  Dumas  {Compt.  rend.  27,  (1848)  643;  Ann.  68,  (1848)  224;  J.  B. 
1847/48,  382).  Nach:  2PH3  +  8N2O  =  P2O5  +  3H2O  +  16N  sollte  sich  1  Vol. 
PH3  mit  4  Vol.  NgO  zersetzen.  Kraut.  Wird  durch  N2O4  fast  gar  nicht  zer- 
setzt.    Graham. 

f)  Gegen  Halogenverhinäungen.  —  Mit  PCI3  reagiert  PH3  unter  B.  von 
HCl  und  Phosphor.  H.  Rose.  R.  Mahn  [Jenaisclie  Z.  Med.  Natnriv.  5,  (1869) 
158;  Z.  Chan.  1869,  729;  J.  B.  1869,  235).  -  Reiner,  nicht  selbstentzünd- 
licher PH3  reagiert  mit  PCI3  nur  sehr  langsam,  mit  PBra  dagegen  rasch; 
das  Prod.  der  Einw.  ist  nicht  P,  sondern  P4H2.  P.  de  Wilde  [Bull  Acad. 
Belg.  [3]  3,  (1882)  771;  Ber.  16,  (1883)  216;  J.  B.  1883,  323).  —  PCI, 
wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  PH3  unter  B.  von  P4H2  und  nicht  von  P. 
In  der  Kälte  (bei  —20^)  findet  die  Einw.  nicht  statt;  läßt  man  aber  das 
Gemisch  sich  langsam  auf  gewöhnliche  Temp.  erwärmen,  so  entsteht  ein  reich- 
licher Absatz  von  P4H2  zum  Zeichen,  daß  beträchtliche  Mengen  von  PH3 
durch  das  PGla  in  der  Kälte  absorbiert  werden.  Mit  PBrg  ist  die  Rk.  dieselbe, 
findet  aber  schon  bei  —20^  statt.  Besson  {Compt.  rend.  111,  (1890)  972; 
Ber.  24,  (1891)  Ref.  67;  C.-B.  1891  I,  253).  PH3  bildet  mit  PBrj  zunächst 
PBrg  und  HBr  nach:  3PBr5  +  PH3  =  4PBr3  +  3HBr,  dann  auch  P  nach: 
PBr3  +  PH3  =  2P  +  3HBr.  Gladstone  {Phil.  Mag.  [3]  35,  (1849)  345;  J. 
praU.  Chem.  49,  (1850)  40;  J.  B.  1849,  243).  PH3  und  BFI3  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  ohne  Einw.  aufeinander;  bei  — 30^^  findet  Verb,  statt, 
indessen   wendet  man  besser  eine   noch   niedrigere  Temp.    von  — 50^  an. 
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Das  Prod.  entspricht  der  Zus.  2BrFl3,PH3.   Besson  (Compt.  rend.  110,  (1890) 
80;  C.B.  1890  I,  417;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  142).   BGI3  verbindet  sich  mit  PH^ 
unterhalb  +20^  miter  Wärmeentw.  zu  BGl3,PH..    Besson  (Compt.  rend.  110, 
(1890)  516;  C.-B.  18901,  790;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  274).  —  BBr3  vereinigt 
sich  mit  PH3  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  BBr3,PH3.    A.  Besson  [Compt. 
rend.   113,    (1891)   78;  C.-B.   1891  II,   415;   Ber.   24,   (1891)   Ref.  696).   - 
PH3   vereinigt   sich  mit   SiFl4  erst  unter  starkem  Drucke   und   aus   einem 
Gemische  beider  Gase  (zweckmäßig  im  Verhältnis   3:2)   werden  bei  — 22^ 
unter  einem   Drucke   von    50   Atm.    glänzende    Kristalle    erhalten.     Besson 
[Compt.  rend.  110,  (1890)  80;  C.-B.  18901,  417;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  142). 
Bei  der  Einw.  von  SigClg  findet   selbst  noch  bei  —  10^  lebhafte  Reduktion 
unter   B.    von   P^H^   statt.     Besson   [Compt.  rend.   110,    (1890)   516;  C.-B. 
18901,  790;  Ber.  2^,  (1890)  Ref.  274).    SiCl^  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht  ein,  während  es  bei  — 50^  mehr  als  40  Vol.  des  PHa-Gases  absorbiert, 
wobei  eine  noch  nicht  bei  —  60^  erstarrende  Lsg.  entsteht ;  eine  kristallisierte 
Verb,  beider  Körper  bildet  sich  dagegen,  wenn  man  sie  im  CAiLLETET'schen 
Rohre    erst    zusammenpreßt    und    dann    den    Druck    vermindert;    alsdann 
erscheinen  bei  -flO^  und  20  Atm.  Druck  an  den  Wandungen  der  Röhre 
farblose  Kristalle,  welche  bei  -f-10^  und  unter  15  Atm.  Druck  verschwinden. 
Dieselbe  kristallinische  Verb,  entsteht  ledighch  durch  Abkühlung  auf  — 35^ 
aus  dem  Dampfe   des  Chlorides   und   niemals   in  Berührung   mit   dessen  fl. 
Anteilen.     SiBr^  vermag  sich  ebenfalls  mit  PH3  unter  gewissen  Umständen 
zu  vereinigen.     Besson  [Compt.  rend.  110,  (1890)  240;  Ber.  23,  (1890)  Ref. 
169;   C.-B.    18901,   573).  —  PH3  gibt  mit  den  Halogeniden  des  As  (AsCla, 
AsBr3,  AS.J3,  ASFI3)  keine  Verbb.,   wirkt  aber  lebhaft  auf  dieselben  ein,  in- 
dem sich  Halogenwasserstoff  entwickelt  und  ein  fester  Körper   abscheidet, 
welcher    nach    anhaltendem   Waschen   mit   W.   aus   einem  braun  gefärbten, 
feinen  Pulver  und  metallglänzenden  Schuppen  besteht;   die   beiden   Prodd. 
können   durch  Schlämmen   voneinander   getrennt  werden  und  zeigen  dann 
annähernd  die  Zus.  PASO3  und  PAsO^..     Besson  [Compt.  rend.   110,   (1890) 
1258;  C.-B.  1890 II,  83;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  549).  -  SbCl5  reagiert  nach : 
PH3  +  4SbCl5  =  4SbCl3  +  PCI5  4-  3HC1.     R.  Mahn.  —  PH3    gibt  bei    100^^ 
mit  festem  BiCl3  einen  schwarzen  Körper,  wahrscheinlich  BiP ;  bei  der  Einw. 
von  PH3  auf  verd.  BiClg-Lsg.  entsteht  ebenfalls  ein  schwarzes  Prod.,  welches 
auf  210  T.  Bi  24.07  T.  P  und  15.62  T.  Cl   enthält;   bei  Ggw.   von  konz. 
HCl   wird   die   Lsg.   nicht  gefällt.     A.   Cavazzi  [Gazz.  chim.  itdl.  14,  (1884) 
219;    Ber.  17,  (1884)  562;    J.  B.  1884,    441).     Durch   Eimv.  von  PH.   auf 
in  wasserfreiem  Ae.  gel.  BiBrg   erhält  man   eine   schwarze,   hygroskopische 
Substanz,    welche   Bi,    Br    und   P    in    den    Verhältnissen    BigBr^P    enthält. 
A.  Cavazzi  u.   D.  Tiroli  [Gasz.  chim.  ital.   21,    (1891)   306;    C.-B.    1891  II, 
917).  —  SnCl4  setzt  sich  mit  PH3  nach:  3SnClt  +  2PH3  =  SugCl^P^  +  6HC1 
um.     R.  Mahn. 

g)  Gegen  Metalle.  —  Viele  Metalle,  wie  K,  Zn,  Fe,  Cu  und  Sb  ent- 
ziehen dem  Gase  in  der  Hitze  den  P  unter  B.  von  Metallphosphiden  und 
hinterlassen  1^2  Vol.  reinen  H.  —  Aus  l  Vol.  leichtentzündlichem  Gase  scheidet  K 
nach  H.  Davy  u.  Dalton  1.33  Vol.,  nach  Gay-Lussag  u.  Thenard  1.5  Vol.  reinen  H  aus.  — 
Mit  Zn  oder  Sb  erhielt  Buff  ebenfalls  1.5  Vol.  H.  —  1  Vol.  schwerentzündliches  Gas  liefert 
mit  glühendem  Fe  oder  Cu  1.49  und  1.52  Vol.  Wasserstoff,  Dumas,  mit  glühendem  Gu  1.5  Vol., 
BüFF,  mit  K  (wohl  wegen  vorhandener  Feuchtigkeit,  Kraut)  2  Vol.  H.  Davy.  —  Leitet 
man  PH^  in  Kaliumammonium,  das  in  fl.  NH3  gelöst  ist,  ein,  so  verschwindet 
er  allmählich  und  es  entwickelt  sich  H.     Man  erhält  zuletzt  eine  das  Licht 
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sehr  stark  brechende  Fl.,  die  in  dieser  Beziehung  dem  CSo  sehr  stark  ähnelt 
und  aus  der  sich  beim  Entweichen  des  NH3  feine,  weiße  Nadeln  von  der 
Zus.  KPH2  abscheiden.  Beim  Einleiten  von  PH3  in  Natriumammonium  (in 
fl.  NH3  gelöst)  erhält  man  keine  kristallisierte  Sbst. ;  das  Rk.-Prod.  besteht  aus 
NaPHg  und  NH3.  A.  Joannis.  —  Cu  wirkt  erst  bei  180«  bis  200«  auf  PH3 
unter  B.  des  graugefärbten  Phosphides  C4U3P  ein.  E.  Rubenovitgh  (Compt. 
rtnd.  128,  (1899)  1398;  C.-B.  1899  II,   17(;). 

h)  Gegen  Metalloxyde  und  -salze.  —  PH3  schwärzt  rotes  GugO  sofort 
unter  B.  von  CU3P.  E.  RuBExovrrcH.  —  Es  reduziert  T\fi  zu  Tl.  Kulisch. 
—  Das  leichtentzündliche  Gas  zersetzt  sich  langsam  mit  HggO,  nicht  mit 
HgO.  Graham.  Es  setzt  sich  leicht  mit  schwach  erhitztem  GugO  oder  GuO  zu 
W.,  H3PO4  und  Kupferphosphid  um.  H.  Rose.  —  Mehrere  Halogenide  setzen 
sich  mit  PH3  bei  gelindem  Erw^ärmen  in  Halogenwasserstoff,  dessen  Vol. 
das  Dreifache  vom  PH3  beträgt,  und  in  das  betr.  Phosphid  um;  mit  anderen 
Halogeniden  bildet  es  Verbb.,  die  denen  des  NH3  analog  zusammengesetzt 
sind ;  es  ist  gleichgültig,  ob  man  zu  ihrer  Darst.  leicht-  oder  schwerentzünd- 
liches Gas  anwendet.  H.  Rose.  —  PH3  wird  durch  die  Lsgg.  der  Leicht- 
metallsalze Aveder  in  der  Kälte,  noch  bei  Siedehitze  verändert.  Auf  Lsgg. 
der  Schwermetallsalze  wirkt  PH3  in  zwei  Richtungen,  indem  die  Salze  ent- 
weder reduziert  werden  oder  Metallphosphide  entstehen.  In  den  meisten 
Fällen  verlaufen  beide  Rkk.  nebeneinander,  so  daß  Gemische  von  Metallen 
mit  Metallphosphiden  entstehen.  P.  Kulisch  {Ann.  231,  (1885)  327;  Ber.  19, 
(1886)  Ref.  205;  C,-B.  1885,  805;  J.  B.  1885,  431).  —  Beim  Einleiten 
von  schwerentzündlichem  PH3  in  die  wss.  Lsgg.  der  Salze  der  Erdalkalien, 
Alkalien  und  Erden  bilden  sich  die  entspr.  Phosphite  und  Hypophosphite. 
A.  Winkler  (Fogg.  111,  (1860)  443;  J.  B.  1860,  75).  —  Der  in  W.  gelöste 
PH3  fällt  nicht  die  Salze  von  Mn,  Zn  und  Fe,  wohl  aber  die  von  Pb,  Gu, 
Hg,  Ag  und  Au.  Raymond.  Thomson.  NaGl,  KGl,  BaGl^  und  GaGlg  werden 
durch  PHg  weder  in  der  Kälte,  noch  bei  Siedehitze  verändert,  ebenso  NagGOg. 
P.  Kulisch.  —  Das  leichtentzündliche  Gas  zersetzt  GrGla  bei  stärkerem  Erhitzen. 
H.  Rose.  — Wird  eine  PH3  enthaltende  Lsg.  mit  Ammoniummolybdat  versetzt, 
so  färbt  sie  sich  blau,  wird  aber  beim  Stehen  oder  gelinden  Erwärmen  wieder 
farblos.  W.  Philipp  Winter.  —  PH3  reagiert  mit  KMn04  nach:  (5KMn04  + 
4PH3  =  3Mn203  +  2K2HPO3  +  2KH2PO3  +  3H2O,  bzw.  2KMn04  +  PH3 
=  Mn.Oa  4-  K2HPO4  +  H2O.  Fr.  Jones  {Chem.  N.  37,  (1878)  5G;  J.  Chem. 
Soc.  33,  (1878)  95;  J.  B.  1878,  276).  —  PH3  reagiert  mit  KMnO^  nach: 
PH3  +  2KMn04  =  K2HPO3  +  H2O  +  2Mn02  und  PH3  +  2KMn04  = 
K2HPO4  +  H2O  +  Mn203.  A.  Gavazzi.  -  PH3  fällt  sehr  langsam  Lsgg. 
von  Pb-Salzen,  rascher  die  von  Gu-Salzen  und  am  schnellsten  die  von  Salzen 
der  Edelmetalle.  Die  Ndd.  sind  meistens  schwarz  gefärbt  und  bestehen  zum 
Teil  aus  den  Metallphosphiden,  wie  beim  Gu,  zum  Teil  aus  einer  Verb,  von 
Metallphosphid  mit  Metallsalzen,  wie  bei  HgSO^  und  Hg(N03)2,  welche  weiße 
Ndd.  geben,  zum  Teil  aus  dem  reduzierten  Metall,  während  die  Lsg.  H3PO4 
enthält,  wie  bei  Ag  und  Au.  H.  Rose.  —  Das  aus  P  und  alkoh.  KOH  erhaltene 
Gas  fällt  nicht  die  in  VV.  gelösten  Salze  von  Sb,  Bi,  Sb,  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  Fe,  Co,  Ni,  Cu  (?),  Pt, 
Rh  und  Ir,  dagegen  die  von  Te,  Hg,  Au,  Ag  und  Pd,  stets  unter  B.  des  entspr.  Metall- 
phosphides ;  ebenso  wirkt  es  auf  trockenes  AgNO.,  oder  PdO,  während  es  trocknes  Hg(N03)2 
und  AuClg  nicht  zersetzt.  Böttger  {Beiträge  2,  116).  —  Aus  Bi-Salz-Lsgg.  scheidet  PH, 
das  Phosphid  aus.  P.  Kulisch.  —  Auf  Lsgg.  von  Brech Weinstein,  Sb.^O,  in  KOH,  des  Zn 
und  Sn  äußert  PH.,  keine  Wirkung.  P.  Kulisch.  —  Auf  wss.  Lsgg.  von  Cu-Salzen  wirkt 
PHj  in  verschie<lener  Weise  ein:  CuS04-Lsgg.  geben  ein  Phosphid  von  der  Zus.  Cu^ParHaO; 
Cupriformiat  und  -Acetat  liefern  eine  0-haltige  Verb.  CU2PO.  Auf  die  Lsgg.  von  Cu-Salzen 
in  NH3  wirkt  PHj  in  gleicher  Weise,  und  zwar  bei  Luftabschluß  unter  B.  des  Phosphides 
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CugP  ein.  E.  Rübenovitch.  —  Setzt  man  zu  einer  kochenden,  PH^  entwickelnden 
KOH-Lsg.  NiClg  zu,  so  entsteht  Ni4P2.  R.  Sghengk  (J.  prakt.  Cliem.  [2]  9, 
(1874)  204;  J.  Chem.  Soc.  [2]  12,  (1874)  214;  J.  B.  1874,  272).  -  Das 
leichtentzündliche  Gas  zersetzt  FeClg,  GoGlg,  NiGlg  und  GUGI2.  H.  Rose.  Es 
reduziert  FeGlg  zu  FeGlg.  P.  Kulisgh.  —  PH3  wird  von  einer  Lsg.  von  GugClg 
in  HGl  lebhaft  unter  B.  von  Gu2Gl2,2PH3  absorbiert,  J.  Riban  {Compt.  rend. 
88,  (1879)  581;  Bull  soc.  chim,  [2]  31,  (1879)  385;  J.  B.  1879,  224),  und 
bildet  Kupferphosphid.  P.  Kulisgh.  —  Auf  eine  Lsg.  von  GuGlg  ist  PH^  ohne 
Einw.  E.  Rubenovitgh;  PH^  reduziert  GUGI2  zu  GU2GI2.  P.  Kulisgh.  —  HgGlg, 
im  leicht-  oder  schwerentzündlichen  Gase  bis  zum  Verdampfen  erhitzt,  liefert 
unter  starker  Einw.  drei  Vol.  HGl-Gas  und  ein  gelbrotes  Pulver;  das  leicht- 
entzündliche Gas  wirkt  schon  in  der  Kälte  etwas  ein.  Dumas.  —  Mit  HgClg-Lsg, 
gibt  sowohl  schwer-  als  leichtentzündliches  Gas  einen  gelbgefärbten,  aus 
Quecksilberphosphid  und  Hg2Gl2  bestehenden  Niederschlag.  H.  Rose.  —  Mit 
einer  alkoh.  Lsg.  von  Hg(GN)2  zusammengebracht,  bewirkt  PH^  die  B. 
eines  gelbgefärbten,  außerordentlich  lichtempfmdhchen  Nd.,  welcher  Hg, 
GN,  P  und  H  enthält.  W.  R.  H.  [Chein.  K  34,  (1876)  14,  67  u.  167; 
J.  B.  1876,  197).  —  PHg  verhält  sich  gegen  eine  konz.  Lsg.  von  AgNO^ 
und  gegen  damit  benetztes  Papier  in  jeder  Beziehung,  wie  AsHg.  Die  be- 
netzte Stelle  wird  zuerst  eigelb  gefärbt,  dann  umsäumt  sie  sich  zunächst 
mit  einem  braunen,  später  schwarzen  Rande  und  wird  schließlich  bei  längerer 
Einw.  des  Gases  schwarz.  Der  gelbgefärbte  Fleck  läßt  sich  äußerlich  von 
dem  As-Flecke  unterscheiden;  er  wird  durch  HNO3  nicht  verändert,  dagegen 
beim  Benetzen  mit  W.  oder,  Avenn  man  ihn  NHg -Dämpfen  aussetzt,  sofort 
schwarz.  Beim  Einleiten  von  PHg  in  konz.  AgNOg-Lsg.  treten  genau 
dieselben  Erscheinungen  auf  wie  bei  AsHg :  die  Lsg.  färbt  sich  sofort  gelb 
bis  grüngelb  und  wird  schließlich  schwarz,  ohne  daß  es  gelingt,  die  gelb- 
gefärbte Verb,  zu  isolieren.  Wird  das  aus  PH4J  und  verdünnter  KOH 
entwickelte  PHg-Gas  in  konz.  AgNOg-Lsg.  eingeleitet,  so  entzündet  sich 
jede  Blase,  weshalb  man  besser  das  Gas  mit  GOg  verdünnt.  Die  Einw. 
von  PHg  auf  AgNOg  erfolgt  nach:  PHg  +  6AgN0g  =  Ag3P,3AgNOg 
+  3HN0g  und:  Ag3P,3AgNOg  +  3H2O  =  6Ag  +  3HN0.  +  HgPOg. 
Th.  PoLEGK  u.  K.  Thümmel  {Ber.  16,  (1883)  2442;  J.  B.  1883,  422;  Arch. 
Pharm.  222,  (1884)  1;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  85).  —  Die  Einw.  von  PH3  auf 
AgNOg  erfolgt  nach:  PH3  +  GAgNOa  =  Ag3P,3AgN03  +  3HNO3.  Die  entstehende  gelb- 
gefärbte Verb,  ist  indessen  sehr  unbeständig  und  wird  bald  dunkel.  Bei  den  Versuchen 
können  Explosionen  eintreten,  wenn  man  fast  reinen  PH3  in  konz.  AgNOg-Lsgg.  einleitet, 
weil  sich  dabei  leicht  etwas  selbstentzündlicher  PH3  bilden  kann.  D.  Vitali  {L'Orosl  15, 
(1892)  397;  C.-B.  18931,  4G7).  -  PHg  reduziert  AuGlg-Lsg.  zu  metallischem  Golde. 
P.  Kulisgh.  —  Eine  äth.  Lsg.  von  wasserfreiem  AuGlg  reagiert  mit  PHg 
nach:  AuGlg  +  PHg  =  AuP  +  3HG1,  A.  Gavazzi  {Gaz^.  chim.  ital. 
15,  (1885)  40;  J.  B.  1885,  569),  eine  wss.,  neutrale  Lsg.  von  PtGl^  nach: 
PtGl^  +  2PHg  =  PtGl^  +  2HG1  +  P^H^  und  PtGl^  +  P^H,  =  PtP^H^ 
+  2HG1.    A.  GavAzzi  {Gaz2.  chim.  Hol.  13,  (1883)  324;  J.  B.  1883,  437). 

i)  Gegen  organische  Verhindungen.  —  PHg  wirkt  auf  Aldehyde  nicht 
ein,  wird  aber  von  ihnen  absorbiert,  wenn  Halogenwasserstoff  zugegen  ist. 
Messinger  u.  Engels.  —  Beim  Einleiten  von  PHg  in  eine  äth.  Lsg.  von 
Zn(G2H5)2  wird  anstatt  des  zu  erwartenden  Zinkphosphins  ein  gelblichgefärbtes, 
kohlenstoffhaltiges  Pulver  erhalten.  G.  Sghultz-Sellag  {Z.  Chem.  1870, 
513;  J.  B.  1870,  507).  —  Bei  der  Einw.  von  G2H5J  unter  Druck  bildet  sich 
Triäthylphosphin.  A.  W.  Hofmann  {Ber.  4,  (1871)  205;  Z.  Chem.  1871, 
364;  Ber.  Berl.  ÄJcad.   1871,  89;  J.  B.  1871,  757).  —  In  einer  Mischung 
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von  PH3  und  CM^  erzeugt  die  elektrische  Ausströmung  ein  Phosphin.  P. 
u.  A.  Thexard  (Compt.  rnul  76,  (1878)  1508;  J.  B.  1873,  119).  —  Verb, 
mit  Chloralhydrat :  J.  de  Girard  [Compt.  rend.  102,  (1886)  1113;  J.  B. 
1886,   IG  11). 

V.  Physiologisches  Verhalten.  —  Unatembar,  von  sehr  giftiger  Wirkung. 
Zu  '/4  bis  V'°  0  der  Liitt  l>eigeniischt,  tötet  es  Tiere  in  8  bis  30  Minuten.  Die  giftige 
Wirkung  des  P  berubt  wabrscbeinlicb  auf  seiner  Umwandlung  in  PH3  im  tierischen  Körper. 
Dybkowsky.  —  Hämoglobin  wie  auch  Humatin  werden  ohne  vorherige  Reduktion  durch 
PH3  zersetzt ;  die  gillige  Wirkung  des  Gases  beruht  also  nicht  auf  einer  Reduktion  des  Blut- 
hämoglobins. KosGHLAKOFF  u.  H.  PopoFF  {Z.  Gtutl.  Chem.  6,  (1807)  495;  J.  B.  1867,  806). 
—  Das  Gas  verursacht  bei  kleinen  Tieren  Atembeschwerden  und  Hautausschläge;  selbst  sehr 
kleine  Mengen  (V/.-ooo)  führen  den  Tod  herbei.  Das  Blut  der  Tiere  ist  dunkel  und  die  Lungen 
sind  entzündet.  Behandelt  man  Leber  und  Blut  mit  Zn  und  H2SO4,  so  entsteht  ein  grün 
brennendes  Gas,  dessen  Flannne  das  charakteristische  P-Spektrum  zeigt.  J.  Clark  u.  Henderson 
(C;»m.  X39,  (1879)  10^2;  J,  li.  1879,  093).  —  Vgl.  auch  J.  Briliant  [Arch.  exp.  Path,  15, 
<188;2)  439;  J.  B.  1882,  liii^ö).  -  Es  wirkt  schon  in  einer  Verd.  mit  Luft  1  :  100000  auf  die 
Versuchstiere  giftig,  wenn  sie  darin  16  bis  30  Stunden  venveilen;  2.5  auf  100000  wirken 
schon  in  8^'a  bis  10  Stunden,  1  :  lOlXK)  in  2V2  bis  3V2  Stunden  tödlich.  Eine  schwache 
Vergiftung  mit  gasförmigem  PH3  ist  ohne  Einfluß  auf  den  Stoffwechsel,  bei  starker  Vergiftung 
ist  die  CO.,-Produktion  gesteigert,  bei  noch  stärkerer  vermindert.  Jokote  [Arch.  Hi/g.  49, 
(1904)  275;  C.-B.  19051,  8). 

VI.  Analytisches.  —  Nachweis  und  Bestimmung  des  PH3  für  sich  und  in  Gas- 
gemischen: L.  Dusart  {Com2)f.  rend.  43,  (1856)  1126;  Inst  it.  1856,  447;  C.-B.  1857,  107; 
J.  jirak't.  Chem.  70,  (1857)  379;  J.  B.  1856,  724):  J.  L.  G.  Egkelt  [Z.  migew.  Chem.  1898, 
811;  C.-B.  1898 II,  793):  A.  Joannis  {Compf.  rend.  128,  (1899)  1322;  C.-B.  1899 II,  142); 
J.  RiBAX  {Compt.  rend.  128.  (1899)  1452;  C.-B.  1899  H,  227);  P.  Eitner  u.  G.  Keppeler  {.T. 
f.  Gashel.  44,  (1901)  .548;  C.-B.  1901  II,  662):  F.  Lemoult  [Compt.  rend.  139,  (1904)  478: 
C.-i?.  190411,  1021);  W.Philips  Winter  [J.Am.Chem.  <Soc.  26,  (1904)  1484:  C.-B.  1905  I,  138). 
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PHOSPHOR  UND  SAUERSTOFF. 

Übersicht:  A.  Sog.  Phosphorsubox^'de.  a)  Rote  Phosphorsubstanz,  S.  76.  —  b)  P4O, 
S.  77.  —  c)  P2O,  S.  82.  —  d)  Sog.  Phosphorsuboxydphosphat,  S.  82.  —  B.  Phosphortrioxyd, 
S.  82.  —  G.  Phosphoi-tetroxyd,  S.  95.  —  D.  Phosphorpentoxyd,  S.  96. 


A.  Sog.  Phosphorsuboxyde. 


a)  Bote  Bhosphorsuhstanz .  —  Die  früher  als  „Phos2)horoxyd"  betrachteten  Sub- 
stanzen sind  roter  P  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  und  Verteilung.  Sghrötter 
{Ber.  Wien.  Akad.  8,  (1852)246;  J.  B.  1852,  331).  —  Die  durch  unvollständiges  Verbrennen 
von  P  in  O  unter  H.^0,  A.  Vogel,  Pelouze,  Böttger,  durch  unvollständiges  Verbrennen  von 
P,  der  in  dünner  Schicht  über  einer  Porzellanschale  oder  in  einer  Glaskugel  ausgebreitet 
ist,  an  der  Luft.  Le  Verrier  [Anyi.  Chim.  Ph>/s.  60,  (1835)  174;  65,  (1837)  257;  Ann.  27, 
(1838)  167;  J.  pmkt.  Chem.  14,  (1838)  18),  oder  mittels  (NH4)N0;j,  Marchand  [.I.  prakt.  Chem. 
13,  (1838)  4i2),  durch  Kochen  von  P  mit  einer  wss.  Lsg.  von  Überjodsäure  oder  Jodsäure, 
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oder  mit  einem  Gemisch  von  Natriumperjodat  imd  verd.  HNO3,  oder  Natriumjodat  und 
verd.  H2SO4,  Bengieser  {Ann.  17,  (1836)  258),  bereiteten  angeblichen  „ Phosphoroxyde "  waren 
ohne  Zweifel  durch  SS.  des  P  verunreinigter  roter  P.  —  Von  dem  nach  unten  folgender 
Methode  bereiteten  Phosphoroxyde  gab  Le  Verrier  mehrere  Eigenschaften  an,  die  dem  roten 
P  nicht  zukommen.  Er  erklärt  es  indessen  für  identisch  mit  dem  gelben  oder  roten  Absätze, 
welchen  eine  nach  mehrstündiger  Einw.  der  Luft  in  einen  Kolben  eingeschmolzene  Lsg.  von 
P  in  PCI3,  die  im  Dunkeln  völlig  unverändert  bleibt,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  gibt, 
so  wie  im  wesentlichen  auch  mit  dem  durch  unvollständige  Verbrennung  erhaltenen  Oxyde ; 
somit  ist  anzunehmen,  daß  sein   ,  Phosphoroxyd "   ebenfalls  unreiner  roter  P  war.     Kraut. 

b)  P4O.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  In  einem  Glaskolben  von  1  Liter 
Inhalt,  dessen  Hals  0.1  m  lang  und  0.025  m  weit  ist,  bringt  man  ein  wenig  PCI3,  dann  so 
viel  mit  Papier  getrocknete  P- Stücke  von  0.5  g,  daß  eine  0.02  m  hohe  Schicht  entsteht, 
dann  noch  so  viel  PCI3,  daß  der  P  damit  ein  wenig  bedeckt  ist.  Nach  24stündigem  Stehen 
an  der  Luft  hat  sich  an  der  Oberfläche  infolge  des  reichlicheren  Zutritts  von  0  eine  dicke 
weiße  Kruste  gebildet  und  unten,  über  dem  P,  befindet  sich  eine  gelbe  Schicht  von  ^phos- 
2)horsaurem  Phosphoroxyd'^ ,  dessen  Menge  nach  weiteren  24  Stunden  ihr  Maximum  erreicht 
hat.  Man  gießt  jetzt  das  PCI3,  das  wieder  zu  demselben  Zwecke  verwendet  werden  kann,  ab, 
trennt  die  P-Stücke,  welchen  das  „phosj^horscmre  Phosphoroxijd"  anhängt,  voneinander  und 
trägt  sie  einzeln  in  k.  W.  ein,  so  daß  keine  Erhitzung  eintritt,  durch  welche  das  „2:)}iosphor- 
saure  Fliosphoroxyd^'  zersetzt  werden  würde.  Dieses  bildet  mit  dem  W.  eine  gelbgefäibte 
Lsg.,  welche  vom  P  abgegossen  und  auf  SO''  erwärmt  wird.  Hierbei  zerfällt  es  in  H3PO4, 
welche  gelöst  bleibt,  und  in  gelbe  Flocken  von  „Phosphoroxydhydrcd" ,  welches  auf  dem  Filter 
schnell  mit  w.  W.  gewaschen,  noch  feucht  vom  Filter  in  eine  Porzellanschale  gespült  und 
im  Vakuum  über  H2SO4  getrocknet  wird,  wobei  es  auch  sein  Hydratwasser  verliert.  —  Ver- 
fährt man  ebenso,  wendet  aber  statt  PCI3  völlig  wasserfreien  Ae.  an  (bei  wasserhaltigem 
überzieht  sich  der  P  nur  mit  einer  dicken  weißen  Kruste),  so  erhält  man  ein  gelbes 
Hydrat,  dann  unter  der  Luftpumpe  eine  trockene,  pomeranzengelbe  Verb,  von  90.3"/o  Phos- 
phoroxyd  mit  9.7^/o  organischen  Stoffen.  Diese  Verb,  wird  durch  W.  nicht  zersetzt,  löst  sich 
in  HNO3  ohne  Rückstand,  und  gibt  sowohl  beim  Erhitzen  für  sich,  Avie  beim  Entflammen 
an  der  Luft  einen  kohlehaltigen  Rückstand.     Le  Verrier. 

2.  Möglichst  reines  Zn  in  dünnen  Blättern  wird  mit  POGI3  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  im  Wasserbade  mehrere  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt, 
die  Fl.  mit  dem  darin  suspendierten  Körper  abgegossen,  der  letztere  durch 
Dekantieren  von  ihr  getrennt  und  sodann  mit  einer  neuen  Menge  von 
POGI3  im  geschmolzenen  Rohre  erhitzt,  um  ihn  von  etwa  beigemengtem 
Zn  zu  befreien.  Nach  abermaligem  Dekantieren  wird  das  anhängende  POGl^ 
durch  Waschen  mit  CHCI3  entfernt,  dieses  sodann  verdunstet  und  das  Prod. 
nach  dem  Waschen  mit  HCl  und  W.  im  Vakuum  mehrere  Tage  getrocknet, 
Reinitzeru.  Goldsghmidt  [Ber.  13,  (1880)  849;  J".  B.  1880,  274).  Siehe  auch 
G.  Deniges  (Bidl.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  787;  C.-B.  1890  1,  377). 

3.  Mg  liefert  beim  Erhitzen  mit  POGI3  auf  100°  unter  energischer  Rk.  neben  PGI3,- 
MgClg,  und  Mg3(P04)2  eine  rotgefärbte  Sbst.,  welche  sämtliche  Rkk.  des  P4O  zeigt.  Reinitzer 
u.  Goldsghmidt. 

4.  AI  reagiert  mit  POGI3  auf  100°  erhitzt  unter  B.  von  PGI3,  AIGI3,  AlaCPO^lg  und 
eines  gelbgefärbten  Prod.,  das  bis  auf  die  Farbe  mit  dem  nach  2)  dargestellten  P^O  in  allen 
Eigenschaften  übereinstimmt.     Reimtzer  u.  Goldsghmidt. 

5.  Beim  Erhitzen  von  P  mit  POGI3  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  250°  bedecken 
sich,  falls  P  im  Überschusse  vorhanden  ist,  die  Rohrwandungen  mit  einem  scharlachrot- 
gefärbten Körper,  den  man  mit  GS2  vom  gewöhnlichen  P  befreit.     Reinitzer  u.  Goldsghmidt. 

6.  Man  leitet  (mehrfach  mit  GaO  und  KOH  getrocknetes)  NHg-Gas  in 
ein  Glasrohr  über  käufliches  P2O5:  der  Rohrinhalt  sintert  zusammen  und 
färbt  sich  tiefdunkelrotbraun.  Nach  dem  Abkühlen  zieht  man  die  erhärtete 
M.  aus  dem  Rohre  heraus  und  erhält  mit  W.  eine  trübe,  sich  nach  einigen 
Stunden  klärende  Lsg.,  welche  intensiven  P-Geruch  zeigt,  beim  Umschütteln 
im  Dunkeln  prächtig  leuchtet  und  durch  Ausschütteln  mit  GSg  vom  gebilde- 
ten, gewöhnlichen  P  befreit  wird.  —  Beim  Mischen  von  käuflichem  P2O5 
mit  Anilin,  selbst  in  der  Siedehitze,  bildet  sich  kein  P4O.  —  P4O  bildet 
sich  auch  Ijeim  Erhitzen  des  käuflichen  PgOg  (s.  dieses)  für  sich  oder  in  einem 
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indifferenten  Gasstrome,  ebenso  bei  der  Einw.  von  h.  W.  oder  W.- Dampf 
auf  käufliches,  nicht  aber  auf  reines,  von  niederen  Oxyden  durch  Sublimation 
über  Pt-Schwamm  im  0-Strome  gereinigtes  P2O5.  —  Die  Erscheinungen  werden 
durch  einen  GehaU  des  käuflichen  P2O5  an  P^Oß   erklärt.      H.  BiLTZ   {Ber.  27,    (1894) 

1258;  C.'B.  1894  II,  16). 

7.  Betrachtliche  Mengen  von  P4O  entstehen  bei  der  Darst.  von  P4O6 
durch  Erhitzen  von  gewöhnlichem  P  im  Luftstrome  und  bei  der  Zers.  von 
PA  mit  h.  H2O.  Thorpe  u.  Tutton  (Chem.  N.  61,  (1890)  212;  C.-B.  18901, 
957;  J.  Chem,  Soc.  57,  (1890)  545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556;  C.-B.  1890 II,  82). 

8.  Bei  der  Einw.  von  verd.  SS.  auf  die  durch  wss.-alkoh.  Alkali  und 
gewöhnlichen,  fein  gekörnten  P  entstehende  rotgefärbte  Lsg.  (vgl.  S.  34).  — 
Zur  Darst.  wendet  man  am  besten  ^granulierten  P  an,  wie  man  ihn  erhält,  wenn  man 
P-Stöckchen  in  einer  starken  Glasflasche  mit  w.  W.  oder  einer  wss.  Harnstofflsg.  übergief3t 
und  nun  die  verschlossene  Flasche  so  lange  schüttelt,  bis  der  geschm.  P  in  Form  mehr  oder 
^veniger  kleiner,  dem  Lösungsmittel  eine  große  Oberfläche  darbietender  Kügelchen  erstarrt. 
Dieser  fein  verteilte  P  wird  in  mehrere  kleine  Kölbchen  gebracht,  das  überstehende  W.  ab- 
gegossen, der  P  zweimal  mit  gewöhnlichem  95°/oigen  A.  abgespült  und  dann  mit  einer 
Mischung  von  1  Yol.  lll'^/^iger  NaOH  und  ^  Vol.  A.  Übergossen.  Es  beginnt  alsbald  eine 
Gasentw.,  wobei  sich  zugleich  von  dem  P  aus  rote  Streifen  bilden,  die  beim  Umschütteln 
die  ganze  Fl.  rot  tarben.  Sobald  die  Farbe  gesättigt  rot  geworden  ist,  was  nach  5  bis 
8  Minuten  einzutreten  pflegt,  gießt  man  die  Lsg.  ab  und  filtriert  sie  in  verd.  HCl  hinein.  Der  P, 
<ler  sich  allmählich  dunkel  färbt,  wird  von  neuem  mit  dem  alkalischen  Gemisch  Übergossen 
und  das  Verfahren  so  oft  wiederholt,  bis  man  genügend  P4O  erhalten  zu  haben  glaubt.  — 
Beim  Einfiltrieren  der  dunkelroten  Lsg.  in  die  HCl  scheidet  sich  das  Suboxyd  als  grünliche, 
5ehr  voluminöse,  wasserhaltige  M.  aus.  welche  schwer  auf  dem  Filter  auszuwaschen  ist,  weil 
sie  dessen  Poren  verstoplt.  Man  sammelt  sie  am  zweckmäßigsten  auf  einem  gehärteten 
Filter,  läßt  die  meiste  Fl.  abtropfen  und  bringt  den  Rückstand  in  ein  Becherglas,  welches 
man  in  eine  Kältemischung  setzt.  Nach  dem  Gefrieren  und  Auftauen  des  gebildeten  Eises 
scheidet  sich  das  P4O  als  ein  spez.  schweres,  feines,  gelbes  Pulver  aus,  welches  sich  auf 
dem  Filter  mit  W.  und  dann  mit  A.  schnell  auswaschen  läßt.  Es  wird  bei  gewöhnhcher 
Temp.,  anfangs  neben  konz.  H2SO4,  dann  neben  P2O5  im  Vakuumexsikkator  getrocknet; 
trocknet  man  es  bei  erhöhter  Temp..  so  bildet  sich  immer  H3PO2,  die  dem  Oxyd  anhaftet 
und  bewirkt,  daß  man  bei  der  Analyse  unrichtige  Zahlen  erhält.  Michaelis  u.  Pitsch  {Ber. 
32,  (1899)  337;  C.-i^.  1899  I,  725;  ^nn.  310,  (1900)  45;  C.-B.  1%01,  164).  —  Durch  ein- 
faches Kolleren  der  roten  Lsg.  und  Fällen  mit  verd.  HCl,  ohne  Kühlung,  wird  ein  Prod. 
erhalten,  das  2  bis  3*^/0  P  zu  viel  enthält.  Man  kann  ein  solches  Präparat  aber  leicht  rei- 
nigen, indem  man  es  nochmals  in  wss.-alkoh.  Alkali  löst  und  die  auf  0^  abgekühlte  klare 
Lsg.  in  5°/oige  Essigsäure  von  0^  einfiltriert.  Michaelis  u.  v.  Arend  {Ann.  314,  (1901)  259; 
a-B.  1901  I,  497). 

9.  Man  entzieht  der  H3PO2  Wasser;  das  sich  dann  bildende  Oxyd  P2O 
ist  nicht  existenzfähig,  (s.  dagegen  S.  81),  sondern  geht  sofort  unter  Abgabe 
von  0,  der  einen  Teil  des  H3PO2  höher  oxydiert,  nach:  a)  4H3PO2  = 
2P2O  4-  6H2O;  b)  2P2O  =  P,0  +  0;  c)  H3PO2  +  0  =  H3PO3  in  P4O  über. 
Als  W.  entziehendes  Mittel  eignet  sich  am  besten  Essigsäureanhydrid; 
wendet  man  dagegen  Säurechloride,  wie  GH3GOCI  oder  PGI3  an,  so  ist 
das  erhaltene  P4O  mit  rotem  P  und  P4H2  verunreinigt.  —  a)  10  g  einer 
auf  dem  Wasserbade  möglichst  konz.,  wss.  syrupdicken  Lsg.  von  H3PO2 
werden  in  100  ccm  Eises.sig  gel.  und  mit  100  ccm  (GH3GO)20  gemischt. 
Nach  kurzer  Zeit  trübt  sich  die  Fl.  und  verwandelt  sich  plötzlich  unter 
starker  Erhitzung  in  eine  gelbe,  gallertartige  M. ;  dieselbe  wird  durch  Schütteln 
verflüssigt  und  allmählich  in  1  bis  2  1  Eiswasser  gegos.sen.  Nachdem 
das  P4O  sich  abgesetzt  hat,  gießt  man  die  überstehende  Fl.  möglichst  voll- 
ständig ab,  läßt  den  Rückstand  gefrieren,  wäscht  das  nach  dem  Auftauen 
des  Ei.ses  pulverförmig  gewordene  P4O  mit  W.  und  A.  und  trocknet  es  im 
Vakuum  neben  P2O5.  —  Die  käufliche  H3PO2  ist  vielfach  kalkhaltig  und  gibt  dann 
immer  ein  kalkhaltiges  Präparat,  das  sich  auch  durch  langes  Waschen  mit  verd.  HCl  nicht 


P4O;  Eigenschaften.  79 

rein  erhalten  läßt.  MiCHAELlS  U.  PiTSGH.  —  b)  Die  käufliche,  kalkhaltige,  wss.  S.  wird 
zunächst  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  dann  mit  absol.  A.  und  viel  trocknem 
Ae.  versetzt,  wodurch  ein  voluminöser  Nd.  von  Ga-Salzen  ausfällt.  Vom  Filtrate  werden 
A.  und  Ae.  wieder  abdestilliert  und  der  Rückstand  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Man  erhält  so  eine  ziemlich  reine  H3PO2  von  D.  1.4625.  Zur  Darst.  des  P4O  werden 
30  g  dieser  Säure  in  100  g  Eisessig  gelöst  und  hierzu  allmählich  90  g  (GH3CO)20  hinzu- 
gefügt. —  Weitere  Behandlung  wie  nach  a).  —  Ausbeute:  6.5  g  P^O  =  öT'^/o  der  theo- 
retischen. Michaelis  u.  v.  Arend  (Ann.  314,  (1901)  265).  —  c)  Sehr  zweck- 
mäßig kann  man  auch  zur  Darst.  des  P4O  das  leicht  völlig  rein  zu  erhal- 
tende (NHJHgPOg  verwenden:  a)  30  g  werden  in  50  g  Eisessig  unter 
gelindem  Erwärmen  gelöst  und  90  g  (CH3CO)20  allmählich  so  hinzugefügt, 
daf3  man  zuerst  nur  die  Hälfte  zusetzt,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  sich  die  Fl.  trübt,  dann  sofort  abkühlt,  damit  die  Rk.  nicht  zu  heftig 
wird,  mit  dem  Reste  des  Anhydrids  versetzt  und  wieder  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Zuletzt  gießt  man  alles  in  viel  W.,  filtriert  und  trocknet. 
Ausbeute  6.5  g  P^O.  —  ß)  Man  löst  30  g  (NH4)H2P02  in  100  g  Eisessig 
und  verfährt  weiter  nach  a);  so  erhält  man  9.4  g  P4O  oder  91"/o  der  theoretischen 
Ausbeute  unter  der  Annahme,  daß  die  Rk.  nach:  5(NH4)H2P02  =  P4O  +  H3PO3  -|-  ÖHgO  4- 
5NH3  verläuft.  —  Man  gewinnt  nach  dieser  Methode  das  P4O  am  bequemsten ;  e^  ist  leicht, 
nach  derselben  mehrere  100  g  in  einigen  Tagen  darzustellen.  MiCHAELlS  U.  V.  Arend 
(Amt.  314,  (1901)  266). 

10.  Ebenso  wie  P  wird  auch  P4H2  durch  Lösen  in  wss.-alkoh.  Alkali  und  Fällen 
der  Lsg.   mit   verd.  HCl  in   P4O   übergeführt   nach:    P4H2  +  HgO  =  P^O  ■{■'211.,.     Michaelis 

U.    PiTSGH. 

11.  Schon  HCl  wirkt  auf  H3PO2.  namentlich  auf  deren  alkoh.  Lsgg.,  unter  Ab- 
scheidung eines  dunklen,  auch  roten  P  enthaltenden  Nd.  ein.  Schneller  und  unter  B. 
reinerer  Prodd.  wirken  GH3COCI  und  PGI3.  Die  Hauptwirkung  des  CH,C0C1  erfolgt  nach: 
a)  9H3PO2+  12CH3COCl  =  H3P04  +  2P40  4-  I2CH3COOH-I-I2HCI;  b)  5H3PO2  +  6CH3COCI 
=  H3PO,  +  P4O  +  6CH3COOH  +  6HC1.  Durch  eine  Nebenrk.  entsteht  zunächst  F^U^,  viel- 
leicht nach:  4H3PO2  =  H3PO4 -f  H3PO3 -h  HgO  +  P2H4,  und  wird  durch  die  sich  bildende 
HCl  in  PH3  und  P4H2  übergeführt,  indem  sich  gleichzeitig  direkt  oder  indirekt  etwas  roter 
P  bildet.  —  Man  versetzt  die  auf  dem  Wasserbade  möglichst  konz.  Lsg.  von  H3PO2  in 
einem  Kolben  aus  einem  Tropftrichter  allmählich  und  unter  Kühlung  mit  einem  Überschusse 
von  CH3COCI  und  gießt  das  Ganze  nach  beendeter  Rk.  in  Eiswasser.  Weitere  Behandlung 
wie  bei  9.     Michaelis  u.  Pitsch. 

12.  Ganz  ähnlich  wie  CH3COCI  wirkt  PCI3  nach:  4H3PO2  +  2PGI3  =  P4O -f  H3PO3 -|- 
H3PO4  -|-  12HC1.     Auch  hier  bewirkt  die  entstehende  HCl  Nebenrkk.     Michaelis  u.  Pitsch. 

13.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  PCI3  auf  CH3COOH.  Bothamley  u.  Thompson 
{CJiem.K  62,  (18Ö0)   191;  C.-B.  1890  II,  811). 

14.  Vielleicht  entsteht  P4O  nach:  2P2NH2  +  HgO  =  P4O -f  2ISH3  bei  der  Einw.  von 
feuchter  Luft,  W.  oder  SS.  auf  das  aus  fl.  NH3  und  gew^öhnlicbem  P  entstehende  schwarze 
Produkt.     A.  Stock  {Ber.  36,  (1903)  1120;  C.-B.  19031,  1072). 

ß)  Eigenschaften,  a)  Des  nach  1)  Dargestellten.  —  Gelbes  Pulver,  schwerer  als  W.  und, 
solange  es  noch  trocken  ist,  geruch-  und  geschmacklos.  —  Durch  lOstündiges  Erhitzen  auf 
300"  erhält  man  es  von  lebhaft  roter  Farbe.  Es  ist  dann  mit  Alkalien  nicht  mehr  ver- 
bindbar. —  Wird  das  Oxyd  unter  Ausschluß  von  Luft  etwas  über  den  Kp.  des  Hg  erhitzt, 
so  zersetzt  es  sich  rasch  nach:  5P4O  =  P2O5  -f  18P;  es  läßt  sich  in  trockener  Luft  bis  auf  300" 
erhitzen,  ohne  sich  zu  zersetzen  und  entzündet  sich  erst  bei  derselben  Temp.,  bei  welcher 
der  gewöhnliche  P,  auch  unter  Luftabschluß,  zu  verdampfen  beginnt;  es  oxydiert  sich  an 
feuchter  Luft  mit  schwachem  Geruch  nach  PH3;  es  entflammt  rasch  im  trockenen  oder 
feuchten  Cl-Gase,  unter  B.  von  PGI3  und  PgCj;  mit  wss.  Alkalien  zerfällt  es  bald  in  fast 
reines  PH3  und  Alkaliphosphat.  Beträgt  das  Alkali  weniger,  als  zur  Neutralisation  der  H3PO4, 
die  sich  bilden  könnte,  nötig  ist,  so  bleibt  ein  Teil  des  Oxyds  unzersetzt.  Wss.  Lsgg.  von 
Ba(0H)2  und  Ca(0H)2  zersetzen  das  Oxyd  langsamer,  weil  es  durch  das  entstehende  unl. 
Phosphat  bedeckt  wird.  HCl-Gas  wirkt  nicht  ein.  -—  Das  Oxyd  schwärzt  sich,  falls  es  nicht 
durch  starkes  Erhitzen  rot  geworden  ist,  in  NHg-Gas  schnell  und  in  wss.  Alkalien  durch 
Aufnahme  derselben,  und  färbt  sich  mit  SS.  wieder  gelb.  100  T.  absorbieren  schnell  4.8 
bis  4.9  T.  NH3,  dann  nichts  mehr.  (Ber.  für  P4O  +  2NH3  =  4.86  T.)  —  Das  entstehende 
Prod.  {Phosphoroxyd- Ammoniak?)  ist  schwarz,  verliert  an  der  Luft  einen  Teil  des  NH3  und 
gibt  den  Rest  an  k.  H2SO4  oder  HCl  erst  im  Laufe  von  24  Stunden,  in  der  Wärme  schnell 
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ab,  iiulein  wieder  rotes  P4O  entsteht;  bei  G^w.  von  W.  zersetzt  es  sich  aber  bald.  —  Auch 
in  wss.  NH3  schwärzt  sich  das  P4O,  zersetzt  sich  aber  bald  in  PHg-Gas  und  {NH4)3P04. 
Die  schwarzen  Ver)>b.  lösen  sich  weniji:  in  W.,  so  daß  das  Filtrat  Cu-Salzlsgj?.  schwärzt. 
—  Uni.  in  PCI3,  A.,  Ae.  und  in  flüchtij,'en  und  fetten  Ölen.  Le  Verrier.  —  Ist  vielleicht 
mit  P4OH  identisch.     Gautier  {Compt.  reml.  76.  (1873)  49  u.  173;  J.  B.  1873,  2^23). 

b)  Des  nach  2)  Dargestellten.  —  Zartes,  orangerot  },'efärl)tes  Pulver.  —  Entwickelt  im 
feuchten  Zustande,  ebenso  l)eim  Kochen  mit  KOH  unter  Schwarzfärbung,  die  auch  durch  NH3 
bewirkt  wird,  PH3  und  liefert  Phosphat  und  Phosphit.  —  Aus  Aj;-,  Au-  und  Mercuro- 
salzlsgg.  werden  die  Metalle  niederj^eschlagen.  —  Beim  Erhitzen  im  H-Strome  entwickelt 
die  Sbst.  P-Dämpfe,  während  P2O5  und  etwas  Kohle  zurückbleibt.  Reinitzer  u.  Gold- 
schmidt. —  Das  durch  Einw.  von  Zn  auf  POCI3  erhaltene  Prod.  enthält  8i2.4  bis  87.4*^/0  P 
(her.  für  P4O:  88.r)7);  die  Differenz  beruht  auf  einem  Gehalt  von  Wasser.  D.  L.  Chapman 
u.  F.  A.  Lidbury  (J.  Chem.  Soc.  75.  (1899)  973;  C.-B.  1899  II,  1041). 

c)  Des  nach  5)  Dargestellten.  —  Scharlachrot  gefärbt;  chlorfrei.  —  D.  1.48.  —  Hat 
die  Zus.  P4O,  zei^t  aber  nicht  die  Eigenschaften  des  nach  2)  Dargestellten.  —  Wird  von  W. 
und  Alkalien  nidit  angegriflen,  reduziert  auch  nicht  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Lsgg.  und 
nähert  sich  überhaupt  in  seinem  Verhalten  dem  roten  P.  —  Es  scheinen  also  zwei  Verbb. 
P4O  zu  existieren.  —  Reinitzer  u.  Goldschmidt.  —  Das  Prod.  ist  nur  unreiner  roter  P  und 
enthält  90.5  bis  91. .51  °  0  Phosphor.     Chapman  u.  Lidbury. 

d)  Des  nach  (>)  Dargestellten.  —  Rote  flockige  M.  —  Entwickelt  mit  alkoh.  KOH  beim 
Envärmen  oder  mit  wss.  KOH  bei  gewöhnlicher  Temp.  PH3;  gibt  feuchtweifje  Dämpfe 
von  sich,  die  nach  PH3   riechen.  —  Beim  Erwärmen  mit  H2SO4  entsteht  SO2  und  H3PO4. 

H.    BiLTZ. 

e)  Des  nach  8)  und  9)  Dargestellten.  —  Feines,  orangerotes  Pulver,  D.^^  1.91i23, 
D."*  1.9116.  —  Die  Farbe  ist  sehr  von  der  Feinheit  des  Pulvers  abhängig.  Läßt  man 
das  Oxyd  nicht  im  feuchten  Zustande  gefrieren,  wodurch  es  dicht  wird,  sondern  wäscht 
man  es  direkt  auf  dem  Filter  aus  und  trocknet  es  dann,  so  ist  es  ein  sehr  feines,  viel  volu- 
minöseres, fast  hellgelbes  Pulver..  —  Besitzt,  wenn  ganz  trocken,  nur  einen  sehr  schwachen 
Geruch  nach  PHj,  wenn  auch  nur  spurenweise  feucht,  einen  stärkeren.  —  Das  bis  zur 
völligen  Gewichtskonstanz  getrocknete  P4O  ist  frei  von  As  und  H  bz^v.  W.  Erhitzt 
man  es  jedoch  mit  ausgeglühtem  CuO,  so  erhält  man  immer  etwas  W.,  da  die  Verb.,  so- 
bald man  sie  an  die  Luft  bringt,  etwas  Feuchtigkeit  anzieht.  Ein  Hydrat,  etwa  P4(OH)2, 
läßt  sich  dagegen  nicht  erhalten,  —  Das  trockene  P4O  kann  an  der  Luft  ziemlich  hoch 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  entzünden;  wenn  es  aber  feucht  einige  Stunden  auf  90°  er- 
wärmt wird,  so  entzündet  es  sich  leicht,  weil  sich  H3PO2  bildet,  die  leicht  PH3  entwickelt. 
Erhitzt  man  das  trockne  P4O  sehr  stark  in  einem  indifferenten  Gasstrome,  so  destilliert  P, 
und  P2O5  bleibt  nach:  5P4O  =  P2O5  -\-  ISP  zurück.  —  Die  Halogene  wirken  auf  das 
trockene  Oxyd  leicht  ein;  Gl  führt  es  in  POCI3  und  PCI-  über;  das  feuchte  Oxyd  wird 
von  den  Halogenen  zu  H3PO4  oxydiert,  von  J  jedoch  nur  sehr  langsam.  NaOCl  oxy- 
diert ebenfalls  leicht  zu  H3PO4.  ebenso  H2SO4  beim  Erwärmen,  indem  sie  selbst  bis  zu 
H2S  reduziert  wird.  Konz.  HNO3  entzündet  das  Oxyd;  HCl  ist  ohne  Einw.  Viele  Metalle 
werden  durch  P4O  aus  ihren  Salzlsgg.  als  Phosphide,  bzw.  Metalle  gefällt.  —  Alkoh.-wss. 
XaOH  oder  KOH  lösen  P4O  ohne  Gasentw.  mit  tief  dunkelroter  Farbe  vollständig  und  leicht, 
falls  man  die  sich  bildenden  Klümpchen  mit  einem  Glasstabe  zerdrückt.  Die  Lsg.  hat  fast 
die  Farbe  des  Spektralrots,  indem  sie  nur  Lichtstrahlen  bis  zur  Mitte  zwischen  den  Linien 
C  und  D  hindurchläßt.  Durch  HCl  und  andere  SS.,  auch  CO2,  wird  aus  dieser  Lsg.  P4O 
wieder  ausgefällt.  Worauf  sich  diese  Löslichkeit  gründet,  kann  nicht  festgestellt  werden; 
sicher  ist,   daß  sowohl  die  Ggw.  des  wss.  Alkalis  als  auch  des  A.   notwendig  ist;   in  jeder 

dieser  Fll.  für  sich  ist  P4O  unlöslich.      Möglichei-weise   ist  ein  Alkoholat:  P4\'c)r''jT  (  =  P40 

4-  CgHgONa)  in  Lsg.,  zu  dessen  B.  sowohl  A.  als  auch  Alkali  nötig  sein  würde.  —  Über- 
läßt man  die  rote  Lsg.  einige  Zeit  sich  selbst  oder  erwärmt  man  sie,  so  enttarbt  sie  sich 
unter  Entw.  von  H  und  PH3,  und  es  ist  dann  nur  noch  NaIl2P02  in  Lsg.  —  Gasförmiges  und 
wss.  NH3  färben  P4O  braun;  an  der  Luft  wird  jedoch  das  aufgenommene  NH3  leicht  ab- 
gegeben und  es  bildet  sich  die  orangerote  Farbe  wieder  zurück.  Michaelis  u.  Pitsch. 
—  Der  aus  der  roten  Lsg.  gefällte  Körper  kann  nicht  P4O  sein,  da  er  zwischen  90.5 
und  91.51  °/o  P  enthält.  Der  Nd.  ist  nichts  anderes  als  roter  P,  da  auch  der  durch  Be- 
lichtung gebildete  hellrote  P  sich  in  wss.-alkoh.  Alkali  löst.  Chapman  u.  Lidbury.  (Vgl. 
S.  41.)  —  Das  nach  9,  c)  erhaltene  P4O  ist  viel  voluminöser  und  hat  auch  eine  viel  hellere 
Farbe;  D.*  1.9130.  An  der  Luft  oxydiert  es  sich  allmählich,  hauptsächlich  unter  B. 
von  H3PO2;  man  kann  die  SS.  durch  Auswa.schen  aber  leicht  entfernen,  —  Das  trockene 
P4O  kann  in  einer  COg-Atm.  längere  Zeit  auf  die  Temp.  des  sd.  W.  erhitzt  werden,  ohne 
sich   zu  verändern   (ber.  für  P4O:  88.57  "/o  P,   gef.  89.04  "/o  P).     Auch   beim   Erhitzen   von 
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P4O  mit  W.  im  mit  CO2  gefüllten  Rohre  erfolgt  die  Oxydation  nur  langsam.  Auch  bei  dem 
Auswaschen  mit  kochendem  W.  oder  A.  wird  es  nicht  verändert.  (Gef.  88.92  "/o  P.)  — 
P4O  löst  sich  in  einer  eisk.  Lsg.  von  wss.-alkoh.  Alkali  immer  ohne  Gasentw.  und  etwa  so 
schnell,  wie  zerriebenes  NaCl  in  W.,  während  der  P  selbst  sich  mit  Gasentw.  langsam  und 
nie  vollständig  löst.  Michaelis  u.  Arend  {A?in.  314,  (1901)  266).  —  Das  nach  8)  erhaltene 
Prod.  ist  nur  verunreinigter  roter  Phosphor,  besitzt  keinen  konstanten  Gehalt  an  P  und 
enthält  ferner  noch  H  und  andere  Elemente.  Burgess  u.  Ghapman  {J.  Chem.  Soc.  79,  (1901) 
1235;  C.-B.  19011,  1295).  —  Es  scheint,  daß  das  P4O  unter  gewissen  Bedingungen  erhalten 
wird  und  existieren  kann,  es  wird  aber  weder  durch  Oxydation  von  festem  oder  gelöstem 
P  durch  Luft,  noch  durch  Einw.  von  Metallen  auf  POCI3,  noch  durch  Einw.  von  (GH3GO)20 
auf  NaHgPOa  gewonnen.  Browning  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  243;  C.-B.  1902  I,  170).  — 
Das  P4O  ist  mit  rotem  P  und  P4H2  verunreinigtes  P2O.  Besson  {Compt.  t-end.  132,  (1901) 
1556;  C.-B.  1901  II,  263).  —  Die  mit  reinen  Substanzen  ausgeführten  Analysen  von  Burgess 
u.  Ghapman  geben  im  Mittel  88.11 ''/o  P,  während  P4O:  88.57  «/o  P  verlangt.  Es  genügt 
schon  1  mg  Feuchtigkeitsgehalt  auf  0.1  g  Sbst.,  um  bei  der  Analyse  1  "/o  P  zu  wenig  zu 
finden.     Michaelis  u.  v.  Arend  {Ann.  325,  (1902)  361 ;  C.-B.  1903  I,  618). 

f)  Des  nach  11)  Dargestellten.  —  Ist  mit  P4H2  und  rotem  P  verunreinigt;  kann  durch 
Lösen  in  wss.-alkoh.  NaOH,  Filtrieren  und  Ausfällen  mit  verd.  HCl  rein  erhalten  werden. 
Michaelis  u.  Pitsch. 

g)  Nach  Geuther  {Jenaisch.  Z.  7,  (1873)  380;  J.  prakt.  Chem.  [2]  8,  (1873)  359;  J.  B. 
1873,  226)  ist  die  bei  der  Einw.  der  Phosphorchloride  auf  die  Säuren  des  P  ausgeschiedene, 
in  W.  unlösliche  Verb,  roter  P.  —  Das  Verhalten  des  hellroten  P  gegen  Piperidin  stimmt 
vollständig  mit  dem  des  P4O  gegen  alkoh.  KOH  überein.  Der  A.  ist  für  den  Lösungsvorgang 
unwesentlich  und  die  Vermutung,  daß  die  rote  Färbung  auf  eine  Verb.  NaO.P4.0G2H5  zu- 
rückzuführen sei,  wird  dadurch  hinfällig.  Die  Rolle  des  Ä.  besteht  vielmehr  nur  in  der 
Zurückdrängung  der  hydrolytischen  Kraft  des  Wassers.  R.  Schenck  [Bet\  36,  (1903)  979; 
C.-B.  1903  I,  1071).  —  Das  P4O  kann  nicht  stark  verunreinigter  roter  P  sein,  da  es  sehr 
annähernd  den  für  P4O  berechneten  Gehalt  besitzt.     A.  Stock. 


Berechnet 

Le  Verrier 

Reinitzer 

Michaelis  u.  Pitsgh 

von 

1. 

u.  Goldschmidt 

Mittel 

Michaelis  u.  Pitsgh 

Mittel 

2. 

3.              9a. 

4P 

88.57 

88.693 

81.21 

88.44         88.55 

0 

11.43 

11.307 

10.53 

H2O       8.25 

11.30         11.83 

P4O 

100.00 

100.00 

100.00 

Lediglich  den  P-Gehalt  fanden  in  Präparaten  nach  1)  87.40®/o,  nach  5)  88.91%,  Reinitzer 
u.  GoLDSCHMiDT,  nach  6)  86.9 P/o,  Biltz,  nach  10)  87.98  bzw.  88.69*/o,  Michaelis  u.  Pitsgh, 
nach  8)  88.04«/o,  nach  8a)  91.15«/o,  90.48°/o,  91.61«/o,  91.57%,  nach  8b)  88.35%,  88.56>, 
nach  8c)  87.75«/o,  88.48«/o,  88.47<>/o,  88.390/0,  nach  9b)  88.86«/o,  88.43"/o,  nach  9c)  88.29» /o, 
nach  9d)  88.27''/o.  Michaelis  u.  Pitsgh.  —  Ghapman  u.  Lidrury  fanden  nach  8)  90.5  bzw. 
90.8%,  nach  2)  91.41  bzw.  91.45»/o,  nach  3)  91.5P/o,  nach  12)  94.52%.  —  Burgess  u. 
Ghapman  ermittelten  in  nach  8)  dargestellten  Präparaten  den  P-Gehalt  zu  86.7  —  92.87  — 
92.81  —  90.01  —  86.50  —  87.58  —  89.75°/o.  Das  Mittel  der  gültigen  Analysen  ist  nach  Michaelis 
u.  V.  Arend  88.11*^/o.  —  In  Präparaten  nach  11)  und  12)  fanden  Michaelis  u.  Pitsgh 

Nach  11)  Nach  12) 

A.  B.  C.  D. 

P      90.35    90.10  89.80   89.72  90.48      88.17    88.61       90.89    91.85 

H  1.73  0.3  0.95      1.95 

Die  einzelnen  Resultate  der  Analysen  von  Le  Verrier  sind  nicht  mitgeteilt.  —  Pelouze 
hatte  für  das  durch  unvollständige  Verbrennung  erhaltene  Phosphoroxyd  die  Zus.  85.5  *'/o  P 
und  14.5*^/0  0  gefunden.  —  Das  Atomverhältnis  von  P:0  resultiert  wie  4.01  : 1;  somit  ist 
die  Formel  P4O  gerechtfertigt.  Reinitzer  u.  Goldschmidt.  —  Das  Prod.  war  durch  längeres 
Auswaschen  mit  angesäuertem  W.  von  NH3  vollständig  befreit.  H.  Biltz.  —  11.  A.,  B.  und 
C.  direkte  Reaktions-Prodd. ;  enthalten  also  P4H2  und  roten  P;  D.  war  durch  Lösen  in  wss.- 
alkoh.  NaOH  und  Ausfällen  mit  verd.  HCl  gereinigt.  Michaelis  u.  Pitsch.  —  8a)  durch 
einfaches  Koheren  der  roten  Lsg.  und  Fällen  mit  verd.  HCl  ohne  Kühlung.  Michaelis  u. 
v.  Arend.  —  8b)  und  8c)  durch  erneutes  Lösen  und  Fällen  von  8a)  Michaelis  u.  v.  Arend. 
—  9d)  war  ein  halbes  Jahr  lang  in  einem  mit  Korkstopfen  nur  lose  verschlossenen  Glas- 
rohre aufTaewahrt;  es  wurde  ausgewaschen,  wobei  das  Filtrat  18.1  "/o  H3PO2  und  nach 
erneutem  Trocknen  und  Auswaschen  nochmals  0.62  */o  H3PO2  heferte;  nochmals  getrocknet 
und  analysiert.     Michaelis  u.  v.  Arend. 

Gmelin-Friedheim.    I.  Bd.  3.  Abt.    7.  Aufl.  6 
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c)  P.,0.  Bildung  und  Darstellimg. 
PH^Br  im  geschlossenen  Rohre  auf  50»  nach:  POCI3  +  PH4Br  =  3HCl  +  HBr  +  P2O.  A.  Besson 
[Cmnpt.  rend.  124,  (1897)  763;  C.-B.  1897  1,  9Gii;  Compt.  rend.  132,  (1901)  1556;  C.-B. 
1901  II,  263).  —  2.  Man  erhitzt  eine  konz.  Lsg.  von  H3PO3  mit  einem  Überschusse  von 
PCI3  am  Rückflußkühler  und  löst  das  nach;  PCI3  +  H3PO3  =  3HC1  +  P2O3  und  2P2O3  = 
PjO  -|-  P2O5  gebildete  P2O5  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser.  A.  Besson  [Compt. 
rend.  125,  (1897)  1032;  C.-B.  18981,  176;  Compt.  rend.  132,  (1901)  1556;  C.-B.  1901  II, 
263).  —  3.  PjO  bildet  sich  auch  bei  der  Einw.  eines  langsamen,  trockenen  Luflstromes  auf 
eine   Lsg.   von   P   in   CCI4.     A.  Besson  {Coynpt.  rend.  125,  (1897)  1033;  C.-B.  18981,   177). 

Eigeiischaftcn.  —  Sämtliche  Prodd.  sind  identisch.  —  Gelbrot  gefärbte  M. ;  bei  100® 
noch  beständig;  gibt  beim  Erhitzen  auf  135^^  im  Vakuum  reichlich  0  ab.  —  Gl  wirkt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Erglühen  ein;  leitet  man  aber  Gl  bei  Gg^v.  von  GGI4  ein,  so 
bildet  sich  je  nach  der  Menge  des  Gases  PGlg  oder  PCI5.  —  Br  in  CGI4  gelöst  bewirkt  da- 
gegen B.  von  P0Br3,  und  J  die  von  P2J4.  —  Nimmt  kein  W.  auf;  beim  Erhitzen  mit  W. 
im  geschlossenen  Rohre  auf  100°  bildet  sich  eine  geringe  Menge  H3PO3  nach:  P2O  -f-  Oj 
+  3H2O  =  2H3PO3.  A.  Besson.  Enthielt  w^ohl  noch  sicher  Säuren  des  P,  da  nie  so  geringe 
Mengen  von  P  (78.85® /„  bis  79. lO^/^,)  in  ähnlich  dargestellten  Präparaten  gefunden  wurden. 
Michaelis  u.  Pitsch  {Ann.  310,  (1900)  66;  C.-B.  1900  I,  164).  —  Durch  keinen  Versuch 
ist  die  Existenz  von  PgO  widerlegt  worden.  A.  Besson  {Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  582; 
C.-B.  1900 11,  364).  —  Die  Analysen  sprechen  dafür,  daß  das  Prod.  die  Zus.  PgO  hat ;  es 
ist  wahrscheinlich,  daß  sämtliche  gelb  oder  rot  gefärbten  0-Verbb.  des  P  zum  größten  Teile 
aus  PjO  bestehen,  welches  mehr  oder  minder  mit  P  und  P4H2  verunreinigt  ist.  A.  Besson 
[Coynpt.  rend.  132,  (1901)  1556;  C.-B.  1901 II,  263). 

Für  P2O  ber.  79.49®/o  P.  —  Gefunden  nach  1)  75.82,  76.61,  78.04,  79.88,  80.09,  79.89, 
79.85®/o;  nach  2)  79.37,  80.06%;  nach  3)  78.85,  79.10®/o.  Enthält  nach  1)  dargestellt  keine 
Spur  von  H,  wohl  aber  Spuren  von  Chlor.     A.  Besson. 

d)  Sog.  Phosphorsuboxydpliosphat  oder  FhospJiorsaures  Fhosphoroxyd. 
4P40,3P205?  —  Man  behandelt  die  bei  der  Darst.  des  P4O  (vgl.  S.  77,  1)  erhaltene  gelb- 
gefärbte Schicht  zunächst  mit  Ae.,  um  ihr  den  größten  Teil  der  anhängenden  freien  Säuren 
zu  entziehen,  dann  mit  absol.  A.,  welcher  H3PO4,  H3PO3  und  wenig  P  neben  dem  Prod. 
löst,  fällt  das  letztere  aus  der  Fl.  durch  Ae.,  wäscht  mit  A.,  reinigt  durch  nochmaliges 
Lösen  in  A.  und  Fällen  mit  Ae.  und  trocknet  im  Vakuum  über  konz.  H2SO4. 

Pomeranzen  gelb,  leicht  zu  pulvern,  geruchlos,  von  sehr  schwachem  Geschmack.  — 
Ist  ungefähr  4P40,3P205  und  enthält  40  T.  P4O  auf  156  T.  P2O5.  —  Zerfallt  bald  von 
selbst  in  P4O  und  PgOj.  —  Frisch  bereitet,  in  W.  völlig  1. ;  die  Lsg.  setzt  in  einigen  Stunden, 
bei  80®  sogleich,  gelbes  Phosphorsuboxydhydrat  (s.  dieses)  ab.  —  Die  nicht  zersetzte  wss. 
Lsg.  bräunt  sich  stark  mit  KOH,  in  der  Kälte  ohne  Fällung;  in  der  Wärme  scheidet  sich 
mit  etwas  KOH  verunreinigtes  P4O  ab.  —  A.  löst  das  frisch  bereitete  Prod.  vollständig  mit 
gelber  Farbe.     Le  Verrier. 


B.  Phosphortrioxyd,  Phosphorigsäureanhydrid.    PgOj,  bzw.  P4O6. 

Berthollet.     J.  polytechn.  Cach.  3,  275. 

J.  Davy.     N.  Edinh.  Phil.  J.  15,  48;  Schw.  68,  (1833)  384;  Ann.  9,  (1834)  158. 

Graham.     N.  Quart.  J.  of  sei.  6,  83;  Schtv.  57,  (1829)  230;  Pogg.  17,  (1829)  375. 

Vogel  jun.     J.  inakt.  Chem.  19,  (1840)  394. 

Thorpe  u.  Tutton.  Chem.  N.  61,  (1890)  212;  C.-B.  18901,  957.  —  J.  Chem.  Soc.  57,  (1890) 
545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556;  C.-B.  1890  II,  82.  —  J.  Chem.  Soc.  59,  (1891) 
1019;   Ber.  24,   (1891)  Ref.  366.  —  Chem.  N.  64,   (1891)  304;  C.-B.  18921,  147. 

E.  ScHARFF.  Über  das  Leuchten  des  Phosphors  und  einiger  seiner  Verbb.  Inaugural-Disser- 
tation,  Marburg.   1907. 

Übersicht:  I.  Bildung,  S.  82.  —  II.  Darstellung,  S.  91.  —  III.  Physikalische  Eigen- 
schaften, S.  91.  —  IV.  Chemisches  Verhalten,  S.  93.  —  V.  Physiologisches  Verhalten,  S.  95. 

I.  Bildung.  —  a)  Bei  der  Einw.  von  PCI3  auf  H3PO3.  Nacquet  (Grundz. 
d.  nwd.  Chem.^  Berlin  1868,  218). 

b)  Beim  Überleiten  von  trockener  Luft  über  geschmolzenen  gewöhnlichen 
P  bildet  sich  neben  78.2^/o  P2O5  und  17^/o  kristallisiertem,  am  Licht  in  roten 
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übergehenden  P,  nur  wenig,  4.7^/o  P^.     Cowper  u.  Lewes  {J.  Chem.  Soc, 
45,  (1884)  10;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  65;  J.  B.  1884,  358). 

c)  Neben  CH3COCI  bei  der  Einw.  von  PCI3  auf  Essigsäureanhydrid  nach : 
3(CH3GO)20  +  2Pa3  =  6GH3COGl  +  P203.  Bechamp  {Compt.  rend.  40,  (1855) 
944;  /.  praJct.  Chem.  65,  (1855)  495;  Pharm.  C.-B.  1855,  396;  J,  B.  1855, 
504).  --  Ebenso  bei  der  Einw.  von  PCI3  auf  GH3GOOH  nach:  3GH3GOOH 
+  2PGl3  =  3GH3GOGl  +  P203  +  3HGl.  Ist  aber  ein  Überschuß  von  GH3GOOH 
oder  PGI3  vorhanden,  so  finden  sekundäre  Rkk.  statt,  im  Laufe  derer  sich 
etwas  P4O  bildet.  Bothamley  u.  Thompson  (Chem.  K  62,  (1890)  191;  C.-B. 
1890 II,  811). 

d)  Bei  der  unvollkommenen  Verhremiung  des  P  und  zwar  1 .  wenn  sich 
P  bei  höherer  Temp.  in  einer  kleinen  Menge  sich  sparsam  erneuernder  oder 
in  sehr  verdünnter  Luft  befindet  und  2.  wenn  P  bei  gewöhnlicher  Temp. 
der  Luft  oder  dem  0  ausgesetzt  wird. 

Langsame  Verbrennung  des  Phosphats.  —  Diese  ist  mit  sehr  schwacher 
Wärmeentw.  und  mit  nur  im  Dunkeln  bemerkbarer  Lichterscheinung  und  B. 
weißer,  nach  Knoblauch  riechender,  im  Dunkeln  leuchtender  Nebel  verknüpft. 
Das  sich  hierbei  bildende  P4O6  verdichtet  sich  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft  zu 
einer  tropfbaren  Fl.  und  verwandelt  sich  durch  weitere  Aufnahme  von  0  in  ein 
Gemisch  von  H3PO3  und  H3PO4.  —  Das  Verbrennungsprod.  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  W.  unter  geeigneten  Vorsichtsmaßregeln  eine  intensiv  goldgelb  gefärbte  Lsg.,  die 
sämtliche  Eigenschaften  des  von  Le  Verrier  entdeckten  „Phosphorsauren  Phosphoroxyds "  besitzt 
und  beim  Erhitzen  auf  etwa  80^  sogleich,  beim  Stehen  in  der  Kälte  aber  nach  einiger  Zeit 
koaguliert.  Als  Prodd.  der  Zers.  treten  dabei  auf:  ein  gelber,  flockiger  Körper,  von  Le 
Verrier  als  „Phosphoroxydhydrat,  P4O  +  2H2O''  betrachtet,  und  in  der  farblosen  Lsg.,  H3PO4, 
H3PO3,  H3PO2  und  PH3.  Übergießt  man  das  Verbrennungsprod.  des  P  ohne  weitere  Vor- 
sichtsmaßregeln mit  W.,  so  tritt  eine  so  starke  Erhitzung  ein,  daß  die  Zers.  ohne  das 
Zwischenstadium  der  gelben  Lsg.  verläuft,  dafür  tritt  ein  flockiger,  rotgefärbter  Körper  auf. 
Das  Verbrennungsprod.  kann  daher  nicht  das  Anhvdrid  der  H3PO3  sein.  Reinitzer  (Ber.  14, 
(1881)  1884;  J.  B.  1881,  189).     (Vgl.  auch  S.  94,  Einw.  von  W.  auf  P4O6.) 

Der  P  beginnt  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  einer  Temp.  von  über 
+  7^  langsam  zu  verbrennen.  Er  leuchtet  um  so  lebhafter,  je  verdünnter  die 
Luft  ist;  das  Licht  nimmt  selbst  im  Vakuum  der  Luftpumpe  nicht  ab.  Läßt 
man  dann  plötzlich  Luft  hinzu,  so  hört  das  Leuchten  auf.  J.  Davy.  —  In  zu- 
sammengepreßter Luft  leuchtet  der  P  erst  bei  höherer  Temp.,  Hellwig;  er 
leuchtet  nicht,  wenn  die  Luft  auf  V*  zusammengepreßt  ist.    J.  Davy. 

Im  0  unter  gewöhnlichem  Drucke  zeigt  P  die  langsame  Verbrennung 
erst  bei  über  27^.  (Er  verhielt  sich  in  zu  verschiedenen  Zeiten  aus  KGIO3  bereitetem 
O  verschieden:  bei  16^  bis  27*^  leuchtete  er  bald  gar  nicht,  bald  schwächer,  als  in  Luft, 
bald  sehr  glänzend,  in  Blitzen,  unter  einer  bis  zum  Schmelzen  gehenden  Wärmeentw.,  aber 
ohne  rasche  Entzündung.  J.  Davy.)  —  Bei  einer  Temp.,  bei  der  er  nicht  leuchtet,  verdampft 
er  im  0  unverändert  und  veranlaßt  dann  beim  Zulassen  von  N  oder  H  ein  Leuchten.  — 
Hat  man  N,  H,  CO,  CO2  oder  HCl-Gas  durch  Zusammenstellen  mit  P  mit  dessen  Gas  be- 
laden, so  erfolgt  Leuchten,  wenn  man  0  hinzuläßt.  Berthollet.  J.  Davy.  —  Bei  15°  und 
unter  gewöhnlichem  Drucke  leuchtet  der  P  nicht  in  0,  wohl  aber,  wenn  man  dann  eine 
Blase  von  O3  eintreten  läßt,  und  zwar  einen  Augenblick,  bis  das  O3  verbraucht  ist.  J.  Ghappuis 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  419;  Ber.  14,  (1881)  1394;  J.  B.  1881,  116).  —  Zwischen 
P  und  feuchtem  0  findet  bei  20''  keine  Rk.  statt,  wenn  der  0-Druck  größer  als  700  mm  ist. 
Bei  fallendem  Drucke  nimmt  die  Geschwindigkeit  der  Rk.  erst  schnell  zu,  bleibt  dann  nahezu 
konstant  und  fällt  schließlich.  Da  die  Rk.  wahrscheinlich  zwischen  P-Dampf  und  0  statt- 
findet, die  Menge  des  vorhandenen  P-Dampfes  von  der  Gesch^vindigkeit  abhängt,  mit  welcher 
der  P  verdampft,  und  diese  Geschwindigkeit  J^ei  vermindertem  0-Drucke  wächst,  so  ist  die 
Reaktions-Geschwindigkeit  bis  zu  einem  Drucke  von  500  bis  600  mm  dem  0-Drucke  proportional. 
Thomas  Ewan  {Chem.  N.  70,  (1894)  90;  C.-B.  1894 II,  580;  PM.  Mag.  [5]  38,  (1894)  505; 
Ber.  28,  (1895)  Ref.  271;  C.-B.  18951,  77).  —  hn  0-Gase,  welches  sich  unter 
lV2fachem  Luftdrucke  befindet,  leuchtet  der  P  nicht,  bis  er  zum  Schmelzen 
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erhitzt  ist;  dann  entzündeter  sich,  J.  Davy;  umgekehrt  leuchtet  er  in  durch 
Luftpumpe  verd.  0-Gas  bei  gewöhnlicher  Temp.  Sghweigger  (Schw.  40, 
(18:24)  IG).  J.  Davy.  —  Je  verdünnter  also  der  0  ist,  sei  es  durch  verminderten 
äußeren  Druck  oder  durch  Verniengung  mit  anderen  Gasen,  wie  N,  bei  um  so  niedrigerer 
Temp.  zeigt  der  P  die  Erscheinungen  der  langsamen  Verbrennung.  Sghweigger,  —  Die 
Intensität  der  Lichtstrahlen  vergrößert  sich  nicht  bei  der  Verbrennung  unter  höherem  Drucke 
(30  bis  35  Atm.).  L.  Cailletet  [Compt.  rend.  80,  (1875)  4-87 ;  Ann.  Chfm.  Phi/s.  [5]  6,  (1875) 
429;  J.B.  1875.  15). 

Nach  Thenard  hört  die  langsame  Verbrennung  in  einer  Stunde  auf,  wenn  die  Luft  oder 
der  0  trocken  ist,  weil  das  gebildete  P^Og  als  feste  Rinde  den  P  umhüllt  und  so  die  Be- 
rührung zwischen  diesem  und  dem  0  hindert ;  bei  Ggw.  von  W.  wird  dieses  begierig  von 
P^Oß  angezogen,  dasselbe  zerfließt  und  die  Verbrennung  schreitet  fort.  Nach  J.  Davy  dagegen 
brennt  der  P  auch  in  über  konz.  H2SO4  völlig  getrockneter  Luft  ebenso  lebhaft  wie  in 
feuchter,  bis  der  0  vollständig  verbraucht  ist.  Nach  Gmelin  raucht  der  P  zwar  nicht  mehr  in 
mit  konz.  H2SO4  getrockneter  Luft,  leuchtet  aber  noch  sehr  schwach  im  Dunkeln.  —  Der  ge- 
wöhnliche P  leuchtet  in  trockenem  0  unter  keinem  Drucke.  H.  Brereton  Baker  u.  H.  B.  Dixon 
(Proc.  Boi/.  Soc.  45,  (1889)  1;  J.B.  1888,  4()5).  R.  Harding  Bremridge  u.  Brereton  Baker 
(Pharm,  j.  [3]  987,  (1889)  958;  C.-B.  188911,  i>3;2).  E.  Scharfe.  —  Bei  Anwendung  von 
trockenem  0  beginnt  die  Rk.  erst  bei  einem  Drucke  von  2(K)  nun  bei  20**.  Unter  Berück- 
sichtigung der  Verdampfungsgeschwindigkeit  des  P  steigt  die  Oxydationsgeschwindigkeit  bei 
fallendem  Drucke  schnell  bis  zu  einem  Maximum  und  ninnnt  dann  proportional  der  Quadrat- 
wurzel aus  dem  0-Drucke  ab.  Der  Verlauf  der  Rk.  ist  indessen,  wahrscheinlich  wegen  B.  eines 
niedrigeren  Oxydes  auf  der  Oberfläche  des  P,  unregelmäßig.  Thomas  Ewan.  Die  Oxydations- 
geschwindigkeit ninmit  bei  weiterer  Verd.  zu ;  unter  100  mm  Druck  ist  sie  proportional  "j/P. 
Daß  sie  nicht  dem  Drucke  selbst  proportional  ist,  erklärt  sich  durch  die  Annahme,  daß  die 
Oxydation  durch  gesprengte  Og-Mol.  ausgeübt  wird  und  diese  Auffassung  steht  im  Einklänge 
mit  der  Tatsache,  daß  bei  der  langsamen  Oxydation  von  P  Ozon  entsteht.  2  At.  P  vermögen 
1  At.  aktiven  0  zu  erzeugen:  2P  +  2Ü2  =  P2O3  +  0  und  dieses  0  tritt  dann  mit  O2  zu 
O3  zusammen.  Vax't  Hoff  {Maandbl.  natuiinv.  19,  94 :  C.-B.  1895 1,  676).  —  Das  bei  der 
Oxydation  von  feuchtem  P  gebildete  O3  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temp.  keine,  bei  250°  nur 
schwache  oxydierende  Kraft.  Wm.  App.  Jones  [Ätn.  Chem.  J.  30,  (1903)  40;  C.-B.  1903 II, 
(347).  —  P  leuchtet  in  reinem  0  stets,  wenn  dieser  auf  562  mm  verd.  ist ;  dieser  Druck  ist. 
daher  als  Leuchtdmck  zu  bezeichnen.  M.  Centnerszwer  [Z.  j^hi/sik.  Chem.  26,  (1898)  1; 
C.-B.  1898  II,  170).  —  Für  die  Oxydation  des  P  ist  eine  geringe  Menge  W.  nötig;  sowohl 
bei  Venvendung  von  PgOg  als  Trockenmittel,  als  bei  Ggw.  von  reichhcher  Feuchtigkeit  ist. 
die  Oxydation  bedeutend  verlangsamt;  die  günstigste  Oxydationsgeschwindigkeit  liefert  das. 
Trocknen  des  0  mit  H2SO4.  Auch  bei  einem  Anfangsdrucke  von  2  bis  3  Atm.  findet 
Oxydation,  verbunden  mit  einem  schwachen  Leuchten  statt,  doch  erfolgt  der  Vorgang  langsam, 
bis  der  Druck  von  ca.  500mm  erreicht  ist;  von  hier  ab  geht  die  Rk.  rascher,  bis  der  ge- 
samte 0  zur  B.  von  P2O5  aufgebraucht  ist,  Beimischung  von  N  verändert  den  Verlauf  der 
Rk.  nicht  wesentlich,  nur  macht  sich  in  der  zweiten  (rascheren)  Stufe  nach  gewisser  Zeit 
eine  Verzögerung  geltend,  die  auf  Diffusionserschwerung  beruht.  Mit  feuchtem  0  beginnt 
die  Oxydation  erst  unterhalb  500  mm ;  die  Verzögerung  ist  physikalisch,  durch  die  B.  einer 
schützenden  Hülle,  zu  erklären.  E.  J.  Russell  (Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  207;  J.  Chem.. 
Soc.  83,  (1903)  1263;  C.-B.  19041,  146).  Bei  15«  und  Anwendung  von  0,  welcher  bei  dieser 
Temp.  mit  W.-Dampf  gesättigt  ist,  tritt  Oxydation  ein,  wenn  der  0-Druck  nicht  mehr  als 
600  mm  Hg  beträgt.  Die  GgAV.  von  KJ-Lsg.,  die  etwa  gebildetes  O3  absorbieren  würde,  ver- 
mindert diesen  Grenzdruck  nicht.  Trocknen  des  0  mit  GaClg,  H2SO4  oder  P2O5  erniedrigt 
diesen  Wert;  bei  Benutzung  von  P2O5  kann  oberhalb  330mm  keine  Oxydation  beobachtet 
werden.  Die  Strahlen  von  5  mg  RaBrg  übten  keinen  merklichen  Einfluß  aus;  dagegen  scheint 
der  elektrische  Licht])ogen  einen  solchen  hervorzurufen  und  die  Oxydationsgeschwindigkeit, 
zu  vermehren.    W.  P.  Jorissen  u.  W.  E.  Ringer  [Chem.  iV.  92,  (1905)  150;  C.-B.  1905  H,  1217).. 

Das  Leuchten  des  P  in  der  Lufl  wird  nicht  gehemmt,  wenn  dieser  Dämpfe  von  S, 
HCl,  NH,  oder  CH3COOH  beigemengt  sind.  J.  Davy.  Graham.  —  Der  P  leuchtet  noch  in 
gasförmigem  HCl  oder  GOj,  welches  nur  eine  Spur  Luft  enthält.  Dagegen  wird  das  Leuchten 
gehemmt  durch  gasförmigen  PH3.  HgS,  SOj,  CSg-  und  J-Dampf  (durch  diesen  nach  J.  Davy, 
nicht  nach  Graham).  Br-Dampf,  gasförmiges  Gl,  NO,  NO2,  GH4,  C2H4  oder  den  Dampf  von  Ae.,  A., 
Steinöl.  Terpentinöl,  Eupion,  Kreosot  und  anderen  flüchtigen  Ölen.  J.  Davy.  Graham.  Vogel  jun. 
(J.prakt.  Chem.  19,  (1840)  394).  Mehrere  dieser  Stoffe,  aber  nicht  sämthche,  bilden  Verbb.  mit 
P,  die  zur  langsamen  Verbrennung  weniger  geeignet  sind. 

Der  P  leuchtet  bei  21"  in  Luft,  welche  V»ooo  T.  schwerentzündliches  PHg-Gas  bei- 
gemengt enthält,  nicht  mehr.  Graham.  —  Bei  10"  reicht  weniger  als  ^/la  T  SOg  hin,  um 
das  Leuchten  des  P  in  der  Luft  zu  verhindern,  aber  bei  80"  leuchtet  er  wieder  und  schmilzt.. 
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Vogel  JUN.  [Durch  B.  von  Schwefelphosphor?  Kraut.]  — Weniger  als  1  Tropfen  CSj  ist  hin- 
reichend, um  das  Leuchten  des  P  in  25  ccm  Luft  bei  10°  und  selbst  beim  Schmelzen  zu 
hemmen  und  der  P  leuchtet  jetzt  nicht  mehr  in  frischer  Luft,  wenn  er  nicht  zuvor  ge- 
waschen und  mit  Fließpapier  getrocknet  wird.  Vogel  jun.  —  ^3  Vol.  HjS  oder  V^s  Vol.  Gl, 
zu  1  Vol.  Luft  hinzugefügt,  verhindert  das  Leuchten  des  P  vollständig.  Graham.  —  Br-Dampf 
schwächt  bei  10''  nur  das  Leuchten  des  P  in  der  Luft,  hebt  es  aber  nicht  völlig  auf;  bei 
18**  schmilzt  P  in  bromhaltiger  Luft,  ohne  zu  entflammen.  Vom  Cl-Glas  sind  bei  12.5* 
auf  100  Vol.  Luft  wenigstens  8  Vol.  Gl  nötig,  wenn  das  Leuchten  des  P  aufhören  soll.  Ist 
1  Vol.  Luft  mit  Vö  oder  auch  nur  mit  V«  Vol.  Gl-Gas  gemengt,  so  schmilzt  der  P  bei  8" 
darin,  erhitzt  sich  dabei  bis  zur  Entflammung  und  bildet  PGI3.  Vogel  jun.  —  In  einem  Gemenge 
von  Luft  und  NgO  läßt  sich  der  P  über  seinen  F.  erhitzen,  ohne  zu  leuchten,  und  entzündet 
sich  bei  seinem  Kp.  In  Luft,  welche  eine  Spur  NOg  enthält,  leuchtet  der  P  nicht.  —  GH^ 
erschwert  zwar  die  langsame  Verbrennung,  hindert  sie  aber  nicht  völlig.  —  Schon  V450  Vol.  GjH^ 
auf  1  Vol.  Luft  hebt  das  Leuchten  des  P  bei  15**  unter  gewöhnlichem  Drucke  auf  und  V*oo  Vol. 
selbst  bei  21'^;  in  einem  Gemenge  von  Luft  und  C2H4  läßt  sich  der  P  sogar  auf  100°  erhitzen, 
ohne  zu  verbrennen;  bei  vermindertem  äußeren  Drucke  aber  nimmt  die  hemmende  Kraft 
des  G2H4  ab.  —  Der  P  leuchtet  im  Gemenge  eben  noch,  wenn  es  bei  0.5  Zoll  engl,  äußerem 
Druck  auf  1  Vol.  GgH^  1  Vol.  Luft  enthält;  bei  1.4  Zoll  auf  1  Vol.  G2H4  2  Vol.  Luft;  bei 
2.3  Zoll  4  Vol.  Luft;  bei  2.2  Zoll  9  Vol.  Luft;  bei  5.0  Zoll  19  Vol.  Luft;  bei  10.3  Zoll 
29  Vol.  Luft;  bei  12.1  Zoll  39  Vol.  Luft;  bei  16.5  Zoll  49  Vol.  Luft;  bei  25.5  Zoll  99  Vol.  Luft; 
bei  26.5  Zoll  199  Vol.  Luft  und  bei  29.0  Zoll  engl.  449  Vol.  Luft,  immer  auf  1  Vol.  G2H4. 
Graham.  —  Auch  Steinkohlengas  hindert  das  Leuchten,  Graham;  auch  H,  aus  W.-Dampf 
und  glühender  Fe-Feile,  wegen  beigemengten  Öldampfes,  denn  das  mit  Klavierdraht  bereitete 
hemmt  nicht.  J.  Davy.  —  In  mit  A.-Dämpfen  beladener  Luft  leuchtet  der  P  bei  26.7°  nicht. 
Graham.  —  Der  P  leuchtet  bei  19°  nicht  in  Luft,  welcher  beigemengt  ist:  Vi5o  Vol.  Ae.-  oder 
1/1820  Vol.  Steinöl-  oder  ^lua  Vol.  Terpentinöldampf.  In  einem  Gemenge  von  3  Vol.  Luft 
und  2  Vol.  Ae.-Dampf  zeigt  der  P  erst  bei  104.7°  ein  nur  im  Dunkeln  bemerkbares,  jedoch 
bei  99°  wieder  aufliörendes  Leuchten;  erst  bei  115.5°  tritt  rasche  Verbrennung  ein.  In 
einem  Gemenge  von  111  Vol.  Luft  und  1  Vol.  Steinöldampf  fängt  der  P  erst  bei  67.7°  zu 
leuchten  an  und  in  einem  Gemenge  von  116  Vol.  Luft  und  1  Vol.  Terpentinöldampf  erst  bei 
83.5°.  Aber  der  Steinöl-  und  der.  Terpentinöldampf  verliert  seine  hemmende  Kraft  bei  Ver- 
minderung des  äußeren  Druckes  sehr  schnell.  Auch  der  Dampf  des  sich  aus  dem  Ölgase 
absetzenden  Öls  wirkt  hemmend.  Graham.  —  Der  Dampf  von  Europion  und  noch  mehr 
der  von  Kreosot,  in  kleiner  Menge  der  Luft  beigemengt,  vermindert  das  Leuchten  oder 
verhindert  es  ganz.  Vogel  jun.  —  Kampferdampf,  der  Luft  beigemengt,  wirkt  nicht  hemmend, 
Graham,  wirkt  hemmend,  J.  Davy.  —  Die  Dämpfe  von  Teer,  Pfefferminz-,  Terpentin-, 
Gitronenöl,  Ae.,  Benzin  verlangsamen  die  Oxydation  des  P  sehr,  Desghamps  {Compt.  rend. 
52,  (1861)  355;  J.  B.  1861,  HO),  weil  P  bei  Ggw.  von  0  z.B.  mft  Terpentinöl  eine  Verb, 
bildet.  G.  von  Than  u.  Molnar.  Bringt  man  in  einen  mit  Luft  gefüllten  Kolben  P,  Terpentinöl 
und  dann  eine  Blase  von  O3,  so  tritt  momentanes  Leuchten  ein ;  ein  Teil  des  O3  wird  vom 
Terpentinöl  zerstört,  der  andere  Teil  verbrennt  etwas  P-Dampf ;  das  anfänglich  an  der  Ein- 
trittsstelle des  O3  beobachtete  Leuchten  verbreitet  sich  bald  darauf  durch  den  ganzen  mit 
P-Dampf  erfüllten  Raum ;  schließlich  leuchtet  der  P  nur  noch  allein,  und  das  Phänomen 
verläuft  in  gewohnter  Weise.  J.  Ghappuls.  Mengt  man  dem  0  Gase  bei,  so  findet  man,  daß 
einige  den  maximalen  Partialdruck,  bei  welchem  der  P  zu  leuchten  beginnt,  nicht  wesentlich 
beeinflussen;  sie  wirken  also  nur  als  Verdünnungsmittel  für  den  reinen  0,  ähnlich  wie  die 
Luftpumpe.  Andere  Gase  wieder  verhindern  das  Leuchten  des  P  im  0  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  und  bewirken,  daß  der  höchste  Partialdruck  des  0,  bei  dem  das  Leuchten  eintritt, 
erniedrigt  wird.  Bei  der  quantitativen  Prüfung  des  Einflusses  wechselnder  Mengen  von 
folgenden  Gasen  oder  Dämpfen  auf  den  Leuchtdruck  des  Sauerstoffes  (s.  S.  84) :  N,  GaHjBr, 
G2H4Br2,  CHGI3,  Ameisensäureäthylester,  Essigsäuremethyl-  und  -äthylester,  G2H4CI2,  GSj,  GgHe, 
Toluol,  Äthylbenzol,  p-Xylol,  o-Xylol,  m-Xylol,  Ghlorbenzol,  GgHjOH,  Benzoesäuremethylester, 
Pentan,  Hexan,  Ae.,  G2H4,  Oktan,  Dekan,  tertiäres  Amylchlorid,  Mesithylen,  GH3J,  GjHjJ, 
Allyljodid,  Amylchlorid  und  Jodbenzol  wurde  gefunden,  daß  die  Stoffe  annähernd  in  dieser 
Reihenfolge  auf  den  Leuchtdruck  einwirken ;  enthält  z.  B.  der  Sauerstoff  0.070  Vol.-Proz. 
Jodbenzol,  so  wird  sein  Leuchtdruck  auf  337  mm  herabgedrückt;  von  CaHjBr  bewirken 
erst  21.1  Vol.-Proz.  ein  Herabdrücken  auf  344  mm,  von  N  23.7  Vol.-Proz.  sogar  nur  auf 
484  mm  und  von  Phenol  0.161  Vol.-Proz.  einen  Leuchtdruck  von  488  mm.  Der  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Gehalt  eines  jeden  Gasgemisches  an  dem  fremden  Bestandteil  und  dem 
Leuchtdruck  kann  durch  eine  lineare  Gleichung  ausgedrückt  werden.    M.  Gentnerszwer. 

Leuchtdruck  bei  Gegenwart  fremder  Siibstanzeti.  —  In  den  Tabellen  gedeutet  x  den  Vol.- 
Prozentgehalt  des  Gasgemisches  an  dem  zugemiscbten  Gase,  P  den  Luftdruck,  px  den  aus 
diesem  berechneten  Partialdruck  des  O  beim  Eintritt  des  Leuchtens. 
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Äthylen. 


X 

p 

px 

px  korr. 

px  ber. 

0.0 

592 

573 

560* 

0.1 

568 

550 

533 

546 

0.2 

524 

505 

490 

534 

0.3 

510 

490 

475 

523 

0.4 

500 

480 

466 

513 

0.5 

488 

468 

454 

503 

0.7 

422 

401 

389 

482 

1.0 

387 

365 

354 

451 

2.0 

288 

265 

257 

356 

3.0 

226 

202 

196 

270 

4.0 

210 

185 

179 

192 

5.0 

181 

155 

150 

124 

10.0 

97 

71 

69 

0 

17.8 

59 

34 

33 

52 

*  N-Gehalt  3«/o. 

Benzol.      I.  Die    Änderung'    der    Benzolkonzentration    geschah    durch   Änderung    der 
Sättigungstemp.  —  t  =  Sättigungstemp. ;  Pb=  der  dieser  Temp.  entspr.  Dampfdruck  des  Benzols. 


t 

Pb 

X 

P 

px 

0.00 

623 

605 

0« 

23.9 

3.08 

448 

417 

10« 

45.2 

5.88 

473 

428 

15« 

58.1 

7.35 

456 

406 

II.  Das  gesättigte  Gas  wurde  über  Hg  aufgefangen;  die  Konzentrationsänderung  geschah 
durch  Vermischen  mit  reinem  0 ;  das  Versuchsgefäß  wurde  nach  vorhergehendem  Evakuieren 
mit  dem  Gase  gefüllt;  die  einzelnen  Zahlen  schwankten  beträchtlich  (20  bis  40  mm)  in  den 
Parallel  versuchen. 


t 

Pb 

X 

P 

px 

,  17« 

64.14 

0.00 

0.21 

628 

609 

0.42 

593 

574 

0.85 

577 

554 

^ 

2.13 

539 

515 

4.28 

521 

482 

8.74 

483 

425 

III.  Reiner  O  wurde  direkt  in  das  Versuchsgefäß  eingeleitet,  welches  mit  der  entspr. 
Benzollsg.  gefüllt  war;  das  Sättigungsgeföß  wurde  fortgelassen  und  das  Gas  sättigte  sich  beim 
Durchstreichen  der  Lsg.  Entsprechend  der  geringen  Löslichkeit  von  Benzol  in  W.  war  die 
Sättigung  nicht  vollkommen;  die  Zahlen  für  die  Leuchtdrucke  fielen  deshalb  im  allgemeinen 

zu  hoch  aus.  —  —  bedeutet,  daß  v  ccm  der  gesättigten  Lsg.,  bzw.  des  gesättigten  Gases 

auf  V  ccm  mit  reinem  W.,  bzw.  reinem  0  verd.  worden  sind. 


t 

Pb 

V 

V 

x 

P 

px 

20« 

74.14 

0 

0.0 

607 

589 

Vioo 

0.1 

592 

573 

V20 

0.5 

560 

545 

^'lo 

1.0 

543 

520 

'U 

2.4 

525 

495 

V2 

4.8 

504 

463 

■  'U 

7.3 

500 

453 

1 

9.7 

483 

420 

Benzol  direkt 
eingeführt 

18.5 

400 

308 
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IV.  Das  Gas  wurde  mit  Benzol  gesättigt,  dann  mit  reinem  0  entsprechend  verd.  und 
in  das  mit  einer  Benzollsg.  gefüllte  Versuchsgefäß  eingeleitet.  Diese  Zahlen  sind  als  die 
zuverlässigsten  anzusehen. 


t 

Pb 

V 

X 

P 

px 

px  korr. 

px  her. 

B. 

16.3» 

63.72 

0 

0.00 

607 

589 

530* 

753  mm 

Vl6 

0.52 

528 

507 

456 

497 

Vs 

1.04 

503 

480 

432 

477 

'h 

2.08 

474 

446 

401 

416 

11                Tl 

1/2 

4.14 

457 

420 

378 

345 

Jl               71 

1 

8.25 

416 

364 

328 

335 

*  N-Gehalt  9«/o. 

Nach  III  wurden  ferner  untersucht  Orthoxylol,  Paraxylol,  Äthylbenzol,  Phenol,  CSj, 
Äther,  GHGI3,  Methyljodid,  Athylacetat.  —  Nach  IV.  Toluol,  Metaxylol,  Ghlorbenzol,  Jodbenzol 
Methylbenzol,  Äthylenbromid,  Athylacetat,  Äthylbromid,  Pentan,  Äthylidenchlorid,  Hexan, 
Öctan,  Dekan,  Amylchlprid  ((GHaJgGH.GHaGHaGl),  Tertiäres  Amylchlorid  ((GH3)2.GG1.GH2.GH3), 
Äthylformiat.  —  Für  Äthyljodid  wurde  bis  V^oo  nach  III,  von  da  an  nach  IV.  gearbeitet: 
bei  Konz.  über  Vie  leuchtete  der  P  überhaupt  nicht  mehr;  in  gleicher  Weise  wurde  für 
Allyljodid  verfahren;  hier  hörte  bei  Konz.  über  '/e  das  Leuchten  auf. 

Versuche  mit  reinem  0.     a)  Benzol.  —  Nach  IV. 


t 

Pb. 

V 

V 

X 

P 

px 

B. 

16.3 

63.72 

0 

0.00 

580 

562 

766  mm 

^ 

'i* 

2.04 

473 

445 

51                » 

V2 

4.06 

448 

412 

'U 

6.08 

421 

377 

n 

1 

8.09 

402 

352 

n           5» 

b)  GHGI3.  —  Nach  IV. 


t 

PCHCI3 

V 

V 

X 

P 

px 

B. 

200 

152.5 

0 

0.0 

580 

562 

758  mm 

ri 

7) 

V* 

4.9 

537 

492 

7t                71 

V« 

9.9 

502 

435 

^ 

3/4 

14.8 

475 

387 

7) 

" 

1 

19.4 

450 

344 

»                J» 

c)  N.  —  Es  wurden  v  ccm  Luft  mit  reinem  0  zu  V  ccm  gemischt. 


N-Gehalt  der  Luft 

V 

79.16% 

V 

X 

P 

px 

px  her. 

0.00 

0.0 

585 

567 

0.05 

4.0 

592 

551 

553 

0.10 

7.9 

604 

540 

540 

0.15 

11.9 

617 

528 

528 

0.20 

15.8 

631 

516 

513 

0.30 

23.7 

658 

484 

486- 

M.  Gentnerszwer, 

Maximale  Leuchtdrucke  des  P  nach  E. 

L  Zimmertemp.  =  14®;  B.  =  746.53  mm;  W.-Dampftension  bei  14^  =  11.94  mm. 
n.Zimmertemp.  =  16^  B.  =  749.74  mm;  W.-Dampftension  bei  16<>=  13.56  mm.  —  Pi  =  Leucht- 
druck; pi  =  entspr.  0-Partialdruck ;  Pe  =  Erlöschungsdruck;  pe  =  entspr.  0-Parüaldruck. 
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t 

Pl 

Pe 

Pl  berenhnet  nach: 

PI 

Pe 

P  =  23.75.t  4- 102.29 

20 

181.15 

169.19 

199.86 

188 

149.79 

+  31.36 

3« 

192.36 

180.40 

219.81 

207.85 

173.54 

+  18.82 

40 

218.83 

206.86 

240.74 

228.77 

197.29 

+21.54 

50 

240.74 

228.77 

247.74 

235.77 

221.04 

+  19.70 

6» 

249.73 

237.76 

260.19 

248.22 

244.79 

+  4.94 

7« 

292.59 

280.61 

323.03 

311.06 

268.54 

+24.05 

8» 

302.09 

290.11 

354.97 

342.99 

292.29 

+  9.80 

9« 

329.56 

317.57 

383.40 

371.41 

316.04 

+  13.52 

IQo 

351.15 

339.16 

397.38 

385.39 

339.79 

+  11.36 

11« 

367.45 

355.45 

421.95 

409.95 

363.54 

+  3.91 

12« 

385.40 

373.40 

458.23 

446.29 

387.29 

—  1.89 

13« 

393.38 

381.37 

476.18 

464.17 

411.04 

—  17.66 

14« 

419.33 

407.32 

512.08 

500.07 

434.79 

—15.46 

15« 

458.23 

446.21 

545 

532.98 

458.54 

—  0.31 

16« 

470.21 

458.18 

589.89 

577.86 

482.29 

—12.08 

17« 

499.19 

487.09 

648,76 

636.73 

506.04 

—  6.91 

18« 

519.08 

507.04 

709.14 

697.10 

529.79 

—10.71 

19« 

556 

543.96 

754.53 

742.49 

553.54 

+  2.4(> 

20« 

580.91 

568.85 

786.44 

774.38 

577.29 

+  3.62 

t 

Pl 

Pe 

Pl  berechnet  nach: 

Pl 

Pe 

P=:  22.18 

t+  136.35 

2« 

174.15 

160.57 

204.24 

190.66 

180.63 

—6.48 

3« 

196.26 

182.68 

255.10 

241.52 

202.77 

—6.51 

4« 

222 

208.41 

287.51 

273.92 

224.91 

—2.91 

5« 

259.09 

245.50 

373.76 

360.17 

247.05  +12.04 

6« 

277.04 

263.45 

402.21 

388.61 

269.19 

+  7.85 

7« 

298 

284.4 

466.51 

452.91 

291.33 

+  6.67 

8« 

315.93 

302.33 

479 

465.40 

313.47 

+  2.46 

9« 

333.87 

320.26 

559.26 

545.65 

335.61 

—  1.74 

10« 

358.84 

345.23 

561.24 

547.63 

357.75 

+  1.09 

11« 

370.81 

357.19 

413.72 

400.10 

379.89 

—9.08 

12« 

401.66 

388.04 

469.08 

455.46 

402.03 

—0.37 

13« 

423.61 

409.98 

540.38 

526.75 

424.17 

—0.56 

14« 

444.54 

430.91 

570.30 

556.67 

446.31 

—  1.77 

15« 

471.48 

457.84 

577.30 

565.66 

468.45 

+  3.03 

16« 

489.43 

475.78 

603.70 

590.05 

490.59 

+  1.16 

17« 

501.68 

488  03 

656.06 

642.40 

512.73 

—11.05 

18« 

530.19 

516.53 

711.67 

698.01 

534.87 

—4.68 

19« 

562.60 

548.94 

758.29 

744.63 

557.01 

+5.59 

20« 

586.55 

572.85 

808.37 

794.70 

579.15 

+  7.40 

Bei  —4.31   (nach  I.)  bzw.  —6.16  (nach  II.)  tritt 
Unter  normalem  Drucke  tritt  das  Leuchten  des 
Leuchtdrucke  des  ^fi^  nach  E.  Scharff: 


also  bei  keinem  Drucke  mehr  Leuchten  auf. 
P  nach  I.  bei  27.6«,   nach  IL  bei  28.6«  ein. 


t 

[. 

II. 

Leuchtdruck 

O-Partialdruck 

Leuchtdruck 

0-PartiaIdruck 

15« 

303.58 

301.38 

320.48 

318.26 

20« 

4.36.81 

424..30 

430.25 

427.74 

25« 

451.27 

448.37 

473.17 

470.27 

30« 

491.20 

487.20 

484.15 

480.15 

35« 

520.31 

515.49 

521.08 

516.18 

40« 

614.94 

608.94 

.599.91 

593.91 

45« 

640.89 

633.45 

642.82 

6.35.38 

50« 

675.82 

667..32 

646.82 

637.32 

55« 

701.77 

689.87 

696.71 

684.81 

60» 

713.73 

698.28 

715.67 

700.22 
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Im  ganzen  sind  geringe  Drucke  erforderlich,  um  P4O6  zum  Leuchten  zu  bringen,  so  daß 
man  behaupten  kann,  daß  dieser  Körper  gegen  reinen  0  ziemlich  träge  ist. 

Nach  Berzelius  {Lehrb.  5.  Aufl.  1,  195)  und  Marghand  (J.  prakt.  Chem.  50,  (1850)  1; 
Phatm.  C.-B.  1850,  508;  Ann.  76,  (1850)  222;  J.  B.  1850,  260)  beruht  das  Leuchten  des  P 
bei  niederer  Temp.  nicht  immer  auf  Oxydation,  sondern  oft  nur  auf  Verdampfung  und  der 
dadurch  bewirkten  Molekularverändeung.  Nach  Marchand  leuchtet  der  P  in  sämtlichen  Gasen 
und  Dämpfen,  die  sich  nicht  chemisch  mit  ihm  verbinden,  erfordert  aber  dazu  in  manchen 
eine  stärkere  Erhitzung,  mitunter  bis  zu  seinem  Kp.  Im  trocknen  0  leuchtet  P  wegen  B.  einer 
Kruste  von  P^Og  nicht  lange,  beginnt  aber  wieder  zu  leuchten,  wenn  dieselbe  durch  vor- 
sichtiges Schmelzen  des  P  zerrissen  wird.  Im  0  leuchtet  der  P  noch  bei  — 12^  in  Luft 
bei  — 3^^,  und  zwar  nicht  infolge  von  Oxydation,  sondern  von  Verdampfung.  Marchand.  — 
Der  P  leuchtet  nur  infolge  von  Oxydation,  nie  lediglich  von  Verdunstung,  daher  nicht  in  der 
ToRRicELLi'schen  Leere,  nicht  in  völlig  0-freien  Gasen,  unter  der  bis  auf  1  mm  Druck  ent- 
leerten Glocke  der  Luftpumpe  und  in  mit  etwas  0  verunreinigten  indifferenten  Gasen  so- 
lange, bis  der  O  aufgebraucht  ist.  Schrötter  {J.  prakt.  Chem.  58,  (1853)  158;  Ber.  Wien. 
Aknd.  9  (1852)  414;  Pharm.  C.-B.  1853,  378;  J.  B.  1852,  332).  —  In  0-freier  Atm.  leuchtet 
der  P  nicht.  E.  Mitscherlich  [Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  24,  (1848)  270;  Ber.  Berl.  Akad.  1855, 
409;  J.  B.  1855,  300).  —  Der  P  leuchtet  nur  bei  Ggw.  von  0,  in  reinem  0-Gase  aber 
nicht,  oder  nur  wenig,  weil  sich  eine  Oxvdschicht  bildet.  Meissner  {Nachr.  Ges.  Wiss. 
Götting.  1862,  213;  J.  B.  1862,  51).  —  "^Das  Leuchten  des  P  in  feuchter  Luft  beruht 
wahrscheinhch  auf  B.  von  Og.  Bei  der  langsamen  Oxydation  des  P  in  feuchter  Luft 
bilden  sich  neben  O3  und  Säuren  des  P  auch  HgOg  und  (NHJNOg.  Die  dabei  auf- 
tretenden Nebel  bestehen  vorzugsweise  aus  letzterem.  Sghönbein  [Pogg.  75,  (1848)  377; 
J.  B.  1847/48,  330).  —  Als  Hauptnebenprod.  tritt  H3PO4  auf;  (NH4)Nb2  ist  nicht  nach- 
weisbar. A.  R.  Leeds  {Ann.  200,  (1880)  286;  J.  B.  1880,  249).  Bei  gleichzeitiger  Einw. 
von  feuchtem  0  und  N  auf  P  entstehen  (NH4)N02  und  (NH4)N03.  E.  J.  Russell  {Proc. 
Chem.  Soc.  19,  (1903)  207;  J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1263;  C.-B.  19041,  146).  Die  Nebelbildung 
wird  hauptsächlich  durch  Antozon  veranlaßt.  Meissner.  —  Die  Phosphornebel  und  das 
Leuchten  des  P  entstehen  durch  Oxydation  des  durchsichtigen  P-Dampfes,  die  Nebel  bestehen 
aus  P2O5,  P4O6  und  P-Dampf.  Sie  können  sich  aus  trocknem  P  und  0  bilden  und  sind  dann 
frei  von  O3  und  Antozon;  HgOg  und  (NH4)N02  sind  daher  nur  zufällige  Bestandteile;  der 
eigentümliche  Phosphorgeruch  rührt  bei  Abw^esenheit  von  O3  wahrscheinlich  von  sich  oxy- 
dierendem P-Dampf  her.  W.  Schmid  {J.  prakt.  Chem.  98,  (1866)  414;  J.  B.  1866,  113).  — 
Die  Ursache  des  Leuchtens  ist  der  verbrennende  P-Dampf.  In  reinem  0  von  gewöhnlicher 
Temp.  und  geAvöhnlichem  Druck  findet  wieder  Leuchten,  noch  Oxydation  des  P  statt; 
es  ist  dazu  eine  Verdünnung  des  0  durch  Verminderung  des  Drucks  oder  durch  Beimischung 
anderer  Gase  erforderlich.  Bei  10  bis  11"  w'ar  eine  Verminderung  des  Drucks  um  330  mm 
erforderlich,  um  den  P  leuchten  zu  machen;  von  N  war  zu  demselben  Zwecke  bei  17.5^ 
ein  Zusatz  von  etwa  0.65,  von  H  bei  16''  von  1  Vol.  auf  1  Vol.  0  erforderlich.  —  Auch 
das  Sperrvvasser,  über  welchem  P  in  0  oder  einem  andern  Gase  aufbewahrt  worden  ist, 
macht  infolge  einer  Aufnahme  von  P-Dampf  die  hindurchgehenden  Blasen  von  Luft  und 
besonders  von  H  leuchtend.  —  Die  das  Leuchten  des  P  verhindernden  Gase  und  Dämpfe, 
insbesondere  Steinkohlengas,  wirken  nicht  durch  Verhinderung  des  Verdampfens,  sondern 
durch  Verhinderung  der  Oxydation  des  Phosphors.  W.  Müller-Erzbagh  {Ber.  3,  (1870)  84; 
J.  B.  1870,  279;  Ber.  12,  (1879)  2130;  J.  B.  1879,  224).  —  Bei  der  Verbrennung  des  P, 
finde  sie  auch  noch  so  langsam  statt,  bildet  sich  zunächst  immer  erst  P2O5,  und  erst  durch 
Einw.  von  P  auf  dieses  P4O6.  Blondlot  {Compt.  rend.  66,  (1868)  351).  Das  Leuchten  des  P 
ist  eine  i)egleitende  Erscheinung  der  Oxydation  des  P-Dampfes,  die  bei  völligem  Ausschlüsse 
der  Berührung  mit  0  aufhört.  Der  Vorgang  ist  durch  Temp.  und  Druck  beeinflußt  und 
kann  bei  gegebener  Temp.  nur  zwischen  bestimmten  Druckgrenzen  vor  sich  gehen ;  die  untere 
Grenze  ist  so  niedrig,  daß  sie  sich  der  Bestimmung  entzieht.  Die  obere  wächst  proportional 
der  Temp.-Veränderung  und  es  scheint,  daß  bei  14''  die  Phosphoreszenz  gänzlich  aufhört. 
Mischt  man  den  0  mit  einem  indifferenten  Gase,  so  wirkt  dies  nicht  durch  Verd.  des  0, 
sondern  beeinträchtigt  die  Phosphoreszenz  auch,  wenn  der  Partialdruck  des  letzteren  derselbe 
bleibt,  und  zwar  je  nach  der  Natur  des  Gases  in  verschiedenem  Grade.  Joubert  {Compt.  rend. 
78,  (1874)  1853;  J.  B.  1874,  147). 

Die  bisweilen  auftretenden  leuchtenden  Wolken  und  das  intermittierende  Leuchten  sind 
durch  die  Abwesenheit  von  P4O6  bedingt.  Die  Flammenerscheinung  bildet  sich  bei  niedrigen 
Tempp.  in  einiger  Entfernung  von  der  Sbst.  und  ist  an  ganz  bestimmte  Konzentrations-  und 
Mischungsverhältnisse  von  LuftsauerstoÜ'  und  oxydierbarem  Gase  geknüpft.  Ist  die  für  die 
Oxydation  günstige  Mischung  eingetreten,  so  erfolgt  diese  unter  plötzlichem  Aufleuchten,  und 
es  dauert  einige  Zeit,  bis  durch  Diffusion  wieder  ein  Gemisch  hergestellt  ist,  welches  sich 
spontan  zu  oxydieren  vermag.  Bei  höherer  Temp.  tritt  direkt  über  der  Sbst.  intermittieren- 
des Leuchten  auf;  die  entweichenden  Dämpfe  werden  sofort  oxydiert.    Das  periodische  Auf- 
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treten  des  Leuchtens  darf  nicht  als  eine  Hemmung  des  Prozesses  angesehen  werden,  sondern 
ist  eine  der  Oxydation  des  P^Og  eigentümliche  Erscheinung.  Der  Prozefs  entwickelt  sich  stoß- 
weise; mit  steigender  Temp.  vermehren  sich  die  Stöße  in  der  Zeiteinheit,  und  das  hellste 
Leuchten  ist  nur  eine  ununterbrochene  Reihenfolge  solcher  Stöße.  E.  Scharff.  —  P  leuchtet 
im  O3;  ist  kein  O3  nachweisbar,  so  zeigt  sich  auch  kein  Leuchten.  J.  Chappuis.  O3  ist 
der  einzige  Stoff,  der  den  Leuchtdruck  nicht  erniedrigt,  sondern  erhöht;  auf  seine  Ggw.  ist 
es  zurückzuführen,  daß.  wenn  der  Druck  einmal  unter  den  Luftdruck  gesunken,  also  Leuch- 
ten unter  B.  von  O3  eingetreten  ist,  beim  Vermehren  des  0-Druckes  das  Leuchten  nicht  bei 
demselben  Punkte  wieder  aufhört.  M.  Centnerszwer.  Die  mit  feuchtem  P  in  Berührung 
gewesene  Lutt  ist  in  allen  Fällen  imstande,  KJ-Stärkekleister  zu  bläuen  und  enthält  O3;  ob 
neben  0,  auch  H0O2  entsteht  oder  nicht,  muß  dahingestellt  bleiben.  H.  Mc.  Leod  (,/.  Chem. 
Soc.  37,  (1880)  118;  Ber.  13.  (1880)  568;  J.  B.  1880,  246).  Vgl.  auch  Kingzett  [Chem.  N. 
41,  (1880)  76;  J.  B.  1880,  247).  —  Das  bei  der  Oxydation  von  feuchtem  P  durch  Luft  neben 
O3  entstehende  H.2O2  (ungefähres  Verhältnis  H^O^  :  O3  =  1  :  3.4),  welches  nicht  durch  den 
Luftstrom  mit  fortgerissen  wird,  sondern  im  W.  zurückbleibt,  ist  als  sekundäres,  aus  einem 
Oxydationsprod.  des  P  und  W.  entstehendes  Prod.  anzusehen.  Kingzett  {J.  Chem.  Soc.  87, 
(1880)  792;  Ber.  14,  (1881)  248;  J.  B.  1880,  248).  —  Bei  der  langsamen  Oxydation  des 
P  tritt  neben  HjOj  jedenfalls  auch  noch  O3  auf;  hierfür  spricht  namentlich  der  eigentüm- 
liche, durchdringende  Geruch.  A.  R.  Leeds  {Chem.  N.  41,  (1880)  163;  42,  (1880)  17;  Am. 
Chem.  J.  2,  (1880)  147;  Ber.  13,  (1880)  1066;  J.  B.  1880,  247).  —  Daß  die  Verdampfung 
des  P  die  Hauptursache  der  Phosphoreszenz  und  des  Leuchtens  ist,  geht  aus  folgendem 
hervor:  Bringt  man  in  eine  mit  Hg  gefüllte  Röhre  zuerst  etwa  Va  ihres  Vol.  0,  dann  einige 
Kubikzentimeter  dest.,  ausgekochtes  W.,  so  leuchtet,  wenn  man  an  einem  Drahte  etwas  P  in  die 
0-Atm.  einführt,  der  P.  Bringt  man  jedoch  einige  Stückchen  P  in  den  App.,  so  daß  sie  ganz 
vom  W.  bedeckt  sind,  und  läßt  man  dann  das  Ganze  einige  Monate  stehen,  so  leuchtet  ein 
in  den  0  gebrachtes  Stück  P  nicht  mehr.  Der  P  entwickelt  nämlich  Dämpfe,  welche  durch 
das  W.  in  den  0  dringen,  dieser  sättigt  sich  ganz  mit  dem  P-Dampf  und  der  neu  einge- 
führte P  kann  dann  nicht  mehr  verdampfen.  J.  Corne  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  6,  (1882)  17; 
C.-B.  1882,  611;  J.  B.  1882,  244).  —  Nicht  die  B.,  sondern  die  Verbrennung  des  P-Dampfes 
verursacht  das  Leuchten,  denn  im  ersten  Augenblicke  leuchtet  die  Gesamtmenge  des  0, 
nachher  der  Phosphor.  J.  Chappuis.  —  Schüttelt  man  eine  kleine  gewogene  Menge  von 
P  mit  Luft  und  Indigolsg.  von  bekanntem  Gehalte,  so  findet  man,  daß  sich  für  1  At. 
P  0,6  At.  aktivierter  0  bilden.  Ob  der  P  zu  H3PO4  oder  zu  H3PO3  oxydiert  wird,  scheint 
hierbei  gleichgültig  zu  sein,  da  das  Verhältnis  dasselbe  bleibt  und  bei  beiden  Rkk.  scheint 
durch  1  At.  P  0.5  At.  0  oxydiert  zu  werden.  Die  Oxydation  des  P  unter  Leuchten  wird 
durch  einen  in  der  Kolbenatmosphäre  vorhandenen  Bestandteil  gehemmt  und  tritt  erst  wieder 
ein,  nachdem  der  Bestandteil  durch  Schütteln  mit  der  Lidigolsg.  absorbiert  ist.  Der  hemmende 
Stoff'  kann  O3  nicht  sein,  da  dieses  das  Leuchten  befördert.  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  die 
hemmende  Wirkung  auf  die  elektrische  Ladung  der  als  Ionen  vorhandenen  freien  0-Atome 
zurückzuführen  ist.  Van't  Hoff  {Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  411;  C.-B.  1895  I,  821).  — 
P  ist  allerdings  autoxydabel,  doch  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein,  daß  er  die  Aktivierung 
des  0  nicht  durch  seine  Autoxydation  bewirkt.  M.  Traube  {Ber.  16,  (1883)  123  ;  J.  B. 
1883,  268).  —  Die  Verdampfung  des  P  bei  gewöhnlicher  Temp.  ist  zu  gering,  als  daß  sie 
Lichtwirkung  erklären  könnte;  das  Leuchten  wird  vielmehr  durch  die  Oxydation  eines  sehr 
flüchtigen  Oxydes  des  P  hervorgerufen,  welches  viel  Ähnlichkeit  mit  P4O6  hat.  Ein  inak- 
tives, mit  P-Dampf  gesättigtes  Gas  vermag  bei  der  Oxydation  keine  Leuchtwirkung  hervor- 
zurufen. E.  Jungfleisch  {Compt.  rend.  140,  (1905)  444;  C.-B.  19051,  851).  Bei  der  Einw. 
von  O  auf  P  bilden  sich  Elektronen,  die  mit  Og  Ozon  liefern;  es  entsteht  ein  Gleichgewicht 
zwischen  Oj,  O3  und  den  -Gasionen,  und  ZAvar  muß  die  Konz.  der  letzteren  um  so  größer  sein, 
je  kleiner  die  des  Oj  ist:  bei  steigendem  Drucke  des  Og  wird  die  Ozonkonz.  auf  Kosten  der 
Gasionen  vergrößert.  Das  Leuchten  spielt  die  Rolle  eines  Indikators,  der  die  Konz.  der 
Gasionen  angibt.  R.  Sghenck  {Ber.  Berl.  Akad.  1904,  37 ;  C.-B.  1904 1,  493).  Wenn  der 
lonisationsgrad  des  Oj  zunimmt,  muß  die  Konz.  des  O3  kleiner  werden.  P,  welcher  wegen 
zu  hohen  Druckes  von  Oj  nicht  leuchtet,  zeigt  die  Erscheinung  sofort,  wenn  eine  Spur  von 
O3  hinzugelassen  wird.     W.  P.  Jorissen  {Chem.  N.  92,  (1905)  62;  C.-B.  1905 II,  878  u.  1153). 

Der  sich  oxydierende  P  vermag  eine  lichtdicht  verpackte,  photographische  Platte  zu 
behchten.     W.  P.  Jorissen  {Chemisch  Weekhlad  1,  (1904)  337;  C.-B.  19041,  1055). 

Geschichtlicher  Überblick  über  die  das  Leuchten  des  P  betr.  Arbeiten:  Thorpe  (Chem.  N. 
61,  (1890)  141);  C.-B.  18901,  791)  und  E.  Scharff. 

Der  rote  P  entzündet  sich  im  O  beim  Erhitzen  auf  260°  und  verbrennt  vollständig 
erst  bei  3(X)^  Schrötter;  er  entzündet  sich  im  0  noch  nicht  bei  2.55°.  Hittorf.  —  Im 
Gegensatze  zum  gewöhnlichen  P  vermag  der  rote  Phosphor  0  nicht  zu  ozonisieren,  wohl, 
weil  er  nicht  als  solcher  verdampfen  kann ;  die  mangelnde  O3-B.  ist  die  Ursache  dafür,  daß 
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roter  P  an  der  Luft  nicht  die  langsame  Verbrennung  zeigt.  Sghönbein  {J.  prakf.  Chem.  60r 
(1853)  154;  J.  B.  1853,  321).  —  Feuchter  roter  P  verbreitet  bei  der  langsamen  Oxydation 
wohl  Geruch  nach  O3,  zeigt  aber  kein  Leuchten.  Th.  B.  Groves  {Pharm.  J.  [!2J  6, 
(1865)  643;  Pharm.  Viertelj.  15,  (1865)  270;  J.  B.  1865,  134).  —  Selbst  bei  Ggw.  von  P2O5 
wird  trockner  roter  P  durch  trocknen  O  über  einem  Argand-Brenner  nicht  verbrannt;  wird  eine 
nur  sehr  geringe  Menge  W.  zugelassen,  also  ein  wenig  feuchter  O  verwendet,  so  findet  bei 
Rotglut  eine  unvollkommene  Verbrennung  statt,  und  zwar  um  so  unvollkommener,  je  we- 
niger feucht  der  O  ist.  Brereton  Baker  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  349;  Ber.  18,  (1885), 
Ref.  426;  J.  B.  1885,  61).  -  Der  rote  P  verbrennt  in  trockenem  0  nicht,  wohl  aber  in  dem 
feuchten  Gase  schon  bei  260°,  ohne  vorher  in  die  gewöhnliche  Modifikation  übergegangen 
zu  sein.  H.  Brereton  Baker  u.  H.  B.  Dixon  {Proc.  Roy.  Soc.  45,  (1889)  1 ;  J.  B.  1888,  465). 
R.  Harding  BREMRroGE  u.  Brereton  Baker  {Pharm.  J.  [3]  987,  (1889)  958;  C.-B.  188911, 
232).  —  Vorlesungs versuch,  betr.  die  Verbrennung  von  P  im  0  und  Nachweis  der  dabei  statt- 
findenden Gewichtszunahme  des  P  und  Volumabnahme  des  Sauerstoffs:  J.  Lang  {Z.  f. 
physik.u.  ehem.  Unterr.  18,  (1905)  202;  C.-B.  1905 II,  949). 

II.  Darstellung.  —  Erhitzt  man  P  in  einer  Luft  enthaltenden,  engen 
Glasröhre  bis  auf  100^,  so  sublimiert  P4O6  unter  gleichzeitiger  B.  von  etwas 
P4O  [rotem  Phosphor,  Kraut].  STEiNACHER(^.6reAZ.  1,681).  —  Hierzu  verfährt 
man  folgendermaßen:  a)nach  Berzelius  (Lehrh,  2,  67):  Man  schmilzt  das  eine 
Ende  einer  25  cm  langen  und  1  cm  weiten  Glasröhre  bis  auf  eine  Öffnung 
von  der  Größe  einer  dicken  Stecknadel  zu,  biegt  die  Röhre  1  bis  2  cm  von 
diesem  Ende  entfernt  unter  einem  stumpfen  Winkel  ab,  bringt  ein  Stück  P 
bis  nahe  an  die  enge  Öffnung  hinein  und  erhitzt  ihn  von  Zeit  zu  Zeit,  wo- 
bei er  mit  blasser,  grünlich  gefärbter  Flamme  zu  P4O6  verbrennt,  das  sich 
im  aufwärts  stehenden  Teile  der  Röhre  verdichtet,  b)  nach  Thorpe  u.  Tutton 
(Chem.  N.  61,  (1890)  212;  C.-B,  18901,  957;  J.  Chem.  Soc.  57,  (1890) 
545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556;  C.-B.  1890 II,  82):  der  trockene  P  wird  in 
zollangen  Stückchen  in  eine  Verbrennungsröhre  gebracht,  welche  an  dem 
einen  Ende  in  eine  aufwärts  gerichtete,  offene,  enge  Röhre  ausgezogen,  am 
vorderen  Ende  aber  bajonettartig  umgebogen  ist,  um  den  geschm.  P  zurück- 
zuhalten. Dieses  Ende  ist  in  eine  Messingröhre  eingepaßt,  die  von  einer 
weiteren  Messingröhre  so  umgeben  ist,  daß  der  Zwischenraum  zwischen  beiden 
mit  W.  gefüllt  werden  kann.  Nahe  dem  Ausgange  ist  in  die  innere  Röhre 
ein  längerer,  loser  Pfropfen  aus  Glaswolle  gesteckt  und  dann  mittels  eines 
gewöhnlichen  Korks  eine  mit  Eis  gekühlte  U-Röhre  als  Vorlage  angefügt, 
deren  Schenkel  mindestens  1  Fuß  lang  sein  müssen;  an  der  unteren  Biegung 
ist  ein  kurzer,  vertikaler  Ansatz  angeschmolzen,  der  mit  einem  Stopfen  in 
eine  kleine  Flasche  eingefügt  ist.  Der  App.  wird  durch  eine,  mit  konz. 
H2SO4  gefüllte  Waschflasche  mit  der  Saugpumpe  verbunden.  Man  saugt 
einen  raschen  Luftstrom  durch  die  Röhre  und  erhitzt  den  P  bis  zur  Ent- 
zündung. Dabei  entstehen  stets  beträchtliche  Mengen  von  P4O.  Nachdem  die  Ver- 
brennung etwa  ^/4  Stunde  im  Gange  gewesen  ist,  erwärmt  man  das  W.  in 
der  Messingröhre  auf  50^  und  nach  Verlauf  von  V2  Stunde  tritt  das  P^O^;  in 
der  Vorlage  auf,  während  PgOg  vollständig  durch  die  Glaswolle  zurückgehalten 
wird.  Sobald  etwa  ^/s  des  P  verbrannt  sind,  entfernt  man  die  Vorlage  und 
schmilzt  das  P^Oß  in  die  kleine  Flasche  herab. 

Übersicht  über  die  Metlioden  der  Oxydation  des  Phosphors:  A.  Sommer  {J.  Soc.  Chem. 
Ind.  4,  (1885)  574;  J.  B.  1885,  2063). 

III.  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Aussehen,  Kristallform.,  Geschmach, 
Geruch,  Reaktion.  —  Weiße,  sehr  voluminöse  Flocken.  Steinagher.  Schnee- 
weiße, wachsähnliche  Masse.  Thorpe  u.  Tutton.  —  Die  Kristalle,  welche  sich 
beim  Abkühlen  des  geschmolzenen  Oxyds  bilden,  stellen  bisweilen  zollange 
Säulen,  bisweilen  ziemlich  lange,  dünne,  in  Pyramiden  endende  Prismen 
dar,  welche  dem  monoklinen  System  anzugehören  scheinen  und  bei  denen 
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die  Synimetrieebene  Ebene  der  optischen  Achsen  ist.  Thorpe  u.  Tutton.  — 
Schmeckt  sauer,  eigentümlich  stechend;  riecht  knoblauchartig.  Steinagher.  — 
Rötet  trockenes  Lackmuspapier  nicht,  feuchtes  aber  sehr  stark.    Steinagher. 

Die  aus  dem  Schmelzflüsse,  durch  Subhmation  oder  aus  Lsgg.  in  C^U^  oder  CSj  er- 
haltenen Kristalle  sind  monokline  Prismen  {110}  mit  {010},  {100},  {101},  {101}  und  {011}, 
an  welchen  nur  einige  Kantenwinkel  approximativ  gemessen  werden  konnten:  (101) :  (100) 
=  48^  (101):  (100)  =  64«;  [011,  1001:[0il.  100]  =9ö».  Eine  Schwingungsrichtung  in  {010} 
bildet  20**  mit  c  im  spitzen  Achsenwinkel  ac;  Ebene  der  optischen  Achsen  (010);  durch 
a  (100)  ein  Achsenbild  sichtbar.  Thorpe  u.  Tütton  (J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  545).  Groth 
(Chemische  Kristallographie,  1906,  106). 

'i.  Spezifisches  Gewicht.  —  a)  der  Kristalle:  D.'^^:  2.135;  b)  des  geschmolzenen  Oxyds : 
D.24.8^:  1.9358.     Thorpe  u.  Tutton. 

3.  Ausdehnung;  spez.  Vol.;  Atomvolum.  —  Ausdehnung  durch  Wärme:  V=l  -f 
0.00088824.t— 0.000000138  73.t2+ 0.000  000 003  844  6.t  3,  oder  nach  Korrektion  für  die  Aus- 
dehnung des  Glases:  V=  1  -f- 0.00091377. t  —  0.000000111  75. t"  +  0.0000000038607. f. 
Thorpe  u.  Tutton. 

Die  D.  des  P4O6  bei  seinem  Kp.  berechnet  sich  zu  1.6897;  daraus  berechnet  sich  das 
spez.  Vol.  zu  130.2.     Thorpe  u.  Tutton. 

Unter  der  Annahme,  daß  sämtliche  0-Atome  im  P4O6  einfach  gebunden  sind,  aber  nach 
Kopp  das  Atomvol.  7.8  haben,  folgt,  daß  das  Atomvol.  des  P  im  P4O6  =  20.9  ist,  also  gleich 
dem  des  freien  Phosphors.     Thorpe  u.  Tutton. 

4.  Optisches  und    magnetisches    Verhalten,     a)  Brechungsindex  des   flüssigen  Oxyds: 
,  ^,^,         817670  316590000000    . 

Jl.=  1.0l/1  +  — y^ ^, -f     .    .    .    . 

Die  Beobachtungen  wurden  mit  Li-,  Tl-  und  Na-Licht  und  dem  Lichte  der  drei  H- 
Linien  C,  F  und  G  angestellt.     Thorpe  u.  Tutton. 

b)  Dispersionsäquivalent:  4.17.     Thorpe  u.  Tutton. 

c)  Molekularrefraktion.  —  Aus  NaaRPOg  findet  man  für  P4O6  21.43  (n)  und  14.25  (n^). 
Zecchini  [Atti  dei  Line.  [5]  2,  (1893)1,  31;  C.-B.  1893  1,  597;  Gazz.  chim.  ital.  23, 
(1893)1,  97  u.  109;  C.-B.  18931,  716). 

d)  Spez.  magn.  Rotation.  —  Nach  Perkin:  1.5832.     Thorpe  u.  Tutton. 

e)  Molekular rotation:  9.962.     Thorpe  u.  Tutton. 

5.  Elektrisches  Verhalten,  a)  Spez.  Leitfähigkeit.  —  Bei  25*^  geringer  als  1.2.10—". 
R.  ScHENCK,  F.  MiHR  u.  H.  Banthien. 

ß)  DE.:  3.2  (dicht  über  dem  F.  22").     R.  Schenck,  F.  Mihr  u.  H.  Banthien. 

6.  Thermisches.  —  Schmilzt  bei  22.5^  zu  einer  klaren,  farblosen,  sehr  be- 
weglichen FL,  welche  bei  21^  wieder  erstarrt  und  Neigung  zeigt,  bei  noch 
niedrigeren  Tempp.  fl.  zu  bleiben.  —  Siedet  konstant  und  ohne  Zers.  bei 
173.1^  (korr.);  die  Destillation  muß  wegen  der  großen  Affinität  des  Oxyds  zu  0  (vgl. 
unten)  in  einer  Atm.  von  N  oder  COj  ausgeführt  werden.  —  Beim  Erhitzen  in  ge- 
schlossener Röhre  auf  210^  trübt  es  .sich;  bei  einer  etwas  höheren  Temp. 
scheidet  sich  ein  anfänglich  gelb,  dann  dunkelrot  gefärbter  Körper  aus. 
Erst  bei  der  Temp.  des  sd.  S  wird  die  Zers.  vollständig;  die  ganze  M.  be- 
steht dann  aus  gewöhnlichem  P  und  P2O4.  Die  Zers.  verläuft  nach:  2P4O6  = 
3Pa04  +  P2.    Thorpe  u.  Tutton. 

Bildungswärme.  —  V2(P2Ö3)  =  +  122 100  cal.  J.  Ogier  (Compt.  rend. 
87,  (1878)  210;  C.-B.  1878,  G18;  J.  B.  1878,  98).  P  +  V2O3  =  V2P2O3 
(wasserfrei)  .  .  .  .  <C  +  37400  cal.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15, 
(1878)  185;  [5]  16,  (1879)  442;  J.  B.  1878,  107). 
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R.  ScHENGK,  F.  Mihr  u.  H.  Banthier. 
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Molekular'geivicht ;  Dampf  dichte.  —  Mol.-Gew.  —  Des  in  CgHg  gel.  Oxyds 
nach  der  Gefrierpunktsbestimmungsmethode  gef.:  227;  ber.  für  P4O6:  220.  Thorpe  u. 
Tutton.  In  Naphthalin  gef.  218.  R.  Schenck,  F.  Mihr  u.  H.  Banthien.  —  DD.  In  sd, 
Anilin  gef.:  7.69  und  7.83;  ber.  für  Y^^^:  7.62.     Thorpe  u.  Tutton. 

7.  LösUcJiJceit. —  Ae.,  CgHe  und  CSg  lösen  das  P4O6  ohne  Veränderung  auf, 
Thorpe  u.  Tutton  {Chem.  N.  61,  (1890)  212;  C.-B.  18901,  957;  J,  Chem, 
Soc.  57,  (1890)  545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556;  C.-^.^  1890 II,  82). 

IV.  Chemisches  Verhalten.  1.  Verhalten  gegen  das  Licht.  —  Im  zerstreuten 
Tageslichte  wird  das  Oxyd  langsam  gelb,  im  direkten  Sonnenlichte  rasch 
rot  unter  B.  von  rotem  P.  Die  Umwandlung  erfolgt  am  schnellsten  in  demjenigen 
Teile  des  Spektrums,  welches  durch  die  Linien  G  und  F  begrenzt  ist.  Thorpe  U, 
Tutton  {Chem.  N.  61,  (1890)  212;  C.-B.  1890  II,  957;  J.  Chem.  Soc.  57,  (1890) 
545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556;  C-B.  1890 II,  82).  —  Reines  kristallisiertes 
P4O6  läßt  sich  in  einer  mit  GOg  gefüllten  zugeschmolzenen  Röhre  dem  di- 
rekten Sonnenlichte  aussetzen,  ohne  daß  es  eine  Veränderung  erleidet;  un- 
vollkommen kristallisiertes,  geschmolzenes  und  wachsartiges  erstarrtes  P4O6 
wird  durch  Abscheidung  von  rotem  P  gefärbt.  Thorpe  u.  Tutton  {J.  Chem.  Soc. 
59,  (1891)  1019;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  366;  Chem.  K  64,  (1891)  304;  C-B. 
1892  I,  147).  Nach  CowPER  u.  Lewes  erklärt  sich  die  Angabe  von  Irving  {Chem.  N.  48, 
(1883)  173;  J.  B.  1883,  312),  daß  P^Oß  am  Lichte  in  roten  P  und  P2O5  zerfalle,  dadurch, 
daß  sich  beim  Überleiten  von  trockner  Luft  über  gewöhnlichen  geschmolzenen  P  neben  wenig 
P^Oß  kristallisierter,  am  Lichte  in  roten  übergehender  P  und  P2O5  bildet. 

2.  An  der  Luft.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  rasch  zu  P2O5.  Unter  ver- 
mindertem Drucke,  sowie  im  Dunkeln  tritt  dabei  schwaches  Leuchten  ein;  dabei  kann  man 
beobachten,  daß  nur  die  Dämpfe  des  Oxyds  von  der  Oxydation  ergriffen  werden.  Es  bildet 
sich  dabei  kein  O3  und  an  feuchter  Luft  kein  HgOg.  Das  geschmolzene  Oxyd  fängt 
an  der  Luft  Feuer.    Thorpe  u.  Tutton. 

3.  Gegen  Elemente.  —  H  reagiert  anscheinend  weder  in  der  Kälte  noch 
in  der  Wärme.  Thorpe  u.  Tutton  {J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1019;  Ber.  24, 
(1891)  Ref.  366;  Chem.  K  U,  (1891)  304;  O.-Ä  1892 1,  147).  —  Wird 
das  auf  50^  bis  60^  erhitzte  Oxyd  in  0  gegossen,  so  entsteht  eine  Flamme 
von  blendendem  Glänze.  —  Beim  Überleiten  von  O3  über  P4O6  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  und  gewöhnlichem  Drucke  oxydiert  es  sich  unter  fort- 
währendem Leuchten  und  schmilzt  nach  einiger  Zeit.  Thorpe  u.  Tutton 
(Chem.  K  61,  (1890)  212;  C-B.  1890  I,  957;  J.  Chem.  Soc.  57,  (1890) 
545;  Ber.  2^,  (1890)  Ref.  556;  C-B.  1890  II,  82).  (S.  auch  bei  Ver- 
halten an  der  Luft,  unter  2.)  Mit  trockenem  0  reagiert  P4O6  bei  ungefähr  10^ 
so  gut  wie  gar  nicht.  Am  geeignetsten  ist  eine  Temp.  von  40^;  die  Oxy- 
dationsgeschwindigkeit ist  proportional  der  Quadratwurzel  des  0-Druckes; 
der  0  reagiert  also  semimolekular,  d.  h.  die  Oxydation  erfolgt  durch  0-Atome. 
R.  Schenck,  F.  MmR  u.  H.  Banthien.  —  N  reagiert  anscheinend  weder  in  der 
Kälte  noch  bei  Erwärmen.  Thorpe  u.  Tutton.  —  S  bildet,  mit  P4O6  im  ge- 
schlossenen Rohre  in  einer  Atm.  von  GOg  und  N  auf  160°  erhitzt,  Phosphor- 
sulfoxyd PA  S4.  Thorpe u.TuTTON(aem.iV.64,(1891)304;  0.-J5. 1892  I,  147). 
—  Se  scheint  sich  mitP406  zu  einer  ähnlichen  Verb,  zu  vereinigen;  doch  geschieht 
dies  erst  bei  einer  Temp.,  bei  welcher  P4O6  zum  Teil  zersetzt  Avird.  Thorpe  u. 
Tutton.  —  P4O6  verbrennt  im  Cl-Gase  mit  grünlicher  Flamme.  Leitet  man 
einen  nicht  zu  lebhaften  Cl-Strom  in  ein  mit  Eis  umgebenes  Gefäß,  welches  P4O6  enthält,  so 
verwandelt  sich  dieses  nach:  P^Oß  +  ^Glg  =  2POCI3  +  SPOgCl  in  eine  klare  Flüssigkeit. 
Thorpe  u.  Tutton  {J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556).  — 
Br  wirkt  heftig  auf  P4O6  ein;  in  der  Hauptsache  entstehen  P2O5  und  PBr^ 
nach:  5P4O6  +  20Br2  =  8PBr5  +  6P2O5;  daneben  entsteht  etwas  POBrg  und 
POgBr  nach:  P4O6  +  4Br2  =  2POBr3  +  2P02Br.  -  J  wirkt  auch  bei  höherer 
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Temp.  nur  träge,  und  zwar  nach:  5P40(j  +  8J2  =  4P2J4  +  6P2O5.  Thorpe  u. 
Tütton  (Chem.  N.  64,  (1891)  304;  C.-B.  18921,  147).  —  PA  und  As  setzen 
sich  bei  sechsstündigem  Erhitzen  auf  290®  in  mitCOg  gefüllten  Einsclinielzröhren 
vollständig  nach:  PA  +  AS4  =  As^O^  +  P4  um,  wenn  man  das  As  im  Über- 
schusse anwendet.  —  Sb  und  PiO^  verhalten  sich  analog.  Krafft  u.  Neumann 
(Ber.  34,  (1901)  566;  C.-B.  1901  I,  827). 

4.  Gegen  Wasser,  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Löst  sich  langsam 
in  k.  W.  zu  H3PO3 ;  h.  W.  bewirkt  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  Umwand- 
lung in  das  rote  P4O,  roten  P,  H3PO4  und  selbstentzündlichen  PH3.  Thorpe 
u.  Tutton  (Cßiem.  K  61,  (1890)  212;  (7.-^5.18901,  957;  J.Chem.Soc.  57, 
(1890)  545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556;  C.-B.  1890 II,  82).  —  Auch  ein  ganz 
■weißes,  durch  Sublimation  gereinigtes,  daher  von  rotem  P  freies  P4O6  scheidet  beim  Über- 
gießen mit  W.  einen  tiefroten,  flockigen  Körper  aus;  es  kann  daher  nicht  das  Anhydrid  der 
HjPOg  sein.  In  der  unter  besonderen  Vorschriftsmaßregeln  erhaltenen  gelben  Lsg.  des  Prod. 
in  W.  (vgl.  S.  83)  ist  ein  Kolloid  enthalten,  in  dessen  Mol.  der  P  zum  0  im  Verhältnis 
"1 : 3  steht.  Reinitzer.  —  SO.,  wirkt  anscheinend  weder  in  der  Kälte  noch  in 
der  Wärme  auf  P4O6  ein."  —  SO3  bildet  P2O5  und  SO.,.  —  H.SO4  bewirkt 
B.  von  H3PO4  und  SO.,.  —  HCl  wirkt  unter  B.  von  PGI3  und  H3PO3,  die 
sich  zum  Teil  in  H3PO4,  P  und  HCl  umsetzen.  Thorpe  u.  Tutton  [J.  Chem. 
Soc.  59,  (1891)  1019;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  366;  Chem.  K  64,  (1891)  304; 
Ü.'B.  1892  I,  147).  —  P^Oß  reagiert  mit  H3PO3  beim  Erhitzen  unter  B.  von 
P4H2.  L.  Amat  (A7m.  Chim.  Fhys.  [6]  24,  (1891)   358;    C.-B.  1891  I,  147). 

5.  Gegen  N-  Verhindungen.  —  NH3  bildet  mit  P4O6  in  GgHe  oder  äthe- 
rischer Lsg.  das  Diamid  der  phosphorigen  Säure  P(OH)(NH2)2  und  daneben 
das  entspr.  Diammoniumsalz  P(OH)(ONH4)2.  Die  Zers.  verläuft  vielleicht  nach: 
P4O6  +  8NH3  =  3P(OH)(NH2)2  +  P(OH)(ONH4)2.  —  NO  reagiert  anscheinend 
wieder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  mit  P4O6.  —  N2O5  bildet  P2O5  neben 
niederen  Stickoxyden.  Thorpe  u.  Tutton  {J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1019; 
Ber.  24,  (1891)  Ref.  366). 

6.  Gegen  F-Verhindimgen.  —  PH3  wirkt  anscheinend  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Wärme  auf  P4O6  ein.  —  PGI3  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  und 
beim  Kp.  kaum  ein;  bei  etwa  180^  bildet  es  PGl5,P205  und  P.  —  PGI5  setzt 
sich  mit  P4OC  unter  B.  von  POGI3  und  PGI3  in  ziemlich  heftiger  Rk.  um. 
Thorpe  u.  Tutton  [J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1019;  5er.  24,  (1891)  Ref.  367; 
Chem.  N.  64,  (1891)  304;  C.-B.  18921,  147). 

7.  Gegen  verschiedene  Verbindungen.  —  Reagiert  mit  SgGlg  selbst  bei  230^ 
nicht.  H.Prinz  (Ann.  223,  (1884)  355;  J.  B.  1885,  345).  SgGlg  wirkt  heftig 
unter  B.  von  POGI3,  PSGI3,  SO2  und  Schwefel.  Thorpe  u.  Tutton  (Chem.  K 
64,  (1891)  304;  C.-B.  1892  I,  147).  —  GO,  GO2,  (GN)2  und  G2H4  reagieren  mit 
P4O6  anscheinend  weder  bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  in  der  Wärme.  Thorpe 
u.  Tutton. 

8.  Gegen  Älkalüaugen.  —  Verd.  k.  Lsgg.  der  Alkalien  verhalten  sich  wde 
k.  W.,  konz.  Lsgg.  oder  verd.  h.  wirken  Avie  h.  HgO.  Thorpe  u.  Tutton  [Chem. 
N.U,  (1890)  212;  C.-B.  1890  1,  957;  J.  Chem.  Soc.  hl,  (1890)  545;  Ber. 
^3,  (1890)  Ref.  556;  C.-B.  1890  II,  82). 

9.  Gegen  organische  Verhindungen.  —  Bei  Berührung  mit  absol.  A.  tritt  Ent- 
zündung ein.  Läßt  man  den  A.  tropfenweise  auf  das  abgekühlte  Oxyd  einwirken,  so 
bildet  sich  die  diäthylphosphorige  Säure,  P(OH){OG2H5)2.  Thorpe  U.  Tutton  {Chem. 
N.  61,  (1890)  212;  C.-B.  18901,  957);  Thorpe  u.  Barker  North  [J.  Chem.  Soc, 
57,  (1890)  634;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  635;  Chem.  N.  61,  (1890)  272;  C.-B, 
1890 II,  94  u.  233). 
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V.  Physiologisches  Verhalten.  —  Ist  giftig,  Wühler  u.  Frerighs  {Ann. 
65,  (1848)  347);  Schulz  {Arch.  exp.  Path.  18,  174;  Ber.  18,  (1885)  Ref. 
161);  nicht  giftig,  Personne  (Compt.  rend.  45,  (1857)  113;  J.  B.  1857,  96). 
Dybkowsky  (Tühing.  Unters.  1,  49;  J.B.  1866,  735).  Die  dem  P  zugeschriebenen 
Wirkungen  auf  die  Glykogenbildung  in  der  Leber,  auf  den  Stoffwechsel  und  auf  die  Knochen 
ist  sicher  dem  in  Phosphorstreichholzfabriken  stets  vorhandenen,  heftig  giftig  wirkenden 
P^Oß  zuzuschreiben.  Thorpe  u.  Tutton  [Chem.  N.  61,  (1890)  212;  C.-B.  1890  I,  958). 

Berechnet  von 
Berzelius  Berzelius  Davy  Thomson  Dulong 

2P  56.67  56.524  56  60  57.18 

30  43.3 43.476 44 40 42.^2 

P2O3         99.97  100.000  100  100  100.00 

Yon  Thorpe  u.    Tutton  ber.  56.36 •'/o  P ;  gef.  56.17°/o,  56.41  "/o,  56.84 «/o- 


G.  Phosphortetroxyd.     P2O4  bzw.  PsO^g- 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Werden  die  Dämpfe,  welche  bei  der 
Verbrennung  des  P  bei  beschränktem  Luftzutritte  entstehen,  durch  Glas- 
röhren geleitet,  welche  im  Dampfstrome  erhitzt  sind,  so  lagern  sich  die 
Oxydationsprodd.  des  P  in  denselben  frei  von  P  ab  und  zeigen  die  Eigen- 
schaft freiwilliger  Entzündlichkeit  nicht.  Erhitzt  man  nun  diese  Prodd.  in 
einer  zunächst  mit  trocknem  GO2  gefüllten  und  dann  noch  ausgepumpten 
Röhre  in  Salzen  von  bekanntem  F.,  so  bemerkt  man  bei  290^,  daß  die  M. 
sich  rot  färbt  und  daß  über  ihr  ein  Sublimat  von  klaren  Kristallen  entsteht, 
welche  das  P2O4  darstellen.  Der  gefärbte  Rückstand  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  P2O5  und  Suboxyd.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  {J.  Chem. 
See.  49,  (1886)  833;  Ber.  20,  (1887)  Ref.  500;  J.  B.  1886,  343).  —  2.  Beim 
Erhitzen  von  P4O6  auf  die  Temp.  des  sd.  S  neben  gewöhnlichem  P  nach: 
SP^Oe  =  3P2O4  +  P2.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  57, 
(1890)  545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556;  C.-B.  1890  II,  82).  C.  A,  West  {J. 
Chem.  Soc.  81,  (1902)  923;  C.-B.  1902  II,  686). 

h)  Physikalische  Eigenschaften.  — Klare,  durchsichtige  und  stark  glänzende 
Kristalle,  vollkommen  homogen,  wahrscheinlich  orthorhombisch.  Dünne  Kristalle 
zeigen  eine  sehr  deutliche  Polarisation.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton.  — 
Verändert  sich  am  Lichte  nicht.  G.  A.  West.  —  Die  Kristalle  sind  außer- 
ordentlich zerfließlich  und  lösen  sich  in  W.  unter  beträchtlicher -Wärmeentw.  — 
Die  Lsg.  verhält  sich  wie  die  von  H3PO3  und  H3PO4  nach :  P2O4  +  3H2O  = 
H3PO4  +  H3PO3,  Thorpe  u.  Tutton,  wie  die  von  HPO3  und  H3PO3,  so  daß 
wahrscheinlich  Rk.  nach :  P2O4  +  2H2O  =  HPO3  -f  H3PO3  stattfindet.  West.  - 
Die  Kristalle  schmelzen  bei  100^  noch  nicht;  die  Kanten  bleiben  dabei  noch 
vollkommen  scharf;  sie  verflüchtigen  sich  über  180^  und  kondensieren  sich 
wieder  in  den  nicht  erhitzten  Teilen  der  Röhre,  ohne  ihre  Form  zu  ver- 
ändern. T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton.  G.  A.  West.  —  D.'^^\:  2.537. 
G.  A.  West. 

Da  kein  geeignetes  Lösungsmittel  für  P2O4  existiert,  können  die  Gefrier- 
und  Siedepunktsmethoden  zur  Best,  der  Molekulargröße  nicht  angewandt 
werden.  Bei  Rotglut  unter  atmosphärischem  Drucke  verflüchtigt  sich  die 
Verb,  nicht  schnell  genug,  um  die  Best,  der  DD.  zu  erlauben,  aber  vier 
übereinstimmende   Experimente  bei   ca.    1400^  lehrten,   daß  die   Molekular- 
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große  der  Formel  PgOig  entspricht;  gef.  im  Mittel  458.6.  G.  A.  West  {Proc. 
Cliem.  Soc.  18,  (190i2)  138;  C.-B,  1902  II,  184;  J.  Chem.  Soc.  81,  (1902) 
923;  C.'B.  1902  II,  686). 

c)  Cliemisches  Verhalten.  —  Die  wss.  Lsg.  reagiert  mit  AgNOg  unter  B. 
eines  weißen,  sich  nicht  schwärzenden  Nd.,  reduziert  HgClg  zu  Hg2Gl2,  ver- 
mag aber  KMn04-Lsg.  nur  sehr  langsam  zu  entfärben.  T.  E.  Thorpe  u. 
A.  E.  Tutton.  —  BaCh,  oder  Ba(0H)2  gibt  einen  weißen,  in  HCl  11.,  in 
GH3GOOH  wl.  Nd.;  GaCL,  liefert  nur  bei  Ggw.  von  NH3  einen  weißen  Nd.; 
Magnesiamixtur  erzeugt  eine  weiße,  nicht  kristaUinische  Fällung.    G.  A.  West. 

d)  Konstitution.  —  Sie  entspricht  der  Formel  P2O4;  es  ist  das  gemischte 
Anhydrid  der  H3PO3  und  H3PO4;  es  kann  nicht  als  Anhydrid  der  H4P2O6 
angesehen  werden,  da  diese  letztere  auf  die  Ghloride  von  Hg,  Au  oder  Pt 
keine  reduzierenden  Wirkungen  ausübt  und  ein  wl.  Na-Salz  bildet,  während 
die  Lsg.  des  P2O4  nach  dem  Sättigen  mit  NaOH  zu  einem  Syrup  eintrocknet, 
welcher  erst  nach  längerer  Zeit  kristallisiert.  Daß  es  nicht  lediglich  eine 
Verb,  von  P4O6  mit  P2O5  ist,  geht  aus  der  unveränderlichen  und  gleich- 
zeitigen B.  des  Suboxydes  hervor.  Wahrscheinlich  ist  P2O4  identisch  mit 
dem  sublimierten  P2O5.     T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton. 

Berechnet  von  Thorpe  Thorpe  u.  Tutton  West 

u.  Tutton  für  P2O4  Gefunden  Gefunden 

Nach  1)  erhalten.  Nach  2)  erhalten. 

P  49.20  49.09     49.46  49.4    49.1     49.6    48.^ 


D.  Phosphorpentoxyd.     P2O5  bzw.  P4O10. 

H.  Davy.     Schw.  1,   (1811)  481;   Gilb.  35,   (1810)  288.   —   Schw.  1,  (1811)  484;   Güb.  36. 

(1810)  184.  —  Phil.  Trans.  1812,  405;  Schw.  7,  (1813)  494;  Gilb.  46,  (1814)  273. 

—  Phil.  Trans.  1818,  316;  Ann.  Phil.  13,  (1819)  210;   Schiv.  30,   (1820)  294;   N, 

Tr.  [3]  2,  405. 
ScHRöTTER.     Ber.  Wien.  Akad.   1,   (1848)   130;  Anyi.  Chim.  Phys.   [3]  24,   (1848)  406;  Ann. 

68,  (1848)  247;  J.  B.  1847/48,  336.  —  Ber.  Wien.  Akad.  2,  (1849);  Pogg.  81,  (1850> 

299;  J.j^rakt.  Chem.  51,   (1850)   155;   Pharm.  C.-B.   1851,    193;  J.  B.  1850,   261. 
J.  Davy.     Ann.  Chim.  Phys.  10,  (1819)  218. 

Wasserfreie  Phosphor  säure.  Phosphor  säur  eanhydr  id. 

Übersicht:  I.  Bildung,  S.  96.  —  II.  Darstellung,  S.  97.  —  III.  Reinigung,  S.  98.  — 
IV.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  98.  —  V.  Chemisches  Verhalten,  S.  1(X).  —  VI.  Verwendung,. 
S.  102. 

I.  Bildung,  a)  Aus  Phosphor.  —  a)  P2O5  entsteht,  sobald  Luft  oder 
0-Gas  in  hinreichender  Menge  vorhanden  sind,  bei  der  raschen  Verbrennung- 
des  P.  Diese  erfolgt  bei  ungefähr  60^  und  zwar  in  der  Luft  mit  gelbem, 
im  0-Gase  mit  blendend  weißem  Lichte  und  unter  heftiger  Wärmeentw. 
Das  Prod.  ist  P2O5,  das  sich  teils  als  ein  weißer,  im  Dunkeln  leuchtender 
Nebel  erhebt  und  in  Flocken  ablagert,  teils  verglast,  mit  rotem  P  gemengt, 
zurückbleibt;  häufig  bildet  sich  gleichzeitig  H3PO3.  H.  Davy.  —  Beim  Über- 
leiten von  trockner  Luft  über  gewöhnlichen  geschmolzenen  P  bildet  sich  PjOj  neben  wenig 
P4O6  und  kristallisiertem  P,  der  am  Lichte  in  die  rote  Modifikation  übergeht.  Cowper  u. 
Lewes  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  10;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  65). 

Unter  folgenden  Umständen  verbrennt  P  schnell  bei  gewöhnlicher  Temp.:  1.  Wenn  er 
in  größeren  Mengen  der  Luft  ausgesetzt  wird,  wobei  zuerst  die  langsame  Verbrennung  eine 
geringe  Erhöhung  der  Temp.  bewirkt,  welche  die  langsame  Verbrennung  und  damit  die: 
Temp.  steigert  u.  s.  f.,  bis  der  P  die  zur  raschen  Verbrennung  nötige  Temp.  erreicht  hat. 
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—  Nach  Hünfeld  {J.  prakf.  Chem.  7,  (1836)  233)  entzündet  sich  ein  P-Stück,  in  zartes, 
weiches  Filtrierpapier  (welches  vielleicht  die  Abkühlung  verhindert)  locker  eingewickelt  oder 
mit  der  frischen  Schnittfläche  darauf  gelegt,  bei  20"  in  einigen  Minuten,  nachdem  vorher 
die  Ecken  geschmolzen  sind.  —  2,  Je  feiner  verteilt  P  für  sich  oder  mit  pulverförmigen 
Stoffen  gemengt   ist,   desto   schneller   entzündet  er   sich  infolge   größerer  Berührungsfläche. 

—  Fein  granulierter  gewöhnlicher   P  entflammt  nach   dem  Trocknen  schnell  an  der  Luft. 

—  Mit  einer  Lsg.  von  P  in  CSg  getränktes  Papier  entzündet  sich,  sobald  der  CSg  verdunstet 
ist,  weil  der  P  in  feinster  Verteilung  auf  dem  Papier  zurückbleibt.  —  Hierauf  beruhen 
mehrere  der  früher  mitunter  gebräuchlichen  Phosphorfeuerzeuge.  —  3.  Je  verdünnter  die 
Luft  ist,  desto  lebhafter  wird  die  schnelle  Verbrennung  des  P  und  desto  leichter  geht  sie  in  die 
schnelle  Verbrennung  über,  besonders,  wenn  der  P  mit  lockeren  Körpern  umgeben  ist,  welche 
seine  Abkühlung  verhindern.  —  Wird  P  mit  Baumwolle,  Harz-  oder  S-Pulver  bedeckt  und 
die  Luft  durch  die  Luftpumpe  rasch  verdünnt,  so  entzündet  er  sich  bei  gewöhnhcher  Temp. 
Van  Marum  {Gren.  N.  J.  3.  96).  Van  Bemmelex  {A.  Gehl.  2,  252;  N.  Gehl.  1,  144;  Gilh.  59, 
(1818)  268).  Meylink  [RepeH.  46,  489).  —  Nach  Bache  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  18,  (1830)  372; 
Pogg.  23,  (1831)  151 ;  Schtv.  63,  (1831)  487)  bedarf  es  keiner  Umgebung  mit  verschiedenen 
Pulvern,  um  die  Entflammung  des  P  durch  Luftverdünnung  zu  be^virken,  doch  begünstigen 
sie  dieselbe,  und  zwar  nicht  nur  das  Pulver  von  S  oder  Harz,  sondern  auch  das  von  Kohle, 
H3BO3,  KOH,  MgO,  CaClg,  KNO3,  Flußspat,  SiOg,  As,  Sb,  MnOa  usw.  Tierische  Kohle  und 
Lampenschwarz  wirken  so  kräftig  (Abkühlung  verhindernd),  daß  sich  der  damit  bei  15.5*^ 
bestreute  P  an  der  Luft  ebenfalls  entzündet. 

Umgekehrt  hemmt  ein  verstärkter  äußerer  Druck  die  Entzündung.  — 
Erhitzt  man  P  in  einer  verschlossenen  Retorte  bis  zum  Entflammen,  so  beAvirkt  der  durch 
die  Hitze  vermehrte  Luftdruck,  daß  die  Flamme  erlischt;  beim  Öffnen  der  Retoile  er- 
scheint sie  wieder.     J.    Davy. 

ß)  Auch  im  Dampfe  von  SO3,  ClgO,  CI2O4,  N^O,  NO,  NOg,  N2O3  verbrennt 
der  gewöhnliche  P  lebhaft  zu  P2O5.  H.  Davy  (Chemical  and  phüosophicäl 
researches  chiefly  concerning  nitrous  acide.  London  1800).  Dalton  (Ann.  Fhil. 
9,  (1817)  186). 

y)  Gewöhnlicher  P  verbrennt  in  geschmolzenem  (NHJNOg  unter  glänzender 
Lichterscheinung  und  B.  von  P2O5.  Marchand  (J.  praU.  Chem.  13,  (1837)  442). 

b)  Durch  Verbrennen  von  P4O6  an  der  Luft. 

c)  Beim  Erhitzen  von  Knochenasche  mit  etwas  Kohle,  deren  Menge  zur 
Reduktion  des  CaO  genügt,  im  trocknen  Gl-Strome.  Gari-Mantrand  (Compt. 
rend.  38,  (1854)  864;  Instit  1854,  176;  Arch.  phijs.  nat.  26,  (1854)  178; 
J. praJct.  Chem.  62,  (1854)  238;  Dingl.  132,   (1854)  373;  J.  B.  1854,   301). 

d)  Erhitzt  man  P4O  sehr  stark  in  einem  indifferenten  Gasstrome,  so 
destilliert  P  und  PgOg  bleibt  nach:  5P4O  =  18P  +  P2O5  zurück.  Michaelis 
u.  PiTSGH  (Ann.  310,  (1900)  60;   C.-B.  19001,   164). 

e)  Neben  P2O3CI4,  POGI3,  NOCl,  N  und  wenig  NO  bei  der  Einw.  von  N2O3  auf  stark 
abgekühltes  PGI3  und  neben  POBrg  bei  der  Einw.  von  N2O3  auf  stark  abgekühltes  PBrg. 
Geuther  u.  Michaelis  {Ber.  4,  (1871)  766;  Jenaische  Z.  Med.  Nähme.  7,  (1871)  108;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  16,  (1871)  233;  J.  B.  1871,  250). 

f )  Neben  POGI3  beim  Destilheren  von  P2O3GI4.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis.  Die  Zers. 
findet  nach :  P2O3GI4  =  POGI3  +  POjGl  und :  BPOgGl  =  POGI3  +  P2O5  statt.  A.  Besson  {Com2)t. 
rend.  124,  (1897)  1099;  C.-B.  1897  II,  14). 

g)  Bei  der  Einw.  von  POGI3  auf  KGIO3  nach:  2POGI3  +  KGIO3  =  P2O,  +  KGl -f  SGlj. 
G.  Oddo  {Atfi  dei  Line.  [5]  10,  (1901)  I,  452;  C.-B.  1901  II,  159). 

h)  Neben  P2O  bildet  sich  P2O5  beim  Erhitzen  einer  konz.  Lsg.  von  H3PO3  mit  über, 
schüssigem  PGI3.  A.  Besson  [Compt.  rend.  125,  (1897)  1082;  C.-B.  18981,  176;  Bull,  soc 
chim.  [3]  23,  (1900)  582;  C.-B.  1900  II,  364;  Compt.  rend.  132,  (1901)  1556;  C.-B.  1901 II,  263)] 

II.  Barstellung.  —  Durch  rasches  Verbrennen  von  P  in  trockener  Luft 
oder  in  trockenem  0.  —  a)  Man  entzündet  P  in  einer  Porzellantasse  (oder 
in  einem  Porzellantiegel),  welche  auf  einer  Schüssel  oder  Glasplatte  steht, 
und  stülpt  eine  Glasglocke  darüber;  die  Flocken  des  gebildeten  P2O5  bedecken 
die    Wandungen    der    Glocke    und    den    Boden    der    Schüssel.     Berzelius. 

Gmelin-Friedheim.    I.  Bd.    S.Abt.    7.  Aufl.  7 
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(Lchrh.  2.  59).  —  Sollen  größere  Menjien  von  P2O5  dargestellt  werden,  so  wendet  man 
Apparate  an.  welche  Ersatz  des  P  und  der  verbrauchten  Luft  oder  des  0  gestatten,  und 
ZAvar  entweder :  1.  Einen  Glaskolben  mit  drei  Mündungen,  welcher  durch  die  eine  horizontale 
Mündung  mit  einer  weiten,  mit  GaCL,  gefüllten,  am  anderen  Ende  der  Lutl  ausgesetzten 
Röhre  in  Verb,  steht;  aus  der  anderen  horizontalen  Mündung  des  Kolbens  geht  ein  gebogenes 
Glasrohr  in  den  Tubulus  einer  WouLF'schen  Flasche;  vom  anderen  Tubulus  derselben  steigt 
ein  Blechrohr  in  die  Höhe,  welches,  mit  ehiem  weiteren,  durchlöcherten  Blechrohr  umgeben, 
mit  glühenden  Kohlen,  die  man  in  das  weitere  Rohr  legt,  erhitzt  werden  kann.  Dieses  be- 
wirkt einen  fortwährenden  Luftzug  durch  die  GaCla-Röhre  in  den  Ballon,  und  von  da  durch 
die  WouLF'sche  Flasche  in  das  Blechrohr.  Die  dritte  aufrecht  gehende  Mündung  des  Kolbens 
endhch  hält  ein  Porzellanrohr,  an  dessen  unterem  Teile  eine  Schale  hängt,  in  welcher  der 
P,  den  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  das  (mit  einem  Stöpsel  zu  verschlieliende)  obere  Ende 
der  Porzellanröhre  in  die  Schale  wirft,  verbrannt  wird.  Ist  genug  P  verbrannt,  so  nimmt 
man  die  drei  Röhren  aus  den  drei  Mündungen  der  Kugel,  verschließt  diese,  schüttelt  das  Prod. 
los  und  bringt  es  schnell  in  ein  trockenes,  gut  verschlossenes  Glas.  Delalande  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  1,  (1841)  117;  J.  prakt.  Chem.  23,  (1841)  300).  —  2.  Eine  große  tubulierte  Glas- 
glocke, durch  deren  Tubulus  man  trockenes  0-Gas  leitet  und  auf  deren  Boden  sich  der  P 
in  einem  Porzellantiegel  befindet.  Marchand  {J.  j^rakf.  Chem.  16,  (1839)  373).  —  3.  Einen 
Schwefelsäureballon,  welcher  durch  einen  mehrfach  durch})ohrten  Kork  verschlossen  ist, 
und  in  den  man  einen  Porzellantiegel  mit  P  hängt,  andererseits  mit  dem  Blasebalg  Luft  ein- 
bläst. Mohr.  —  4.  Eine  von  einem  Gestell  getragene  Trommel  aus  verzinntem  Eisenblech, 
welche  auf  einem  etwas  weiteren  Blechtrichter  steht,  der  in  ein  Glasgefäß  eingesetzt  ist  und 
deren  Deckel  mit  einem  innen  geknickten  Schornstein  versehen  ist.  Die  Seite  der  Trommel 
trägt  eine  Tubulatur,  durch  welche  ein  kupferner  Löffel  in  die  Trommel  hineinragt.  Man 
erhitzt  den  kupfernen  Löffel,  bringt  durch  die  Tubulatur  mittels  einer  Zange  wohlgetrocknete 
Phosphorstücke  hinein  und  regelt  während  der  Verbrennung  den  Luftzug,  indem  man  den 
Schornstein  mittels  eines  durchbohrten  Korks  mehr  oder  weniger  schließt,  oder  durch  Senken 
des  Trichters  die  Luft  in  der  Trommel  erneuert.  Bei  trockner  Luft  ist  das  entstehende 
P2O5  pulverförmig  und  läßt  sich  leicht  durch  Klopfen  an  die  Trommel  in  das  untergestellte 
Glasgefäß  bringen.  Grabowski  {Ber.  Wien.  Akad.  52,  (1865)  170;  Atw.  136,  (1865)  J.  B. 
1865,  135).  —  Zur  Darst.  von  PgOg  eignet  sich  besonders  der  rote  Phosphor.  Schrötter. 
Man  schmilzt  gewöhnlichen  P  und  verbrennt  ihn  an  einem  Dochte,  ähn- 
lich wie  in  einer  alten  Öllampe  unter  Zutritt  von  Luft  oder  0;  man  kühlt 
den  Docht  mit  w.  W.,  hält  jedoch  seine  Temp.  so  hoch,  daß  der  P  im 
Brenner  geschmolzen  bleibt.  Th.  Goldsghmidt  (D.  R.-F.  110174  (1899); 
C.-B.  1900 II,  2:28). 

III.  Reinigung.  —  Käufliches  P2O5  enthält  fast  immer  P4O6.  Thorpe  u. 
Tutton  {Chem.  N.  61,  (1890)  212;  C.-B.  1890  1,  957;  J.  Chem.  Soc.  57, 
(1890)  545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  557;  C.-B.  1890  II,  82).  —  Es  enthält 
fast  immer  P,  von  dem  es  durch  Dest.  in  einem  Strom  von  reinem  0-Gas 
über  Pt- Asbest  befreit  werden  kann.  Threlfall  {Phil.  Mag.  [5]  35,  (1893) 
1;  C.-B.  18931,  293).  —  Jedes  P2O5  des  Handels  enthält  niedere  Oxyde 
des  P.  Dies  geht  daraus  hervor,  daß  es  eine  10"/oige  AgNOg-Lsg.  leicht  reduziert,  daß 
es  auch  HgClg-Lsg.  beim  Kochen  reduziert,  und  daß  beim  Eindampfen  einer  wss.  Lsg.  des 
P2O5  und  mäßigem  Envärmen  der  Geruch  nach  PH3  deuthch  auftritt,  und  die  geglühte 
Substanz  zuweilen  ähnlich,  aber  schwächer,  wie  geglühtes  P2O4  aufleuchtet.  —  Zur  Darst. 
von  reinem  P2O5  leitet  man  die  Dämpfe  des  Handelsprod.  in  einem  0-Strom 
über  erhitzten  Pt-Schwamm.  Bei  Venvendung  von  Pt-Asbest  wird  der  Asbest  durch 
das  P2O5  angegriffen  und  das  Pt  zum  Teil  in  die  schmelzende,  dabei  entstehende  Verb,  einge- 
schlossen und  unwirksam  gemacht.  —  Man  läßt  das  P2O5  aus  einem  in  die  Ver- 
brennungsröhre, die  auf  einem  Verbrenungsofen  erhitzt  wird,  eingeschobenen 
Schiffchen  sublimieren,  weil  bei  direkter  Erhitzung  des  erhitzten  P2O5  mit 
dem  Glase  dieses  angegriffen  würde.  Shenstone  u.  Beck  {J.  Chem.  Soc. 
63,  (1893)  475;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  484;  C.-B.  18931,  1005). 

IV.  Physikalische  Eigenschaf  teil,  a)  Allgemeines;  Farbe.  —  Ohne  Ge- 
ruch, schmeckt  stark  und  angenehm  sauer;  ätzt  nicht;  rötet  Lackmus  stark. 
—  Das  bei  der  Verbrennung  von  P  sublimierende  P2O5  bildet  schneeweiße 
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Flocken,  das  am  Verbrennungsorte  zurückgebliebene  stellt  eine  weiße 
glasige  M.  dar.  H.  Davy.  —  Es  gibt  drei  Modifikationen  des  P2O5,  eine  kristallisierte, 
e'me  amorphe  pulverförmige  und  eine  glasige,  von  denen  die  beiden  letzteren  der  ersteren 
polymer  sind.  Verbrennt  man  P  in  einem  Glasrohre  mittels  tockener  Luft,  so  erhält  man 
an  den  kalten  Stellen  des  Glases  kristallisiertes  PgOg,  an  den  heifaeren  das  pulvrige  nnd  an 
den  bis  zum  Glühen  erhitzten  Stellen  das  glasige  P2O5.  Das  gewöhnliche  P2O5  ist  ein  Ge 
menge  der  kristalHnischen  und  pulvrigen  Modifikation.  Man  erhält  das  kristaÜisierte  P2O5 
rein  durch  Dest.  der  Yerbrennungsprodd.  des  P.  Die  Kristalle  sind  durchsichtig,  farblos, 
stark  lichtbrechend,  khnorhombisch,  entweder  isohert  oder  zu  Schneeflocken  gruppiert  oder 
zu  Krusten  zusammengeballt.  Das  pulvrige  PgOg  erhält  man  am  besten  durch  Erhitzen  des 
kristallisierten  im  S-Dampfbade.  Das  glasige  PgO..  entsteht  durch  Erhitzen  der  beiden  an- 
deren Modifikationen  bis  zur  beginnenden  Rotglut;  es  bildet  ein  durchsichtiges  Glas, 
welches  beim  Erkalten  nach  allen  Piichtungen  hin  mit  Geräusch  und  unter  Lichterschein- 
ung  berstet  und  das  Glas,  an  welchem  es  sehr  fest  haftet,  zum  Zerspringen  bringt. 
P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey  [Compt.  rend.  99,  (1884)  33;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  404;  J.  B. 
1884,  358).  —  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß  das  subhmierte  Prod.  mit  P2O4  identisch 
ist.     T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  (J".  Chem.  Soc.  49,  (1886)  833:  J.  B.  1886,  345). 

b)  Verhalten  am  Licht.  —  Käufliches  P2O5  färbt  sich  am  Lichte  oft 
langsam  gelb,  im  direkten  Sonnenlichte  rasch  rot.  Thorpe  u.  Tutton.  Diese 
Ausscheidung  von  rotem  P  erklärt  sich  durch  das  Verhalten  des  als  Verunreinigung 
beigemengten  P^Og.  Thorpe  u.  Tutton.  —  Stark  belichtetes  P2O5  zeigt  ein  inten- 
sives, grünes  Phosphoreszenzlicht,  das  als  ein  mehr  weißlich  Averdendes  lang- 
sam abklingt.  Die  Verunreinigungen  des  Handelsprod.  sind  nicht  die  Ursache 
des  Leuchtens,  veranlassen  aber  ein  neben  ersterer  Lichterscheinung  auf- 
tretendes Oxydationslicht,  denn  bei  vollkommen  chemisch  reinem  P2O5  bleibt 
nur  das  Oxydationslicht  aus  und  das  Phosphoreszenzlicht  erfahrt  keine  Ab- 
nahme; hieraus  folgt  zugleich,  daß  die  B.  einer  festen  Lsg.  in  diesem  Falle 
nicht  die  Ursache  der  Phosphoreszenz  ist.  Auch  im  Vakuum  leuchtet  das 
P2O5  nach  und  in  gleicher  Weise  in  den  verschiedensten  trocknen  Gasen, 
wie  N,  Leuchtgas,  CO2,  CO,  H  und  He.  Durchweg  sind  die  erregenden  Licht- 
strahlen stärker  brechbar  als  die  induzierten,  und  durch  Erniedrigung  der 
Temp.  verstärkt  sich  die  Phosphoreszenzfähigkeit  des  P2O5  bedeutend,  um 
bei  — 180^  ein  glänzendes  Phänomen  zu  liefern.  Ebert  u.  Hoffmann  {Z. 
^physilc.  Chem.  34,  (1900)  80;  C.-B.  1900 II,  364). 

c)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Schmilzt  bei  Rotglut  und  verflüchtigt 
sich  nach  Davy  {Ann.  Chim.  Tliys.  10,  (1819)  218)  noch  unter  der  Weißglut. 
—  Läßt  sich  in  einem  Reagensrohre  über  einer  einfachen  Spirituslampe 
sublimieren.  Lautemann  [Ann.  113,  (1860)  240;  C.-B.  1860,400;  /.iMSÖO,  70). 
Sublimiert  schon  entschieden  bei  50^,  wenn  die  Röhre  zum  Teil  mit  einer 
Kältemischung  umgeben  ist,  in  schönen,  wasserhellen  Kristallen.  A.  Schuller 
(Witd.  Ann.  [2]  18,  (1883)  317;  J.  B.  1883,  133).  —  Wenn  käufliches  P2O5 
für  sich  in  einem  behebigen  Gase,  oder  im  Vakuum  oder  in  einer  Atm.  von 
0  erhitzt  Avird,  bildet  sich  P4O;  reines  sublimiertes  P2O5  erleidet  diese  Ver- 
änderung beim  Erhitzen  auf  250^  nicht,  sondern  sublimiert  leicht  weiter. 
Bei  150°  war  selbst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  eine  Veränderung  des  käuflichen  PgOj  nicht 
wahrzunehmen,  nur  Spuren  sublimierten  in  die  kälteren  Partien  des  Rohres;  erst  von  210® 
a,b,  besser  bei  250*^,  iDei  welcher  Temp.  die  Subhmation  lebhaft  vor  sich  geht,  bilden  sich 
beim  Erhitzen  rote  Stellen  in  der  etwas  zusammenbackenden  M. ;  diese  nehmen  an  Umfang 
zu  und  erweisen  sich  in  ihren  Rkk.  als  identisch  mit  P4O.  Bei  noch  höherer  Temp.,  bis 
270*^,  bilden  sich  größere  Mengen  P4O,  wogegen,  wie  schon  Hautefeuille  u.  Perrey  fanden, 
■die  Subhmation  des  P2O5  fast  ganz  nachläßt;  erst  bei  Rotglut  wird  die  Dest.  wieder  lebhaft. 
Erwärmt  man  1  g  P2O5  im  Röhrchen  mittels  eines  Bunsenbrenners  gelinde 
etwa  5  Min.  lang,  so  bilden  sich  bald  braune  Stellen  im  Pulver,  die,  falls 
die  Temp.  richtig  gewählt  ist,  an  Zahl  und  Umfang  zunehmen;  wird  nun 
stärker  erhitzt,   so  daß  das  übrige  P2O5  zusammenzuschmelzen  beginnt,   so 
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sieht  man  Gasblasen  von  den  braunen  Stellen  sich  erheben,  die  beim  Zer- 
platzen mit  grünlicher  Flamme  unter  B.  eines  weißen  Rauches  verbrennen. 
H.  BiLTZ  (Ber.  27,  (1894)  li>57;  C.-B.  1894  II,  IG).  —  Das  kristallinische  P^O^ 
verflüchtiget  sich  schnell,  wenn  es  in  einem  Gasstrom  auf  250°  erhitzt  wird,  dage^^en  sehr 
langsam  hei  wenig  höherer  Temp. ;  das  glasige  P2O5  sublimiert  bei  Rotglut  und  liefert  dabei 
die  kristallinische  Modifikation.     P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey. 

Tupft  man  mit  der  unbestrichenen  Seite  eines  Streifens  Thermopapier  auf  lockeres  PgC^ 
und  drückt  man  es  ein  wenig  breit,  so  hattet  es  fest,  und  der  emporgehobene  Streifen  wird 
beim  Behauchen  genau  dort  rötlich,  wo  das  P2O5  auf  der  Rückseite  haftet.  Kühlt  man  die 
Stelle  etwa  mit  einer  Messerklinge  ab,  so  tritt  die  W«ärmeentw.  auch  dann  wieder  sichtbar 
hervor,  wenn  das  P.,05  breiähnlich  geworden  ist.  H.  Rebextsobff  {Z.  f.  physik.  u.  ehem. 
Unter,'.  18,  (1905)  225;  C.-B.  190511,  808). 

d)  Tliermischcs.  l.BMiinf/siüärme.  —  2P  +  50  =Po05  (fest) +  369.9  Kai.; 

2P-h  50  =P205  (gelöst)  . . .  .  +  405.5 Kai.  Thomsen  {Thermochemische  Untersuchungen,  2,226). 

—  P  -f  V2O5  =  VaP'Os  (wasserfrei) +  181.900  Kai.    Thomsen.  S.  auch  Berthelot  (Ann. 

Chim.Phys.  [5]  15,  "(1878)  185;  J".  Z?.  1878,  107).  -  P2  (weiü)  +  5  0=  PA  4" '^6-^-4  Kai.; 
P2  (rot)  -f  50  =  P2O3  -f  362.0  Kai.;  P2  (metallisch)  -f  50  =  PgOj  +  360.0  Kai.  Giran 
{Compt.  rend.  136,  (1903)  550  u.  677;  C.-B.  1903  1,  808  u.  949).  -  S.  auch  Andrews  {Phil. 
Mag.  [3]  32.  (1848)  321:  Abria  {Comjyt.  rend.  22,  (1846)  372  und  Favre  u.  Silbermann  {J. 
PÄarm.  [3]24,  (1853)  241,  311  u.  412;  Ann.  88,  (1853)  170;  J.  B.  1853,  24).  ^  Unter 
der  Annahme  von  vierwertigem  P,  dessen  Wärmewert  bei  der  geringen  Differenz  zwischen 
den  Zahlen  für  drei-  und  fünfwertigen  diesen  gleich  gesetzt  werden  kann,  und  einem 
Wärmewert  von  — 71.228  für  eine  0-Valenz  berechnet  sich  für  PgOg  eine  Bildungswärme  von 
327.405  Kai.  Gef.  369.900  Kai.  J. Clark  Thomlinson  {Chem.N.m,  (1907)  145;  C.-B.  19071,  1306). 

2.  Lösungswärme.  —  a)  Der  kristallinischen  Modifikation :  44.58  Kai.,  ß)  der  amor- 
phen pulvrigen  Modifikation:  41.32  Kai.  P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey.  —  Für  das  beim 
Verbrennen  von  P  erhaltene -f  34.37  Kai. ;  für  kristallisiertes  40.79  Kai. :  für  amorphes  33.81 
Kai.  und  für  glasiges  P2O5  29.09  Kai.  H.  Giran  {Compt.  rend.  136,  (1903)  550). 

3.  Umwandlungswärme.  —  Der  Übergang  der  kristallinischen  in  die  amorphe 
Modifikation  erfolgt  unter  Entw.  von  3.26  Kai.  P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey. 

4.  Dam])f Spannung.  —  Die  kristallinische  Modifikation  erreicht  bei  250^ 
eine  Spannung  von  760  mm;  bei  wenig  höherer  Temp.  polymerisieren  sich 
die  Kristalle  und  ihre  Tension  sinkt  bis  auf  wenige  Millimeter  herab. 
P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey. 

e)  Elektrisches  Verhalten.  —  Die  Nähe  von  w.  P2O5  übt  im  Vakuum 
eine  entladende  Wirkung  auf  einen  600^  bis  700^  heißen,  positiv  (+  80  Volt) 
geladenen  Pt-Draht  aus,  und  zwar  um  so  mehr,  je  heißer  es  ist;  hierbei 
wird  der  Draht  selbst  chemisch  angegriffen.  Wird  ein  k.  Pt-Draht  den 
Dämpfen  von  PgOg  ausgesetzt,  so  erhält  er  die  entladende  Fähigkeit,  verliert 
sie  aber  mit  der  Zeit  wieder.  Ganz  reines  P2O5  gibt  diesen  Effekt  nicht. 
0.  W.  RicHARDsoN  (BMI.  Mag.  [6]  9,  (1905)  407;   C.-B.  1905  I,  1308). 

f)  Dampfelichte.  —  Bei  heller  Rotglut  nach  der  Methode  von  Victor 
Meyer  bestimmt:  DD.  336  im  Mittel.  (Ber.  für  P4O10:  284)  Tilden  u.  Barnell 
(J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  154;  Ber.  29,  (1896),  Ref.  268;  Chem.  N.  73, 
(1896)  103;  C.-B.  1896  I,  793).  —  Gef.  bei  ca.  1400«:  300.4  (ber.  für  PAo^ 
284).  C.  A.  West  [Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  138;  C.-B.  1902  II,  184; 
J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  923;  C.-B.  1902  II,  686). 

g)  Molekular refraJction.  —  Für  die  aus  den  Salzen  abgeleitete:  n  =  27.07  und 
n2  =  17.66;  aus  HgPaOß:  n  =  30.24,  n2  =  17.77;  aus  H4P2O7:  n=  34..59,  n^  =  19.50:  aus 
H3PO4:  n=  29.90,  n^=  17.37.  ZECcmsi  {Attt  dei  Line.  [5]  2,  (1893)1,31;  C.-^.  1893  I,  597 ; 
Gazz.  chim.  ital.  23,  (1893)  I,  97  u.  109;  C.-B.  19031,  716). 

h)  Spektrum.  —  P2O5  gibt  im  Knallgebläse  ein  kontinuierliches  Spektrum  mit  einer 
eigentümlichen  Linie,  die  auch  im  Spektrum  des  As  vorkommt.  W.  N.  Hartley  {Chem.  N.  67, 
(1893)  279;  C.-B.  1893  II,  249). 

V.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Elemente.  —  Reagiert  in  der  Kälte 
mit  Fl  nicht;   bei   dunkler  Rotglut  bildet  sich   eine  fahle  Flamme,  und  es 
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entweichen  PFI5  und  POFI3.  Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verhb.  (1900), 
S.  134).  —  P2O5  wird  durch  amorphes  B  bei  800^  unter  Freiwerden  von  P 
reduziert.  Henri  Moissan  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [7]  6,  (1895)  296).  —  Wird  durch 
Kohle  in  der  Glühhitze  unter  Entw.  von  CO  zersetzt.  H.  Davy.  —  Setzt  sich 
mit  K  und  Na  unter  Feuererscheinung,  Zn,  Fe  und  einigen  anderen  Metallen 
in  der  Glühhitze  in  das  entsprechende  Metallphosphid  und  Metall oxyd  oder 
in  Phosphat  um. 

b)  Gegen  Wasser^  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Das  kristallisierte 
P2O5  löst  sich  in  W.  augenblicklich  klar  auf;  das  pulvrige  gibt  mit  W. 
durchsichtige,  gallertartige  Klümpchen,  die  sich  erst  nach  längerer  Zeit  lösen; 
das  glasige  P2O5  löst  sich  in  W.  nur  sehr  langsam  auf.  P.  Hautefeuille 
u.  A.  Perrey.  —  Während  wieder  beim  langsamen  Zerfließen  und  ebenso- 
wenig beim  Eintragen  von  P2O5  in  viel  W.  keine  Spur  von  P4O  oder  rotem 
P  entsteht,  tritt  ein  deutlicher  P-Geruch  auf,  wenn  man  wenig  W.  zu  P2O5 
zutropfen  läßt;  die  Temp.  ist  in  diesem  Falle  so  hoch,  daß  die  Umsetzung 
vor  sich  geht.  Absol.  reines  P2O5  zeigt  diese  Rkk.  nicht  Beim  Überleiten 
von  W.-Dampf  über  P2O5  erfolgt  energische  Rk.  unter  B.  von  P4O.  Dabei  tritt 
häufig  eine  derartige  Erhöhung  der  Temp.  und  Erhitzung  ein,  daß  das  Glasrohr  zerspringt. 
Aus  10  g  P2O5  wurden  6  mg  P4O  erhalten.  Dabei  zersetzt  das  h.  W.  sogleich  einen  Teil 
des  P4O  unmittelbar  nach  der  B.  zu  PH3.  H.  BiLTZ.  Alle  drei  Varietäten  des  P2O5 
enthalten  beim  Lösen  in  W.  fast  ausschließhch  HPO3.     H.  Gm  an. 

P2O5  reagiert  mit  HNO3  sehr  heftig  unter  B.  von  N2O5.  R.  Weber 
{Ber.  Berl  ÄJcad.  1872,  454;  J.  praM.  Chem.  [2]  6,  (1872)  342;  Fogg.  147, 
(1872)  113;  J.  B.  1872,  194).  Eine  heftige  Rk.  tritt  nur  dann  ein,  wenn  die  HNO3 
noch  erhebliche  Mengen  von  W.  enthält.  J.  Giersbach  u.  A.  Kessler  {Z.  physih.  Chem.  2, 
(1888)  676;  J.  B.  1888,  18). 

P2O5  verbindet  sich  mit  SO^  zu  der  Verb.  PgOsjSSOg.  R.  Weber  {Ber. 
19,  (1886)  3185;  J.  B.  1886,  337;   Ber.  20,  (1887)  86;   J.  B.  1887,   395). 

Vereinigt  sich  mit  völng  wasserfreier  HFl  heftig.  Gore  {J.  Chem.  Soc. 
[2]  7,  (1869)  368;  Proc.  Boy.  Soc.  17,  (1869)  256;  Chem.  N.  19,  (1869)  74; 
J.praJct.  Chem.  106,  (1869)  437;  108,  (1869)  220;  Ami.  151,  (1869)  128; 
Ber.  2,  (1869)  62;  J.  B.  1869,  225).  -  Bei  der  Einw.  von  wasserfreier 
HFl  bei  einer  unter  +19.5^  liegenden  Temp.  bildet  sich  POFI3.  Aus  dieser 
interessanten  Rk.  folgt,  daß  man  niemals  P2O5  zum  Trocknen  von  HFl  verwenden  darf. 
Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verbh.  (1900),  S.  185;  Bidl.  soc.  chim.  [3]  5, 
(1891)  458;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  387;  C.-B.  1891  I,  1050). 

Läßt  man  in  einem  Eudiometer  P2O5  in  Berührung  mit  trocknem  HGl- 
Gas,  so  findet  eine,  im  x^nfange  sehr  langsame  Absorption  statt;  das  ab- 
sorbierte Gas  wird  in  der  Barometerleere  nicht  wieder  abgegeben.  Wenn 
man  in  einem  passenden  Apparate  P2O5  mit  trocknem  HCl-Gas  sich  sättigen 
läßt,  wird  es  fl. ;  beim  Erhitzen  destilhert  POGI3  ab  und  als  Rückstand  ver- 
bleibt HPO3.  In  ähnlicher  Weise  verläuft  die  Rk.  mit  HBr-Gas.  HJ-Gas 
wird  von  PgOg  nicht  absorbiert.  Bailey  u.  Fowler  {J.  Chem.  Soc.  53,  (1888) 
755;  Ber.  21,  (1888)  Ref.  883;  J.  B.  1888,  468). 

c)  Gegen  Halogenverbindungen.  —  Reagiert  mit  S2GI,  selbst  bei  230^ 
nicht.  H.  Prinz  {Ann.  223,  (1884)  355;  J.  B.  1884,  345);"  —  Verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  PGI5  in  POCI3.  H.  Davy.— Beim  Erhitzen  äquiva- 
lenter Mengen  von  P2O5  und  POGl^  im  geschlossenen  Rohre  auf  200^  bildet 
sich  nach  36  Stunden  eine  sehr  dickfl.,  durchsichtige  M.,  voraussichtlich  nach: 
P2O5  +  POGI3  =  3PO2CI.  G.  GusTAvsoN  {Ber.  4,  (1871)  853;  J.  B.  1871,  252). 
Beim  Erhitzen  von  P2O5  mit  POCl,  im  geschlossenen  Rohre  auf  200^  bildet 
sich  ein  Prod.,  aus  welchem  zuerst  der  Überschuß  von  POGL  abdestilliert; 


102  Phosphorpentoxyd;  Verwendung. 

es  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  der  empirischen  Zus.  P205,POCl3,  der 
aber  nicht  einheitlich  ist,  da  er  durch  CSo  in  einen  darin  1.  Teil  (P2O3GI4) 
und  einen  unl.  Teil  (P7O13GI5)  gespalten  wird.  Huntley  {J.  Chem.  Soc.  59, 
(1891)  202;  a-B,  1891 1,  859;  Bcr.  24,  (1891)  Ref.  2G1).  -  Beim  Erhitzen  von 
P2O5  mit  BCI3  im  geschlossenen  Rohre  bildet  sich  die  Verb.  POGl..,  BGI3  nach: 
P2O5  -I-  2BGI3  =  PBOGl,  +  PBO4.  GusTAvsoN  {Z.  Chem.  1871,  417;  J.  B. 
1871,  250).  —  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  P0O5  mit  2  bis  3  Mol.  GGI4  auf 
200^  bis  210^  wahrend  48  Stunden  bildet  sich  GOGI2  nach:  P2O5  +  2GGI4 
=  GOGI2  +  GO2  +  2POGI3.  Bei  Verminderung  der  CCI4- Menge  bildet  sich  immer 
weniger  GOCU.  bis  zuletzt  nur  Spuren  davon  erhalten  werden;  dann  erfolgt  die  Umsetzung 
nach:  i>P205 -f  3CG1,  =  4POCI3 -f  3GO2.  Nach  dem  Abdestillieren  des  POGl.,  hinterbleibt 
das  Prod.  der  Einw.  von  POGI3  auf  P2O5  als  dicke  durchsichtige  Masse.  G.  GuSTAVSON 
(Z.  Chem.  1871,  165;  Ber.  5,  (1872)  30;  J.  B.  1872,  216). 

d)  Gegen  NH3.  —  Wird  durch  Einw.  von  NH3  in  Amidophosphorsäure, 
durch  Lösen  in  wss.  NH3  in  Diamidophosphorsäure  umgewandelt.  H.  Schiff 
{Ämi.  101,  (1857)  299;  103,  (1857)  168;  J.  B.  1857,  98  u.  102;  Z.  Chem, 
[2]  5,  (1S69)  609;  J.  B.  1869,  237).  —  NH3  reagiert  bei  0«  unter  B.  von 
Imidodiphosphorsäure.  A.  Mente  {Ann.  248,  (1888)  261).  —  Käufliches  PaO^ 
gibt  mit  NHa-Gas  unter  lebhafter  Rk.  und  starker  Erwärmung  eine  rotbraune  M.,  die  sich 
beim  Übergießen  mit  W.  nach  einiger  Zeit  bis  auf  eine  sich  in  roten  Flocken  abscheidende, 
wie  roter  P  aussehende,  aber  aus  P4O  bestehende  M.  auflöst,  wobei  ein  Geruch  nach  P  in 
ganz  hervorragendem  Maße  auftritt.  Die  Rk.  verläuft  nach:  P2O5  +  ^^Hg  =  P203(OH)2{NH2)2 
unter  B.  von  Phosphaminsäure.  Reines  im  0-Strom  über  Pt-Schwamm  sublimiertes  P2O5 
zeigt  diese  Rk.  nicht.  H.  Biltz. 

e)  Gegen  Sähe.  —  Beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  P2O5  und 
Kryolith  wird  POFI3  gebildet.  Thorpe  u.  Hambly  (J.  Chem,.  Soc.  55,  (1889) 
759;  Froc.  Chem.  Soc.  5,  (1889)  132;  Chem.  N.  60,  (1889)  254;  Ber.  23, 
(1890)  Ref.  277;  C.-B.  18901,  85).  -  Wird  durch  Erhitzen  mit  NaGl  in  POGi^ 
verwandelt.  Kolbe  u.  Lautemann  (Ann.  113,  (1860)  240;  C-B.  1860,  400; 
J.  B.  1860,  70).  —  Schmelzendes  P2O5  reagiert  mit  Jodiden  unter  stürmischer 
Entw.  von  J  und  Flammenerscheinung.  Sghönbein  {Pogg.  78,  (1849)  513; 
Pharm.  C.-B.  1850,  129;  J.  B.  1849,  252).  —  Treibt  beim  Erhitzen  aus 
Seleniten  SeOg  aus.  Berzelius  {Schiv.  23,(1818)  309;  34,  (1822)  79;  Pogg, 
7,  (1826)  242;  8,  (1826)  423). 

f)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  P2O5  reagiert  mit  Fettsäuren  unter  B.  von  Keto- 
nen  nach :  2R.G00H  ==  RgCO  4-  CO2  +  H2O.   F.  S.  Kipping  (  J.  Chem.  Soc.  57,  (1 890)  532 ;  Ber.  23, 

(1890)  Ref.  b(H;  Chem.  N.  61,  (1890)  218;  C.-B.  1890  I,  961 ;  1890  II,  91 ;  Chem.  N.  62,  (1890) 
105;  C.-B.  1890  II,  545;  J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  980;  C.-D.  1891  I,  17;  Chem.  N.  67,  (1893) 
117;  C.-B.  18931,  721).  —Verhalten  ges^en  Dibromhydrin:   Lespieau   {Bull.  soc.  chim.  [3]  6, 

(1891)  5;  C.-B.  1891  II,  295).  —  Verhalten  gegen  Stearinsäure:  F.Stanley  Kipping  (J.  Chem. 
Soc.  57,  (1890)  458;  Chem.  N.  61,  (1890)  118;  Ber.  23,  (1890),  Ref.  502;  C.  B.  1890  I,  670). 
—  Verhalten  gegen  Phenol:  Maikopar  {Ber.ij,  (1873)  564;  J.  B.  1873,  406).  —  CßHjNHa 
liefert  selbst  beim  Kp.  mit  käuflichem  P2O5  kein  P4O.  H.  Biltz.  —  Läßt  man  P2O5  auf 
eine  40^/oige  Lsg.  von  Formaldehyd  einwirken,  so  tritt  unter  starker  Wärmeentw.  Abscheidung 
von  Kohle  ein ;  bringt  man  dagegen  PgOj  in  eine  Formaldehydlsg.  hinein,  so  entsteht  Para- 
formaldehyd.     L.  Vamno  u.  L.  Seemann  (Pharm.  C.-H.  45,  (1904)  733;    C.-B.  1904  II,    1205). 

VI.  Verwendung.  —  Als  Trockenmittel.  —  Die  durch  konz.  H2SO4  getrocknete  Luft  gibt 
an  P2O5  noch  eine  geringe  Menge  (auf  10  1  0.001  bis  0.002  g)  W.  ab.  Durch  PjO.  getrocknete 
Luft  entzieht  der  konz.  H2SO4  keine  wägbare  Menge  W.  und  auch  dem  getrockneten  wasser- 
haltigen CaClj  nur  sehr  wenig  (auf  7  1  0.001  bis  0.002  g).  R.  Fresenius  [Z.  anal.  Chem. 
3,  (1864)  407;  J.  B.  1865,  689).  —  P2O5,  konz.  H2SO4  und  KOH  zeigen  in  der  Anziehung  zum 
W.  keinen  wesentlichen  Unterschied;  der  Unterschied  in  der  Spannung  von  W. -Dampf  über 
P2O5  und  fast  trockenem  GaCl2  beträgt  nur  einen  kleinen  Bruchteil  eines  Millimeters  Queck- 
silber. W.  Müller-Erzbach  iVerh.  nat.  Ver.  Bremen  1881,  215;  J.  B.  1881,  56).  —  Vgl.  auch 
W.  Mathesius  {Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  .345;  J.  B.  1884,  1606);  J.  Walter  [J.  praU.  Chem. 
[2]  34,   (1886)   133;  J.  B.   1886,    1901);   G.   H.   Bailey  u.   G.  J.  Fowler   (J.  Chem.  Soc.  53, 


H3PO2;  Geschichte,  Bildung.  103 

(1888)  755;  J.  B.  1888,  468).  —  Ein  Gas,  von  welchem  2  Liter  in  einer  Stunde  eine  mit 
25  s  PoO-  angefüllte  Trockenröhre  durchstreichen,  enthält  weniger  als  1  mg  W.-Dampf  m 
40000  Litern.     E.  W.  Morley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1171;  C.-B.  1904  II,  1366). 

Bei  der  Mtrierung.    R.  Behrend  u.  H.  Osten  (Ä7in.  343,  (1906)  152;  C.-B.  19061,  751). 

Berechnet  von 

Berzelius.            Lavoisier.  Thomson.  H.  Davy.                Berzelius. 

2P            43.96                    39.35                    42.86  42.6                44.05     43.823 

.50            56.04                    60.65                    57.14  57.4                55.95     56.177 

löÖÖÖ  100.00  100.0  100.00  100.000 

DULONG.  ScHRÖTTER. 

44.48  43.86 

55.52  56.32 

TÖÖÖÖ  100.18 
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Übersicht  über  die  in  diesem  Abschnitte  abgehandelten  Verbindungen: 

A.    H3PO2,    Unterphosphorige      E.    H3PO4,    Orthophosphorsäure. 

Säure.  F.    H4P2O7,  Pyrophosphorsäure. 

R.    H3PO3,  Phosphorige  Säure.  G.    HPO3    und    Polymere,    Meta- 

C.  H4P2O5,     Pyrophosphorige  phosphorsäuren 

Säure.  H.    Nicht    näher    erforschte,    P, 

D.  H4P206bzw.H2P03,Unterphos-  0  und  H  enthaltende  Stoffe. 

phorsäure. 

A.  Unterphosphorige  Säure.     H3PO2. 

Hypophosphorige  Säure.  —  Ein  Anhydrid  der  H3PO2  ist  nicht  bekannt. 

DuLONG.     Mem.  cVArcueil.  3,  421.  —  Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  141;  Schiv.  18,  (1816)  164. 
H.  Rose.     Pogg.  9,  (1827)  225  u.  361;  12,  (1828)  77  u.  288;  58,  (1843)  301. 
WuRTZ.     Ann.  43,  (1842)  318;  58,  (1846)  49.  —  Compt.  rcnd.  18,  (1844)  702. 
Rammelsberg.     Monatsher.  Berl.  Ak.  1872,  409,  571;  Auszug  Ber.  5,  (1872)  492. 

I.  Geschichte.  —  Dulong   entdeckte   1816   die  Säure,  H.  Rose   ermittelte  1817  ihre 

wahre  Zusammensetzung  und  untersuchte  eine  Reihe  von   Salzen,  Wurtz  stellte  1842   fest, 

daß  sämtliche   Salze    sog.    Konstitutionswasser    enthalten    und  wies    nach,    daß  die   Säure 
einbasisch   ist.     Rammelsberg  untersuchte  besonders  genau  die  Salze. 

II.  Bildung.  —  1.  Beim  Zersetzen  der  Phosphide  von  Ba,  Sr  oder  Ca 
durch  HgO.  Dulong.  —  2.  Beim  schwachen  Erhitzen  von  P  mit  Ca(0H)2 
oder  beim  Kochen  von  P  mit  Kalkmilch,  Barytwasser,  wss.  oder  alkoh.  KOH. 
H.  Rose.  —  Bei  Verwendung  von  wss.  KOH  ist  dem  Hypophosphit  viel,  von  filkoh. 
KOH  ist  wenig  Phosphat  beigemengt.  H.  Rose.  —  3.  Beim  Kochen  einer  Lsg.  von 
BaS  mit  P  bis  zum  Aufhören  der  Gasentw.  Wurtz.  —  4.  Beim  Einleiten 
von  PH3  in  die  wss.  Lsgg.  der  Alkalien  und  Erdalkalien,  besonders  der 
ersteren.  A.  Winkler  (Fogg.  111,  (1860)  443;  J.  B.  1860,  75).  —  5.  Durch 
langsame  Zuführung  von  0  zu  P2H4.  Wurtz.  —  6.  Durch  Erhitzen  von  P 
mit  syrupöser  H3PO4  auf  200^.  Oppenheim  {Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864) 
163;  J.  B.  1864,  140).  —  7.  Bei  der  Einw.  von  PH3  auf  SOg  bei  Ggw.  von 
W.  und  fein  verteiltem  Hg  und  bei  60^  bis  70^  nach:  PH^  +  H2SO3  +  Hg  = 
H3PO2  +  H2O  +  HgS.  Gavazzi  {Ga2z.chim.ital.  16,  (1886)  169;  Ber.  19, 
(1886)  Bef.  816;  J.  B.  1886,  342).  —  8.  Beim  Erhitzen  von  P4O  an  feuchter 
Luft.  Michaelis  u.  Pitsch  (^w??.  310,  (1900)  45;  C.-B.  1900  1,  164).  Micha- 
elis u.  V.  Arend  {Ann.  314,  (1901)  266;  C.-B.  1901  I,  497). 
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III.  Darstellongr  uud  Reinigung.  1.  Über  das  Bart/umsah.  —  a)  Man  zer- 
setzt Bar}aimphosphid  durch  W.,  filtrieii;  die  hierbei  gebildete  Auflösung  des 
BalHgPO^)^  vom  ungelöst  bleibenden  Ba3(P04)2  ab,  fällt  aus  dem  Filtrat  durch 
die  ber.  Menge  HgSO^  das  Ba  und  dampft  die  nochmals  filtrierte  Fl.  bis  zur 
Syrupdicke  ab.  Duloxg.  —  ß)  Man  zerlegt  BaCH.PO,,)^  mit  genau  der  ber. 
Menge  verd.  H0SO4  in  der  Kälte,  konz.  die  filtrierte  verd.  Säure  erst  bei  mäßiger 
Wärme,  dann  auf  dem  Wasserbade  solange,  bis  der  Geruch  nach  PH3  auf- 
zutreten beginnt  und  stellt  dann  längere  Zeit  über  112804  hin.  Hat  man  eine 
Spur  H2SO4  zuviel  hinzu^efüjjrt,  d.  h.  so  weni^,  daß  sie  sich  in  sehr  verd.  Lsg.  nicht  mehr 
erkennen  läßt,  so  konnnt  dieselbe  während  des  Eindampfens  als  S  zum  Vorschein  oder  auch 
noch  beim  Stehen  der  einj^edampften  Lsg.  über  H2SO4,  Avobei  die  H3PO2  allmählich  eine 
immer  intensiver  werdende  tief  indigoblaue  Farbe  annimmt,  welche  mit  der  Zeit  unter 
Abscheidung  von  S  und  B.  von  H2S  immer  heller  wird  und  allmählich  in  einen  ganz  schwach 
bräunUchen  Ton  übergeht.  A.  Geuther  {J.  praJd.  Chem.  [1\  8,  (1874)  366; 
Jenaische  Z.  Med.  NaUirw.  7,  (1874)  380;  J.  B.  1873,  228).  —  y)  285  g 
(1  Mol.)  reines  Ba(H2P02)2,H20  werden  in  etwa  5  Litern  W.  gelöst  und  mit 
98  g  (1  Mol.)  H2SO4,  welche  vorher  mit  ihrem  drei-  bis  vierfachen  Gew. 
W.  verdünnt  wird,  zersetzt.  Von  gewöhnlicher  konz.  H2SO4  wird  man  ungefähr  101.5  g 
brauchen.  Man  schüttelt  die  Fl.  gut  und  läßt  sie  alsdann  bis  zum  nächsten  Tage  stehen, 
damit  sich  das  BaS04  gut  absetzen  kann,  denn  eine  Filtration  ist  sehr  mühsam.  Man  zieht 
alsdann  mittels  eines  Hebers  die  Fl.  ab  und  dekantiert  den  Nd.  Die  erhaltene  Lsg.  von 
H3PO2,  welche  kaum  noch  eine  Spur  Ba  enthält,  wenn  man  die  richtigen  Quantitäten  ab- 
gewogen hat,  wird  nun  rasch  anfangs  in  Porzellanschalen  kochend  eingedampft.  Wenn  die 
Fl.  bis  auf  etwa  V^o  ihres  ursprünglichen  Vol.  abgedampft  ist,  wird  die  fernere  Konz.  in 
einer  Pt-Schale  ausgeführt,  indem  man  ein  Thermometer  in  die  Fl.  taucht,  um  die  Temp. 
kontrollieren  zu  können.  Da  der  Hg-Behälter  des  Thermometers  ganz  von  der  Fl.  bedeckt 
sein  muß,  ohne  den  Boden  des  Gefäßes  zu  berühren,  ist  es  nicht  zweckmäßig,  mit  geringeren 
als  den  angegebenen  Quantitäten  zu  arbeiten,  da  sonst  die  konz.  Säure  ein  zu  kleines  Vol.  ein- 
nimmt. Die  Erwärmung  der  Pt-Schale  erfolgt  durch  eine  mit  Drahtnetz  gedeckte  Gasflamme, 
damit  sich  die  Wärme  über  den  Boden  des  Gefäßes  gleichmäßig  verteilen  kann.  Wenn 
das  Thermometer  bis  105°  gestiegen  ist,  filtriert  man  und  konz.  das  farblose  Filtrat,  ohne 
daEi  es  siedet,  bis  die  Temp.  auf  110°  gestiegen  ist.  Hier  läßt  man  sie  V4  Stunde  konstant 
und  erhöht  sie  dann  allmählich  auf  130°,  indem  man  das  Sieden  vermeidet.  Die  Säure  fließt 
nun  ganz  ruhig,  zeigt  keine  Luftblasen  und  auch  keinen  Geruch  nach  PH3,  dampft  aber 
etwas,  da  sich  Spuren  verflüchtigen.  Durch  vorsichtiges  Erwärmen  kann  man  die  Temp.  sogar 
auf  138°  steigern,  ohne  daß  Zers.  eintritt.  Wenn  die  Säure  etwa  10  Minuten  auf  130°  erwärmt 
worden  ist,  wird  die  Flamme  entfernt;  die  Fl.  abgekühlt  und  in  ein  mit  Stöpsel  versehenes 
Glasgefäß  gegossen.  Wenn  richtig  gearbeitet  worden  ist,  ist  die  Säure  nun  genau  H3PO2;  die 
Anal,  ergab  über  98°;o  H3PO2,  der  Rest  ist  H3PÜ3  und  H3PO4.  Man  kühlt  nun  das  Glas- 
gefäß bis  einige  Grade  unter  0°  ab,  berührt,  falls  Kristallisation  noch  nicht  eingetreten  ist, 
den  Boden  mit  einem  Glasstabe,  und  läßt  ruhig  stehen.  ,1.  Thomsen  {Ber.  7,  (1874) 
994;  J.  B.  1874,  227).  —  S)  Man  zersetzt  durch  Ausfällen  der  wss.  Lsg. 
mittels  A.  gereinigtes  Ba(R,P02)2  in  sd.  wss.  Lsg.  genau  durch  sd.  verd. 
HjjSO^,  filtriert,  kocht .  das  Filtrat  bis  auf  25*'/o  Säuregehalt  ein,  entfernt  das 
nachträglich  ausgeschiedene  BaS04  durch  Filtration  und  konz.  schließlich  im 
Vakuum  bei  80^  bis  90^  bis  zum  konstanten  Gew.  Marie  {Compt.  rend. 
138,   (1904)    121G;    C.-B.  1904  II,  12). 

2.  Aus  Ca(H2P02)2  und  H2G2O4:  3.727  g  Ca(H2P02)2  werden  in  2.4  Liter  W., 
andererseits  2.70.5  g  H2C2O4  in  0.6  Liter  W.  gelöst,  miteinander  vermischt;  man  filtriert 
und  wäscht  das  Filter  solange  aus,  bis  4..5  Liter  Fl.  entstanden  sind.  Hierauf  wird  auf  100" 
erhitzt,  fünf  Tage  lang  beiseitegestellt,  nochmals  filtriert  und  auf  ca.  470  ccm  eingedampft. 
Die  erhaltene  Lsg.  muß  ein  spez.  Gew.  von  1.1.367  haben  und  ist  dann  30"/oig.  Die  großen 
W.-Mengen  bezwecken  die  vollständige  Abscheidung  des  GaC204.  G.  LuNAU  {Pharm.  J. 
[3]  18,  (1888)  872;  C.-B.  1888,  1199;  J.B.  1888,  526). 

3.  tjher  das  Bleisalz.  —  Man  kocht  gewöhnlichen  P  mit  Baryt wasser, 
bis  er  verschwunden  ist  und  die  Dämpfe  nicht  mehr  nach  Knoblauch  riechen, 
fällt  aus  dem  Filtrat  das  Ba  durch  etwas  überschüssige  H2SO4,  filtriert,  schüttelt 
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das  Filtrat  in  der  Kälte  und  nicht  zu  lange  mit  überschüssigem  PbO,  filtriert 
vom  PbS04  ab,  fällt  aus  der  FL,  welche  basisches  Bleihypophosphit  hält, 
das  Pb  durch  HgS  und  dampft  das  Filtrat  ab.  Bei  zu  wenig  PbO  sowie  beim 
Erhitzen  der  Fl.  wird  PbO  reduziert;  bei  zu  langem  Zusammenstellen  mit  demselben  ent- 
steht ein  unl,  basisches  Salz.  Die  filtrierte  Fl.  wird  in  einer  Pt-Schale  über  freiem  Feuer 
unterhalb  der  Siedehitze  abgedampft  und  nach  dem  Erhitzen  auf  130",  bis  höchstens 
ISS*',    nochmals   filtriert.      H.  RoSE. 

4.  Aus  dem  Natriumsah.  —  Man  zerlegt  pulverisiertes,  bei  100*^  ge- 
trocknetes NaH2P02  unter  Kühlen  mit  der  ber.  Menge  möglichst  konz.  H2SO4, 
überläßt  die  M.  zwei  Tage  sich  selbst,  behandelt  sie  dann  mit  überschüssigem, 
absol.  A.,  filtriert  und  engt  die  Fl.   zum  Schlüsse  im  Vakuum  ein.     Marie. 

5.  Zur  Reinigung  wird  die  käufliche  kalkhaltige  avss.  Lsg.  der  Säure  zu- 
nächst auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  dann  mit  absol.  A.  und  viel 
trockenem  Ae.  versetzt,  wodurch  ein  voluminöser  Nd.  von  Ca-Salzen  aus- 
fällt. Vom  Filtrate  werden  A.  und  Ae.  wieder  abdestilliert  und  der  Rückstand 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Man  erhält  so  eine  ziemlich  reine  Säure 
von  D.  1.4625.    Michaelis  u.  v.  Arend  (^nn.314,  (1901)  265;  C.-B.  1901 1,  497). 

IV.  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Aussehen,  Geschmack,  Dichte,  Lös- 
lichkeit in  Wasser.  —  Zähe,  nicht  kristalKsierende,  sehr  saure  Flüssigkeit. 
DuLONG.  — •  Farblos,  von  öliger  Konsistenz.  A.  Geuther.  —  Erstarrt  beim 
Abkühlen  auf  etwas  unter  0^  von  selbst  oder  beim  Reiben  der  Gefäßwände 
mit  einem  Glasstabe  zu  einer  weißen,  in  großen  Blättern  kristallisierenden 
Masse.  J.  Thomsen.  —  Auch  nicht  stark  konz.  Lsgg.  lassen  sich  durch 
Impfen  mit  einigen  Kristallen  der  Säure  zum  Kristallisieren  bringen.  Große, 
weiße,  blättrige  Kristalle,  die  sich  durch  fraktionierte  Kristallisation  reinigen 
lassen.    Marie.  —  Die  Kristalle  bestehen  nicht  aus  H3PO2,  sondern  sind  H3PO3.   Geuther 
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D.18,8:  1.493,  WuRTz;  D.lO;  1.49,  Geuther;  11.  in  HgO.     Dulong.     H.  Rose. 

2.  Thermisches.  SchmehpunJct.  —  Die  kristallisierte  HjjP02  schmilzt 
allmählich  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft,  erstarrt  aber  wieder,  wenn 
man  das  Gefäß  in  k.  W.  stellt.  —  F.  =  17.4^  J.  Thomsen  {Ber.  7,  (1874)  994 
u.  997;  C.-B.  1874,  589  u.  604;  J.  B.  1874,  115  u.  227).  -  F.,  der  durch 
mehrfache  KristalKsation  gereinigten  Kristalle :  26.5^.  —  Die  Kristalle  neigen  leicht 
zur  Überschmelzung.     Marie    [Compt.  rend.  ISS,  (1904)  216;    C.-B.  1904  II,    12). 

Bildung sivärme.  —  Der  kristallisierten  Säure  (HgjPjO,)  =  139950  cal.,  der  geschmolzenen 
Säure:  (H3,P,02)  =  137550  cal.,  der  wss.  Lsg. :  (H3,P,Ö,.  aq.)  =  139 750  cal.  J.  Thomsen  {Ber.  1, 
(1874)  996;  C.-B.  1874,  589  u.  604;  J.  B.  1874,  115).  H3,P,0,  (krist.)  =  + 139970  cal., 
(geschmolzen)  =  + 137  660  cal.,  H3,P,02  (gelöst)  =  -f  139 800  cal.  J.  Thomsen  (J.  j^rakt.  Chem. 
[2]  11,  133;  J.  ^.  1875,  77).  —  Unter  der  Annahme  von  vierwertigem  P,  dessen  Wärme- 
wert bei  der  geringen  Differenz  zwischen  den  Zahlen  für  drei-  und  fünfwertigen  diesen 
gleich  gesetzt  werden  kann,  und  einem  Wärmewert  von  — 71.288  für  eine  0-Yalenz  berechnet 
sich  für  H3PO2  eine  Bildungswärme  von  159  210  cal.  Gef.  137  666  cal.  J.  Clark  Thom- 
LiNsoN  {Che?7i.  K  95,  (1907)  145;  C.-B.  1907  [,  1306). 

Schmelzwärme:  2400  cal.  J.  Thomsen  (Ber.  7,  (1874)  996;  C.-B.  1874,  589  u.  604; 
J.  B.  1874,  115). 

Lösungsivärme.  —  HgPOg.  aq. :  der  kristallisierten  Säure:  — 2(X)  cal.,  der  geschmolzenen 
Säure:  2200  cal.  J.  Thomsen  {Ber.  7,  (1874)  996;  C.-B.  1874,  589  u.  604;  J.  B.  1874,  115).  - 
H3PO2,  aq.  (krist.)  =^  —  170  cal.,  (geschmolzene)  =  -f  2140  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
11,(1875)  133;  J.  B.  1875,  77). 

Verdünnungswärme:  713  cal.  (ber.  663  cal.).  E.  Petersen  {Z.  i)hysik.  Chem.  11,  (1893) 
174;  C.-B.  18931,  769;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  174). 

Neutralisationswärme  nach  J.  Thomsen  {Poqg.  140,  (1870)  88,  497  u.  530;  Ber.  3. 
<1870)  187  u.  593;  Z.  Chem.  1870,  533  u.  700;  C.-B.  1870,  193;  J.  B.  1870,  115): 

2H3P()2,  aq.  -\-  NaOH,  aq.:  15.4  Kai.,  H3PO2,  aq.  -f  V2^'aOH.  aq.:     7.7  Kai., 

H3PO2,  aq.  4-  NaOH,  aq.:  15.2  Kai.,  H3PO2,  aq.  -|-      NaOH,  aq.:  15.2  Kai., 

V2H3P02,aq.-f  NaOH,aq.:     7.6  Kai.,  H3PO2,  aq. -f    2NaOH,  aq.:  15.3  Kai. 


446  u.  452;  J.  B.   1885 

270): 
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m, 
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m 
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9.7767 
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37.92 
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9.8914 

8 

45.89 

45.72 

45.81 

0.0123 

16 

54.18 

5408 

5413 

0.1408 

32 

62.06 

62.14 

62.10 

0.2762 

64 

69.16 

69.00 

69.06 

0.4172 
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74.12 

73.98 

74.05 

0.5439 

256 

77.84 

77.84 

77.84 

0.6666 

512 

80.00 

79.84 

79.92 
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81.08 
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81.00 

2048 

81.60 
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81.39 

4096 

80.54 
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2H3P02  +  2NaOHaq.:  30320  cal.,  +  Ba(0H)2,  aq.:  30920  cal.  J.  Thomsen  {Fogg. 
143,  (1871)  354  u.  497;  Ber.  4,  (1871)  308  u.  586;  J.  B.  1871,  105). 

Oxtfdationstcärme:  48302  Wärmeeinheiten.  Favre  11.  Silbermann  [J.  Pharm.  [3]  24^ 
(1853)  241,  311  u.  412;  Ann.  88,  (1853)  170;  J.  B.  1853,  24). 

Dissoziationswänne:  — 3630  g-Kal.  Sv.\nte  Arrhenius  {Z.  phijsik.  Chem.  4:,  (1889)- 
96;  C.-B.  1889 II,  434;  Z.  pliysik.  Chem.  9,  (1892)  339;  C.-B.  18921,  345). 

Das  kalorische  Äquiv.  der  H3PO.,  verhält,  sich  zu  demjenigen  der  H3PO3  und  H3PO4 
wie  1:2.91:4.36.  Favre  u.  Silbermann  {J.  Pharm.  [3]  24,  (1853)  241,  311  u.  412;  Ann. 
88,  (1853)  170;  J.  B.  1853,  25). 

3.   Elektrisches.  —  Leitfähigkeit  nach  W.  Ostwald   {J.  jyrakt.  Chem.  [2]  31,  (1885) 

Diff. 

0.1147 
0.1209 
0.1285 
0.1354 
0.1410 
0.1267 
0.1227 


Molekulare  Leitfähigkeit  bei  25®  nach  W.  Ostwald  [Allgem.  Chemie.  Leipzig  1893): 
V  2  4  8  16  32  64         128        256        512        1024 

fi         140         172        207         245        281         312        335        352        361         367 
Temperaturkoeffizient  des  elektrischen  Leitvermögens  nach  Svante  Arrhenius  {Z.  physiK 
Chem.  9,  (1892)  339;  C.-B.  1892  I,  345): 

1000  Y]  =  ra  :  0.001     O.Ol     0.1     0.5 
C35.10*     148       110      58     41 
1000  Y)  =  m:0.05     0.25 
C21.5.10*    109      85 

V.  Chemisches  Terhalten.  1.  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zerfällt  beim 
Erhitzen  vollständig  in  nicht  selbstentzündliches  PHg-Gas  und  H3PO4  nach: 
4H3PO2  =  2PH3  +  P2O5  +  3H,0.  H.  Rose.  —  Dabei  bildet  sich  nicht,  wie  Dulong 
angab,  P-Dampf.  H.  Rose.  —  Die  Zers.  durch  Hitze  verläuft  in  zwei  Phasen.  Oberhalb  100* 
und  zwar  rasch  z^vischen  130"  und  140"  tritt  Zers.  nach:  3H3PO2  =  2H3PO3 -f- PH3  ein^ 
erst  oberhalb  140",  und  z^var  zwischen  160"  und  170"  zersetzt  sich  dann  die  H3PO3  in  PH3 
und  H3PO4.     Marie  [Compt.  rend.  138,  (1904)  1216;  C.-B.  1904  II,  12). 

2.  Gegen  Elemente.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  H3PO3.  Rammelsberg 
{Ber.  1,  (1868)  185;  Z.  Chem.  1868,  724;  C.-B.  1869,  583;  J.  B.  1868, 
149).  —  Wird  durch  H  in  statu  nascendi  in  PH3  übergeführt.  Wurtz. 
H  in  statu  nascendi,  sowohl  aus  saurer  als  aus  alkal.  Lsg.  entwickelt,  ist 
ohne  reduzierende  Wirkung.  A.  L.  PoNxXdorf  (Jomische  Z.  Med.  Naturw. 
[2]  3,  (1876),  IL  Supplementheft,  45;  J.  B.  1876,  202).  —  Wird  in  wss. 
Lsg.  durch  Gl  oxydiert.     Dulong. 

3.  Gegen  die  Chloride  des  F.  —  H3PO2  reagiert  mit  PCI3  nach:  3H3PO2 
+  PCl3  =  2H3P03+2P  +  3HGl;  mit  POGI3  nach:  6H3PO2  +  3POGI3  =  3HP0a 
+  2H3PO3  +  4P  +  9HGI;  mit  PGI5  nach:  H3PO2  +  3PGI5  =  2POGI3 -f  2PGlj 
4-  3HG1.  A.  Geuther  (/.  praht.  Chem.  [2]  8,  359;  Jenaische  Z.  Med. 
Naturiv.  7,  380;  J.  B.  1873,  228).  —  PGI3  reagiert  mit  konz.  wss.  Lsg. 
von  H3PO2  nach:  4H3PO2  +  2PG13  =  P4O  +  H3PO3  +  H3PO4  +  6HGL 
Michaelis  u.  Pitsch   (Ann.  310,  (1900)  63;   C.-B.  19001,  164). 

4.  Gegen  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Wird  durch  HNO3  zu  H3PO4 
oxydiert.  H.  Rose.  —  Oxydiert  man  H3PO2  mittels  HNO3,  so  tritt  beim  Er- 
wännen,  auch  wenn  nur  mäßig  starke  HNO3  angewandt  worden  war,  bald 
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die  Entw.  von  rotgefärbten  Dämpfen  ein;  bei  weiterem  Eindampfen  hört 
'  dieselbe  wieder  auf  und  die  verdampfende  HNO3  ist  scheinbar  ohne  weitere 
Einw.,  bis  dann  bei  genügender  Konz.  mit  einem  Male  wieder  eine  reich- 
liche und  länger  andauernde  neue  Entw.  der  Dämpfe  beginnt.  Die  zuerst  ein- 
tretende Entw.  der  roten  Dämpfe  rührt  von  der  Oxydation  von  H3PO2  zu  H3PO3  und  die 
zu  zweit  eintretende  von  der  Oxydation  von  H3PO3  zu  H3PO4  her.  A.  (jEUTHER.  —  SO2 
wirkt  unter  Abscheidung  von  S  und  B.  von  H3PO3  ein.  A.  L.  Ponndorf. 
R.  Rother  (Fharm.  J.  [3]  10,  (1879)  286;  J".  B.  1879,  225).  Mischt  man  die 
wss.  Lsg.  von  SO2  und  HgPOg.  so  tritt  beinahe  augenbhckUch  B.  von  hydroschwefliger  Säure 
ein,  die  der  totalen  Reduktion  zu  S  vorangeht.  Maquenne  {Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  401; 
C.-B.  18901,  850).  —  Bei  mäßigem  Erhitzen  mit  konz.  H2SO4  oxydiert  sich 
H3PO2  unter  Ausscheidung  von  S  und  Entw.  von  SOg  zu  H3PO4.  Wurtz.  — 
Alkal.  Lsgg.  von  HgSeOg  werden  zu  Se,  saure  Lsg.  bis  zu  HoSe  reduziert;  Lsgg. 
von  H2Se04  werden  fast  nicht  angegriffen.  A.  Gutbier  u.  E.  Rohn  [Z.  anorg. 
CJiem.  34,  (1903)  448;  C.-B.  1903  I,  993).  —  HCl  wirkt  selbst  bei  100<^  nicht 
ein,  A.  L.  Ponndorf;  HCl  wirkt  auf  H3PO2,  besonders  auf  deren  alkoh. 
Lsg.  unter  Abscheidung  eines  dunklen  Nd.,  der  auch  etwas  roten  P  enthält, 
ein.  Michaelis  u.  Pitsgh  [Ann.  310,  (1900)  62;  C.-B.  19001,  164).  —  HJ 
wirkt  heftig  nach:  3H3PO2  +  HJ  =  2H3PO3  +  PHJ.  A.  L.  Ponndorf.  — 
Beschleunigung  der  Rkk.  zwischen  HOBr  und  HJ  durch  H3PO2:  W.  Ostwald  (Z.  pliysik. 
Chem.  2,  (1888)  127;  J.  B.  1888,  48).  -  Fällt  aus  Lsgg.  von  HgTeOa  undHßTeOe 
metallisches  Tellur.  A.  Gütbier  {Z.  anorg.  Chem.  32.  (1902)  295;  C.-B. 
1902  II,  1341). 

5.  Gegen  Metalloxyde  und  Salze.  —  Entzieht  leicht  reduzierbaren  Metall- 
oxyden ihren  Sauerstoff.  Dulong.  Rose.  —  Bildet  mit  PbOa  unter  heftiger  Wärme- 
entw.  PbHPOg  nach:  PbOa  +  H3P02  =  PbHP03  -f  HgO.     Wurtz. 

KJO3  reagiert  nach:  a)  KJO3  +  H3PO2  =  KH2PO2  +  HJO3 ;  b)  HJO3 
-f  3KH2P02  =  3KH2P03+HJ;  c)  5HJ  +  HJO3  =- SJg  +  SHgO;  d)  3J2 + 
3KH2PO3  +  3H2O  =  6HJ  +  3KH2PO4.  ViTALi  [Boll.  Chim.  Fharm.  38,  (1899) 
201 ;  C.-B.  1899  I,  1084).  —  Läßt  man  eine  l"/oige  Lsg.  von  H3PO2  auf  eine  sd.  n/io-Lsg. 
von  Ammoniummolybdat  einwirken  und  titriert  man  nach  dem  Ansäuern  mit  H2SO4  in  der 
Kälte  mit  KMn04,  so  ergibt  sich,  daß  M0O3  zu  M02O5  reduziert  worden  ist,  aber  die  Schärfe 
der  Rk.  genügt  für  eine  quantitative  Best,  nicht.  Ebaugh  u.  Smith  [J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899) 
384;  C.-B.  18991,  110^).  —  Wird  die  Lsg.  von  H3PO2  mit  einer  sauren  Lsg.  von  Ammonium- 
molybdat und  wenigen  Tropfen  einer  wss.  Lsg.  von  SOg  versetzt,  so  erhält  man  einen 
blauen  Nd.,  in  größerer  Verd.  nur  eine  Blaufärbung,  die  beim  Schütteln  oder  gelinden  Erwär- 
men intensiver  wird.  Millard  [Pharm.  J.m,  bSb;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  300;  C.-B.  18891, 
390).  — Durch  KMn04  wird  H3PO2  nur  unvollständig:  zu  H3PO4  oxydiert.  Pean 
DE  Saixt-Gilles  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  55,  (1859)  374;  J.  B.  1858,  583). 
Die  Oxydation  verläuft  um  so  rascher,  je  konzentrierter  die  angewandten  Lsgg.  sind,  je  saurer 
die  Fl.  und  je  höher  die  Temp.  ist.  Arbeitet  man  in  der  Vv^ärme,  so  können  kleine  Mengen 
des  KMn04  zersetzt  werden,  verfährt  man  bei  gewöhnhcher  Temp.  und  in  verd.  Lsg.,  so  kann 
die  Oxydation  unvollständig  sein.  Amat  {Compt.  rend.  111,  (1890)  676;  C.-B.  18911,  13). 
Die  Oxydationsgeschwindigkeit  der  H3PO2  ist  in  alkal.  Lsg.  sehr  gering,  steigt  aber  in  an- 
gesäuerter Lsg.  im  Verhältnis  des  Dissoziationssrades  der  zugeführten  Säure  an.  Rupp  u. 
FiNCK  {Ärch.  Pharm.  240,  (1903)  663;   C.-B.  19081,  419). 

Fällt  aus  Bi-Salzlsgg.  metallisches  Wismut.  Muthmann  u.  Mawrow  {Z. 
anorg.  Chem.  13,  (1897)  209 ;  C.-B.  1897  1, 129).  -  Fällt  aus  GuSO^-Lsgg.  Kupfer- 
wasserstoff, oder,  wenn  die  Lsg.  über  den  Zersetzungspunkt  desselben  er- 
wärmt wird,  unter  H-Entw.  metallisches  Kupfer.  Wurtz.  G.  Rammelsberg 
{J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  (1873)  1;  J.  B.  1873,  226).  Mawrow  u.  Muthmann 
{Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  268;  C.-B.  18961,  769).  —  Scheidet  aus  HgCl^- 
Lsg.  je  nach  dem  Verhältnis  HgCl  oder  Hg  ab.  H.  Rose.  —  Schlägt  aus 
Ag-  und  Au-Salzlsgg.   die  Metalle  nieder.     Dulong.   —  Bei  der  Einw.   von 
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Überschüssiger  H3PO2  auf  PdClo-Lsg.  wird  H  entwickelt  und  sehr  fein  ver- 
teiltes Pd  abgeschieden,  Wurtz,  das  jedoch  keinen  H  enthalt.  Graham.  Di 
Nd.,  welcher  durch  H3PO0  aus  Lsgg.  von  PdClg  und  PdSO^  unter  Ent^\ . 
Ton  H  ausgeschieden  Avird,  ist  stark  H-haltig.  Das  Prod.  zeigt  die  merk- 
würdige Eigenschaft,  anscheinend  unbegrenzte  Mengen  von  H3PO2  in  H  und 
H^jPOj  zu  verwandeln.  Der  Versuch  kann  mit  demselben  Präparate  beliebig  oft  wieder- 
holt werden  und  dieses  hatte  auch  nach  einem  Monate  nichts  von  seiner  Aktivität  verloren, 
nachdem  es  jeden  Tat;  relativ  ^rroße  Meniien  von  H3PO2  zersetzt  hatte.  Die  Rk.  ündet  bei  Luft- 
abschluls  statt  und  beruht  offenbar  darauf,  dafj  das  H-haltij4:e  Pd  sich  eines  At.  H  der  H^PO^ 
bemächtigt,  um  dasselbe  sofort  wieder  im  freien  Zustande  abzugeben,  der  Rückstand  der  Säure 
nimmt  aus  dem  Wasser  OH  auf  und  macht  so  wiederum  H  frei.  Das  H-halfige  Pd  bemrkt 
somit  die  Oxvdation  der  H3PO2  zu  H3PO3  unter  Entw.  von  Wasserstoff.  R.  ExGEL  {Compt. 
rend.  110,  "(1890)  786;  C.-B.  18901,  029;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  378). 

G.  Gegen  MetallsüHren.  —  Bildet  komplexe  Verhh.  mit  Molybdän-  und  Wolfram- 
trioxyd.  W.'Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  18.  (188^)  235:  Am.  Chem.  J.  4,  (1883)  377;  5,  (1883) 
361  u.  391;  Chem.  X.  48,  (1883)  155;  J.  B.  1883,  3Si>). 

7.  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Bildet  mit  Benzaldehyd  die  Diox\- 
phosphinstiure,  (C6H5.CHOH),PO.ÖH,  Ville  {Com})t.  reyid.  li)1i,  (1888)  G5'.;: 
Ber.  21,  (1888)  Ref.  829;  C.-B.  1888,  1504);  mit  Önanthylaldehyd  die  Dioxy- 
önanthylphospliinsäure,  (C6Hi3.CHOH)2.PO.OH;  mit  Isoamylaldehyd  die  Dioxy- 
isoamylphosphinsäure,  (C4H9.CHOH).,.PO.OH;  ähnliche  Verbb.  mit  Gumin  und 
Salicylaldehyd,  Ville  [Compt.  rend".  109,  (1889)  71:  Ber.  22,  (1889)  Ref. 
577;  C.-B.  1889  II,  318);  allgemein  mit  Aldehyden  trivalente  und  einbasische 
Dioxyphosphinsauren  und  divalente  und  einbasische  oxyphosphinige  Säuren. 
Ville  [Compt.  rend.  110,  (1890)  348;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  243;  C.-B.  18901, 
640).  —  Geht  unter  der  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  in  P4O  über; 
GH3GOGI  wirkt  auf  H,P02  nach:  a)  ^Yi.,VO.,-\-UQ}:{.fiOC\  =  Y{.,VO^  +  ^^fi  + 
I2GH3GOOH+  12HG1;  b)  5H3PO,  +  6GH3GOGI  =  H3PO3  +  P,0  +  GGH3GOOH 
+  GHGl  ein;  durch  eine  Nebenrk.  entsteht  zunächst  P.>H4,  vielleicht  nach: 
4H3PO2  =  H3PO4  +  H3PO3  +  H.O  +  P2H4,  der  durch  die  sich  bildende  11 
in  PH3  und  P4H2  unter  gleichzeitiger  direkter  oder  indirekter  Abscheiduiig 
von  etwas  rotem  P  übergeführt  wird.  Michaelis  u.  Pitsch  [Ann.  310,  (1900) 
62;  C.-B.  1900  I,  1G4).  —  Die  Säure  löst  Strychnin  und  ^Morphin  leicht  auf. 
H.W.  Jones  [Pharm.  J.  [3]  1005,  (1889)  25G;  C.-B.  1889  II,  990).  -  Verhalten 
gegen  Aceton:  G.  Marie  [Compt.  rend.  133,  (1901)  219;  C.-B.  1901  II,  527). 

VI.  Konstitution.  —  H3PO2  enthält  nur  ein  durch  Metalle  vertretbares 
H-Atom;  es  gehören  also  zwei  H- Atome  zum  Radikal  der  Säure.  Wurtz.  — 
S.  auch  J.  Thomsex  [Bogg.  1874,  Jubelbd.  135;  C.-B.  1874,  2\7;J.B.  1874, 
83);  A.  Geuther  [Jenaische  Z.  Med.  Natunv.  [2]  3,  (187G),  II.  Supplement- 
heft, 1  IG;  J.B.  1876.  200).  —  In  der  Säure  ist  dreiwertiger  P  mit  zwei  Hydroxyl- 
gruppen und  einem  H-Atom  verbunden  anzunehmen.  A.  L.  Poxndorf 
[Jenaische  Z.  Med.  Natunv.  [2]  3,  (187G),  II.  Suppl.-Heft,  45;  J.  B.  1876,  202). 
—  Auf  Gmnd  der  Leitfähigkeit  ihrer  Salze  ist  die  Säure  als  einbasisch  anzu- 
sprechen.    P.  Walden  [Z.  Physik.  Chem.  1,   (1887)   529;  J.  B.  1887,   314). 

/" 
Gebräuchliche  Konstitutionsformel:   0  =  P^-OH. 

\H 

VII.  Hypopliosphite;  Unterphosphoriffsaure  Salze.  1.  Konstitution.  —  Rose 
hat  zuerst  erkannt,  daQ  die  Salze  chemisch  gebundenes  W.  enthalten,  welches  sie  nicht  ohne 
Zers.  verlieren.  Wurtz  (s.  o.)  erkannte  ihre  Konstitution:  sie  leiten  sich  danach  von  der 
gebräuchlichen  Konstitutionsformel  der  Säure  durch  Ersatz  des  Hydroxyhvasserstoffs  durch 
Metall  ab. 
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2.  Bildung  und  Barstellung.  —  a)  Man  löst  die  Basen  in  der  wss.  Lsg. 
der  Säure.  Dulong.  —  b)  Man  kocht  P  mit  alkoh.  KOH.  —  c)  Man  kocht 
P  mit  wss.  Lsgg.  von  Ba(0H)2,  Ca(0H)2  oder  Sr(0H)2  und  filtriert  vom 
gleichzeitig  gebildeten  unl.  Phosphat  ab.  —  Der  P  wird  mit  Holzkohlen-  oder  Koks- 
pulver und  mit  W.  gemischt,  ehe  er  in  die  Kalkmilch  oder  in  ein  anderes  Hydrat  einge- 
tragen wird.  Die  Mischung  wird  erhitzt,  bis  die  Rk.  vollendet  ist.  J.  A.  Kendall  [EngL 
Fat.  20392,  (1889);  J.  Soc.  Cliem.  Ind.  9,  (1890)  1129;  C.-B.  1891  I,  381).  —  d)  Man  fällt 

die  Lsg.  des  nach  c)  bereiteten  Ca-Salzes  durch  Na2S04  oder  NagCOg,  K2SO4 
oder  K2CO3,  (NH4)2S04  oder  (NH4)2C03,  dampft  zur  Trockene  ab  und  zieht 
das  Hypophosphit  mit  A.  aus.  —  e)  Man  kocht  die  wss.  Lsg.  des  Ga-Salzes 
mit  einem  unl.  Oxalat,  z.  B.  des  Mg  oder  Mn.  Mehrere  andere  Oxalate  zersetzen 
das  Ga-Salz  nicht  vollständig.  H.  RosE.  —  f)  Man  kocht  eine  Lsg.  von  BaS  mit 
P,  bis  die  Gasentw.  aufhört,  entfernt  einen  kleinen  Überschuß  von  BaS  mit 
I^bCOg,  einen  größeren  durch  Zusatz  von  kleinen  Mengen  H2SO4  zum  h. 
Filtrat,  bis  kein  HgS  mehr  entAveicht  und  neutralisiert  einen  etwaigen  Über- 
schuß der  H2SO4  mit  BaCO^.  Aus  dem  erhaltenen  Ba-Salze  stellt  man  durch 
Zersetzung  mit  Metallsulfaten  die  Hypophosphite  derselben  dar.  Wurtz. 
—  g)  Man  zersetzt  die  eingedampfte  Lsg.  des  nach  c)  erhaltenen  Ca-Salzes 
durch  NagSO^,  dampft  zur  Trockene  und  zieht  den  Rückstand  mit  A.  aus» 
der  nur  das  Hypophosphit  aufnimmt.  Eine  alkoh.  Lsg.  von  Calciumacetat 
fällt  aus  dieser  Lsg.  das  reine  Ca-Salz  aus.  Berl^yndt  {Ar eh.  Pharm.  122,, 
(1865)  237;  J.  ^.1865,  135).  -  h)  Bei  dem  Auflösen  des  hellroten  P  in 
AlkaHen.  Schenck  {Ber.  36,  (1903)  982).  —  i)  Die  rote,  durch  Auflösen  von 
P4H2  in  alkoh.  KOH  erhaltene  Fl.  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach 
einigen  Stunden,  beim  Erwärmen  sogleich  unter  Entfärbung,  EntAV.  von  fast 
reinem  H  und  B.  von  Hypophosphit.  P.  Thenard  (Ann.  Chini.  Phys.  [3]  14^ 
(1845)  5;  A7in.  55,  (1845)  27). 

3.  Eigensehaften.  a)  Verhalten  an  der  Luft.  —  Die  trocknen  Hypo- 
phosphite halten  sich  an  der  Luft.  Wurtz.  —  Viele  Hypophosphite  zerfließen 
an  der  Luft.     Dulong.    Einzelheiten  vgl.  bei  den  Salzen  selbst. 

b)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Das  Ca-Salz  verliert  bei  300^  nicht  an 
Gew. ;  bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  es  neben  etwas  W.  PH3  und  Wasser- 
stoff. WüRTz.  —  Die  Salze  zerfallen  beim  Erhitzen  in  W.  und  das  entspr. 
Pyrophosphat.  Dulong.  H.  Rose.  —  Ein  Teil  des  PH.,  wird  in  H  und  PH3  zersetzt, 
um  so  mehr,  je  höher  die  Temp.  ist;  daher  mehr  bei  raschem,  starkem  Erhitzen  als  bei  behut- 
samem,  und  mehr  gegen  das  Ende  der  Operation,  wo  fast  reiner  H  auftritt,  als  am  Anfange. 
Das  Pb-Salz  liefert  von  allen  Salzen  am  meisten  unzersetzten  PH3.  Das  Co-  und  das  Ni- 
Salz  zersetzen  beim  Erhitzen  etwas  mehr  W.,  entwickeln  daher  ein  P-ärmeres  Gasgemenge 
und  hinterlassen  ein  Salz,  das  etwas  mehr  P2O5  enthält.  Der  nach  dem  Glühen  der  Hypo- 
phosphite bleibende  Rückstand  enthält  etwas  P4O  [roten  Phosphor,  Kraut]  welches  ihm, 
wenn  das  Phosphat  an  und  für  sich  weiß  ist,  eine  rote,  in  der  Glühhitze  weiße,  und  wenn 
es  geförbt  ist,  eine  schwarze  Farbe  erteilt.     H.  Rose. 

Bei  der  Zers.  der  Hypophosphite  in  der  Hitze  bildet  sich  in  keinem  einzigen  Falle 
ausschheßlich  Pyrophosphat,  sondern  es  sind  im  allgemeinen  zwei  Fälle  zu  unterscheiden: 
1.  Die  Zers.  erfolgt  so,  daß  ein  Gemenge  von  Pyrophosphat  und  Metaphosphat  zurückbleibt. 
Bei  der  Lsg.  bleibt  meist  wenig  roter  P  zurück.  Bei  den  Salzen  des  Na,  Tl  und  Li 
besteht  der  Glührückstand  aus  je  einem  Mol.  R4P2O7  und  RPO3,  ohne  daß  W.  frei  wird. 
Die  Salze  von  Mg,  Zn  und  Mn  liefern  einen  aus  2  Mol.  Pyrophosphat  und  1  Mol.  Meta- 
phosphat bestehenden  Rückstand ;  bei  den  Salzen  des  Sr,  Ca,  Ce  und  Cd  ist  dieses  Verhältnis 
wie  3:1,  beim  Pb-Salz  wie  4:  1  und  beim  Ba-Salz  wie  6:1.  —  ^1.  Die  Hypophosphite  von 
Ni  und  Co  hinterlassen  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Metaphosphat  und  Metallphosphid ; 
letzteres  erteilt  dem  Rückstande  eine  schwarze  Farbe  und  bewirkt,  daß  er  in  HCl  fast  gar 
nicht  1.  ist.  —  Zwei  Salze  stehen  hinsichtlich  ihers  Verhaltens  in  der  Hitze  für  sich  da,  das 
NH4-  und  U-Salz.  Das  erstere  zersetzt  sich  so,  daß  ein  Gemisch  von  1  Mol.  H4P2O7  und 
von  2  Mol.  HPO3  zurückbleibt,  das  U-Salz  (H4(U02)P204,H20)  wird  unter  Feuererscheinung 
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i,,  ii>arti>rer  Helli^rkeit  unter  H-Entw.  in  ein  Gemenge  von  3  Mol.  Pyrophosphat, 

1  ,.iiat  uiul    1    xMol.  r^P   verwandelt.  —  Das  Verhältnis  des  P  im  Rückstande 

zu  dein  ga^lüimig  entweichenden  ist: 

wie  5 :  1  bei  Ni  und  Co, 

,     H:!2    ,     Na,  Tl,  Mg,  Zn,  Mn, 

,      i :  :J    ,     Sr,  Ca.  Ce,  Cd, 

,     r):4    ,     Li,  Pb, 

.  7:0  „  Ba, 
niemals  aber  wie  1  :  1.  —  Der  H  der  Hypophosphite  verhiilt  sich  folgendermaßen:  Die 
Salze  v«.n  .Na.  K.  Tl.  M^'.  Zn  und  Mn  geben  ebensowenig  wie  die  des  Ni,  Co  und  U  hier- 
bei H,0.  sondern  der  H  entwickelt  sich  zu  2/5  frei,  zu  3/5  an  P  gebunden.  Alle  übrigen 
Saire  liefeni  jeiidch  neben  H  und  PH,  kleine  Mengen  von  HjO,  dessen  H  Vu  bis  V»  bis 
«/i»  des  giuizen  Cases  ausmacht.  Üb  das  Gas  selbstentzündlich  ist  oder  nicht,  hängt  von 
ganz  zufjilligen  rmsianden  ab.  C.  Ram.melsberg.  —  Das  Pt-Salz  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  oberhalb  100'^  unter  Entw.  von  selbstentzündlichem  PH3.  Engel 
(Compt.  rnuL  91,  (1880)  1068;  Bcr.  14,  (1881)  254;  J.  B.  1880,  361). 

c)  iJislichhrit.  —  Samtliche  Hypophosphite  lösen  sich  in  W.,  mehrere 
auch  in  Alkohol.     Dulong. 

d)  Verhalten  der  Lösungen.  —  In  wss.  Lsg.  oxydieren  sich  die  Hjrpo- 
pho.^phite  beim  Kochen  an  der  Luft  und  gehen  nach:  MHgPOg  +  0  = 
MH^POj,  in  primäre  Phosphite  über.  Wurtz.  —  Unter  Luftabschluß  gekocht, 
bleiben  sie  unverändert,  wenn  kein  Überschuß  von  Alkali  zugegen  ist;  in 
W.  gelöste  Hypophosphite  zersetzen  sich  aber,  wenn  die  Lsg.  überschüssiges 
Alkaii  enthält,  in  H  und  Pho.sphite,  um  so  rascher,  je  stärker  das  Alkali, 
je  größer  der  Überschuß  desselben  und  je  konzentrierter  die  Lsg.  ist.  Wurtz. 
In  alkoh.  Lsgg.  erfolgt  die  Zers.  schwieriger.  H.  Rose.  —  Mit  Pb(GH;}G00)2  versetzte 
Lsgg.  erleiden  dieselbe  Zers.  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Sommer- 
teniperatur.  Wurtz.  Dulon«  glaubte,  beim  Kochen  an  der  Luft,  H.  Rose  bei  Luftab- 
schluß Phosphate   erhalten   zu    haben.    —    Ba(H2P02)2  wirkt  auf  CUSO4  Unter  B.  VOn 

metallischem  Cu  und  H,  auf  AgNO^  unter  Entw.  von  H  und  B.  von  Silber. 
C.  Rammelsberg  {J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  (1873)  13;  J.  B.  1873,  226).  —  Betr. 
des  Verhaltens  der  Hypophosphite  gegen  AgNO^,  HgClg,  CUSO4  usw.  vgl. 
da-«jenige  der  freien  Säure,  S.  107. 

4.  VertvenduiK).  —  Gemische  aus  Hypophosphiten  und  Nitraten,  Gavazzi 
(Gazz.  chim,  ital.  16,  (1886)  172;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  816)  oder  von  Hypo- 
phosphiten und  Chloraten  eignen  sich  als  Explosivstoffe.  Berg  u.  Gari- 
Mauthaxi)  (linU.  soc.  r///?//.  [3]  9,  (1893)  94;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  439;  C.-B, 
1893  I,  680).  —  Ein  Gemisch  von  3  T.  NaNOg  und  1  T.  NaHaPOj  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt,  gibt  eine  ziemliche  Explosion;  bei  iJ  T.  NaNOg  auf  1  T.  NaHgPOg  wird  die  Explosion 
sehr  heüig  und  l)ei  gleichen  Teilen  beider  Salze  ist  sie  sehr  stark.  Die  Zers.  verläuft  wahr- 
»chemiich  nach:  NaH.PO,  -|-  Ü.XaXOj  =  NaaPO^  -f  H^O  -f-  NO^  -j-  NO.  Gavazzi.  -  Ein  Ge- 
misrh  jfleirher  Tede  von  h^W^VO^^  und  KClüg.  beide  vorher  ^.'etrennt  getrocknet  und  fein 
pulverisiert.  ^\\A,  an  der  LuR  entzündet,  eine  dumpfe  Explosion;  die  Schnelligkeit 
der  >erbrennunK  srhemt  sehr  beträchtlich,  und  der  leiseste  Widerstand  für  die  Entw.  der 
Ga.He  rua  enie  hefliw'r  Explosion  mit  zerstörendem  Erfolge  hervor;  die  Explosion  kann  auch 
durch  den  elektnsrhen  Funken  oder  durch  einen  nicht  sehr  heftigen  Schlag  hervorgerufen 
werilen.  Setzt  man  dem  (Jemisch  etwas  Mg-Pulver  hinzu,  so  erhält  man  blendende,  sehr 
kurz  andauernde  LichtefTekte.  welche  zu  photographischen  Zwecken  Verwendung  finden 
können.     Em  anderes  Gemisch  wird  aus  einer  syrupförmigen  Lsg.  von  NaHgPOa  und  KGIO3 

7  "    "       '     '«  hergestellt:   erhitzt   man   einen  Tropfen    einer   solchen  Lsg.    auf  einem 

"'  he.  so  wini  derselbe  vollständig  fl.,  weil  sich  das  Chlorat  auflöst,  fängt  an 

*"    .  .;■, ^":'4  ^'"'  "IV*  """  erfolgt  eine  sehr  heftige  Explosion,  der  des  Nitroglyzerins 

▼erKlcichbar.  bei  der  die  Lnlerlage  meist  durchbohrt  wird.     Berg  u.  Cari-Mautrand. 

TQi  ^'  ,{'^'.V.5'V>%/.sfAr.s  Verhalten.  —  Nicht  giftig.  G.  Polk  {Pharm.  J". 
m  o,   (18/ i)  4l>.0;  ,/.  B.   1874,  224).    Paquelin  u.   Joly  {Compt.  rend.  86, 
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(1878)  1505;  J.  B.  1878,  1009).  —  Nach  dem  innerlichen  Genuß  zeigt  sich 
z.  B.  Ca(H5jP02)2  schon  nach  V*  Stunde  im  Harn  und  ist  innerhalb  24  Stunden 
vollständig  aus  dem  Organismus  ausgeschieden,  ohne  irgendwie  festgehalten 
zu  werden.  Panzer  {Z.  Unters.  JSfahr.-Gemißm.  5,  (1902)  11;  C.-B.  19021,  536). 

Till.  Analytisches,  a)  Erkennung.  —  1.  Durch  Ammonimumolvbdat.  E.  J.  Millard 
{Pharm.  J.  89,  (1889)  585;  C.-B.  18891,  390).  -  2.  Durch  Natriumwolframat  bei  G^.  von 
NagSOg.    F.  X.  MöRK  {Pharm.  J.  [3]  1078,  (1891)  738;  C.-B.  1891  I,  603). 

b)  Bestimmu7ig.  —  Durch  Jodometrie.  E.  Rupp  u.  Finck  {Ar eh.  Pharm.  240,  (1903) 
663;  C.-B.  19031,  419). 

Untersuchung  und  Prüfung  der  offizineilen  Hijpo])hosphite :  Jowett  {Pharm.  J.  61, 
(1898)  171;  C.-B.  1898  II,  1140).  —  Wertbestimmung  der  Hypophosphite  durch  Oxydation 
mit  Brom:  F.  Mörk  {Chem.  Ztg.  13,  (1889)  Rei).  221;  C.-B.  188911,  553). 


Ber.  von  A.  Geuther 

A.  Geuther 

für  H3FO2 

Gefunden 

46.97 

46.93 

Enthält  P  und  0  im  Verhältnis  72.75:27.25  oder  auf  100  T.  P  37.44  T.  Sauer- 
stoff.    DULONG. 

B.  Phosphorige  Säure.     H3PO3. 

FouRCROY  u.  Vauquelin.     J.  polytechn.  4,  655. 

Thomson.     Ann.  Phil.  15,  (1820)  227;  N.  Tr.  [5]  2,-441. 

DuLONG.     Mem.  d'Arcueil.  3,  421;  Ann.  Chim,Phys.2.  (1816)  141;  Schw.  18,  (1816)  164. 

H.  Davy.  Schtv.  1,  (1811)  481;  Gilb.  35,  (1810)  288;  Schw.  1,  (1811)  484:  Gilb.  36,  (1810)  184; 
Phil.  Trans.  1H12,  405;  Schw.H,  (1813)  494;  Gilb.  i&,  (1814)  273;  Phil.  Trans. 
1818,  316;   Ann.  Phil.  13,  (1819)  210;    Schw.  30,  (1820)   294;   N.  Tr.  [3]  2,  405. 

B^RZELius.  Gilb.  53,  (1816)  393;  54,  (1816)  31 ;  Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  151,  217  u.  329; 
10,  (1819)  278. 

H.Rose.     Pogg.^,  (1826)  205;  9,  (1827)  33  u.  215. 

WuRTZ.     Ann.i%  (1842)  158;  58,  (1846)  49;     Compt.  rend.  18,  (1844)  702. 

Rammelsberg.  Pogg.  121,  (1864)  263,  359,  Monatsber.  Berl.  Akad.  1866,  537;  1867,  211; 
1876,  537. 

L.  Amat.  Compt.  rend.  106,  (1888)  1351  u.  1400;  C.-B.  1888,  820  u.  884;  J.  B.  1888,  525 
u.  526;  Cwnpt.  rend.  108,  (1889)  404;  C.-B.  1889  I,  366;  Compt.  rend.  108,  (1889) 
1056;  C.-B.  1889  II,  19;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  438;  Compt.  rend.  110,  (1890)  191 
u.  901;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  380;  C.-B.  18901,  462  u.  991;  Compt.  rend.  111, 
(1890)  676;  C.-B.  1891  I,  13;  Compt.  rend.  112,  (1891)  527  u.  614;  C.-B.  1891  I, 
742  u.  779.   —  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  289;  C.-B.  18921,  51. 

I.  Geschichte.  —  Nach  Davys  Entdeckung  des  PCI3  (1812)  und  der  B.  der  phospho- 
rigen Säure  bei  der  Zersetzung  desselben  durch  VV.  lehrte  Dulong  (1816)  die  kristallisierte 
Säure  und  einige  Salze  kennen.    Weiteres  vgl.  den  Abschnitt  VI  und  VIII. 

II.  Bildung.   —   1.    Durch   Auflösen   von   P4O6    in   W.     Das  Oxyd  zieht  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  unter  solcher  VVärmeentw.  an,  daß  es  sich  dabei  entzündet.  Berzelius. 

—  In  k.  W.  löst  sich  das  Anhydrid  langsam  und  ohne  Gefahr  zu  H3PO3,  mit  h.  W.  erfolgt 
dagegen  B.  von  H3PO4  unter  Abscheidung  von  rotem  P  und  explosionsartiger  Entw.  von  PH3. 
Thorpe  u.  Tutton  {J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  545;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  556;  C.-B.  18901, 
957).  —  2.  Beim  Auflösen  von  P  in  erwärmter  HNO3.  Hierbei  entsteht  zugleich 
H3PO4,  und  zwar  um  so  mehr,  je  konzentrierter  die  HNO3  ist.  —  Neben  H3PO3  und  H3PO4 
bildet  sich  auch  Yi^V^O^.  J.  Philipp  {Ber.  16,  (1883)  749:  J.  B.  1883,  313).  —  Beim  Auf- 
lösen von  Stahl  in  HNO3  wird  H3PO3  gebildet.    A.  Tamm  {St.  u.  Eisen  7,  627;  C.-B.  1887,  1362). 

—  3.  Bei  der  Einw.  von  gewöhnlichem  P  auf  gesättigte  CuS04-Lsgg.  bei 
Luftabschluß.  —  4.  Bei  der  Oxydation  von  H3PO2  durch  Metalloxyde  und 
-Salze  (vgl.  S.  107).  Der  durch  H3PO2  aus  Lsgg.  von  PdCla  oder  PdS04  unter  H-Entw.  aus- 
geschiedene H-haltige  Nd.  vermag  anscheinend  unbegrenzte  Mengen  von  H3PO2  in  H  und  H3PO3 
zu  verAvandeln.  (Vgl.  S.  108.)  R.  Engel  {Compt.  rend.  110,  (1 890)  786 ;  C.-B.  1890  I.  929 ;  Ber.  23, 
(1890)  Ref.  378).  -  5.  Bei  der  Zers.  von  PGI3,  PBra,  P2J4  oder  PJ3  durch  W. 
oder  Verbb.,  welche  die  Elemente  des  W.  enthalten.  —  Die  B.  aus  PGI3  und  H^O 
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volliiehl  Hch  nach :  a)  PCI,  +  H,0  =  POCI,  4-  H , :  b)  POCI3  +  H.,  =  PC1,H.0  +  HCl ;  c)  PCUH.O 
-H  2H,0  =  H,PO,  +  iiHCl.  Michaelis  (Ät.S,  (1875)504;  J.B.  1875, 177).  A.Besson 
(Compt.  reml  l'io,  (18*)7)  771;  C.-B.  1898  I,  \b).  Bei  der  Zers.  von  PBrg  durch 
wenJK  W.  eiilwickclt  sich  HBr-Ciiis  und  H3PO3  l)leibt  zurück.  Balard  {Ann.  Chim.  Phijs. 
32.  (l^•-'«i')  337;  J.  i>rukt.  CVif/ii.  4,  (IS^ö)  165).  —  Bei  der  Zers.  von  PCI3  durch  H2C2O4 
bildet  sich  neben  kristalhsierter  H3PO3  rasch  CO,  CO,  und  HCl.  Hurtzig  u.  Geuther  (Ann. 
111.  (itöH)  170;  J.  B.  1S59.  7«)).  —  0,  Gewöhnlicher  P,  mit  konz.  H2SO4  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  i2()0^  erhitzt,  bildet  H3PO3  neben  SOg,  welches  auf 
der  ILSO^  schwimmt.  Oppenheim  (BhU.  soc,  chim.  [2]  1,  (18(54)  163;  J.  B. 
1804,  "i:r.)).  —  7.  Bei  der  Einw.  von  HgSOy  auf  PH3  bei  60 <^  bis  70^  nach: 
a)  L>PI  I3  +  i>H,S03  =  i>n3P0.,  -f  i2H,0  +  i>S ;  b)  m,PO,  -h  H2SO3  =  2H3PO3  + 
H,0  +  S.  Cavazzi  {G(uz.  chim.  ifal  Iß,  (1886)  169;  Ber.  19,  (1886)  Ref. 
81 G;  /.  B.  1886,  34:2).  —  8.  Neben  S  bei  der  Einw.  von  SOg  auf  H3PO2 
nach:  :>H3POj  +  S02  =  :2H3P03  +  S.  Ponndorf  {Jenaischn  Z.  Med.  Naturw. 
1^1  3.  (1876)11.  Suppl.  45;    J.B.  1876,  20i2).    Rother   (Pharm.  J.  [3]  10, 

(1879)  'lHi\:  J.  B.  1879,  -nh).  —  9.  Neben  HPO3  beim  Erwärmen  von  H3PO4 
mit  PCl^  nach:  3n3P04  +  P^ ''I3  =  •^nP03  +  H3PO3  +  3HG1,  oder  beim  direkten 
Erwarmen  von  P(:i3  mit  }:{,V.fi,  nach:  PGI3  +  3H4P2O7  =  6HPO3  +  H3PO3 
4-3IIC1  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  etwas  rotem  Phosphor.  Geuther 
{J.prakt.  Chem.  |i>]  8,  359;  Jenaische  Z.  Med.  Natunv.  7,  380;  J.  B.  1873, 
i>^6).  —  10.  Bei  der  Zers.  des  selbstentzündlichen  PH3.  (Vgl.  S.  68  ff.) 
Amato  ((ra.-.  chim.  ital.  14,  (1884)  58;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  558).  — 
11.  Neben  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  SO2GI2  auf  PH3.  A.Besson 
(Comi)t.rcml.  122,  (1896)  467;  Ber.  29,  (1896)  Ref.  266;  C.-B.  1896  I,  792). 
—  12.  Läßt  man  PH3  und  0  in  möglichst  trockenem  Zustande  und  im  Ver-^ 
hällnisse  von  2  : 3  unter  stark  vermindertem  Drucke  zusammentreten,  feo 
vereinigen  sie  sich  unter  glänzender  Lichterscheinung  zu  H3PO3  nach:  2PH3 
+  30^  =  2H3PO3.  VAN  DE  Stadt  [Z.  phjsih.  Chem.  12,  (1893)  322;  Ber.  27. 
(1894)  Ref.  187;  C.-B.  1893  II,  931).  —  13.  Neben  PH^J  beim  Erhitzen  von 
gewöhnlichem  P  mit  HJ.     Damoiseau  (Compt.  rend.  91,  (1880)  883;  Ber.  13, 

(1880)  2410;  J.  B.  1880,  272).  —  14.  Neben  nicht  selbstentzündhchen  PH^ 
beim  Aul  lösen  von  diamidopliosphoriger  Säure  (P(OH)(NH2)2)  in  verd.  HCL 
T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  (Chem.  N.  64,  (1891)  304;  J.  Chem.  Soc.  59, 
(1891)  1019;  C.-B.  1892  I,  147;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  366).  -  15.  Beim  Er- 
hitzen von  PjjO  mit  W.  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  nach:  P20-hO 
+  3H,0  =  2H3PO3.  A.  Besson  (Compt.  rend.  124,  (1897)  763 ;  C.-B.  1897 1,  962). 

III.  Darstellnii);,'.  1.  Aus  PCI3  und  Ufi.  —  a)  Man  zersetzt  PGI3  durch 
W.  und  verjagt  die  gebildete  HGl  nebst  dem  überschüssigen  W.  durch  Ab- 
dampfen bei  niedriger  Temp.  H.  Davy.  —  Statt  erst  PCI3  zu  bereiten,  füllt  man 
einen  'A  cm  hohen  und  höchstens  2.5  mm  weiten  Zylinder  zu  V^  mit  P,  zu  ^/i  mit  W., 
erwärmt  ihn  bis  zum  F.  des  P,  leitet  lanf.'sam  Cl-Gas  hinzu,  welches  mit  dem  P  unter 
Feuerentw.  PCI,  bildet,  der  dann  sofort  wieder  durch  das  darüberstehende  W.  zersetzt 
winl.  Das  \V.  wini,  wenn  es  mit  H3PO3  Kesätti^i.  ist,  durch  frisches  ersetzt  und  zwar  unter 
Zusatz  von  P,  weil  sich  sonst  bei  C^w.  von  zu  weni{?  P  nicht  PCI3,  sondern  PGI3  und  aus 
diesem  H,PO^  bildet.  DnogrEx  (J.  Chim.  mM.  4,  {1<S28)  220;  Fogg.  12,  (1828)  628).  — 
l)ie^es  Verfahren  ist  ebensowenipr  zu  empfehlen,  wie  die  Oxydation  von  P  durch  HNO3, 
da  auch  immer  HjPO^  gebildet  wird,  die  nur  unter  p^roßen  Schwierigkeiten  von  der  H3PO3 
jrelrennl  werden  kann.  Corne  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  27,  (1878)  100).  —  b)  Man  treibt 
durch  PCIj  bei  60®  einen  raschen  Luftstrom  mid  leitet  die  so  mitgerissenen 
Dämpfe  durch  zwei  miteinander  verbundene  Waschflaschen,  welche  je  un- 
gefähr 100  ccm  W.  von  O'^  enthalten;  unter  richtiger  Einhaltung  der 
ß"  '11    erstarrt    der   Inhalt   der   ersten   Waschflasche   nach   ungefähr 

^'''  "•»»  7.U  einem  festfii  Kii-tMJIbrei,  den  man  mit  Hilfe  der  Saugpumpe 
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von  der  Mutterlauge  befreit  und  mehrmals  mit  geringen  Mengen  W.  von  0^ 
wäscht,  um  darauf  die  Kristalle  im  Vakuum  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  und 
ebenso  der  Inhalt  der  zweiten  Flasche  können  bei  weiteren  Darstellungen  als  erste  Vorlage 
dienen.    Grossheintz  {Bull  soc.  chim.  [2]  27,   (1877)  433;  J.  B.  1877,   229). 

2.  Man  läßt  P  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Luftabschluß  auf  eine 
durch  eingelegte  Kristalle  gesättigt  gehaltene  Lsg.  von  GuS04,5H20  ein- 
wirken, wobei  sich  zunächst  metallisches  Gu  abscheidet,  welches  später  in 
Kupferphosphid  verwandelt  wird,  fügt,  wenn  nach  Vollendung  der  Zers.  nur 
noch  H2SO4  und  H3PO3  in  der  Fl.  enthalten  sind,  zu  der  Hälfte  der  Fl. 
genau  so  viel  Ga(0H)2  oder  Ba(0H)2,  als  zur  Neutralisation  der  gesamten 
H2SO4  erforderlich  ist,  gibt  dann  die  andere  Hälfte  hinzu,  digeriert  unter 
öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage  und  filtriert.  Schiff  [Ann.  114,  (1860) 
200;  J.  B.  1860,  70). 

3.  Man  läßt  in  einer  mit  Rückflußkühler  versehenen  Retorte  1  Mol. 
PGI3  auf  3  Mol.  H2G2O4  einwirken  und  unterstützt,  wenn  die  schon  in  der 
Kälte  nach:  PGI3  +  3H2G2O4  ==  H3PO3  +  3G0  +  3GO2  +  3HG1  heftig  ver- 
laufende Rk.  nachläßt,  die  Vollendung  derselben  durch  gelindes  Erwärmen 
im  Wasserbade  unter  Einleiten  von  GOg,  bis  die  anfangs  schaumige  M.  sich 
in  eine  beim  Erkalten  erstarrende  klare  Fl.  verwandelt.   Hurtzig  u.  Geuther. 

Man  dampft  die  Lsg.  der  Säure  schnell  ab,  am  besten  in  einer  Retorte,  bis 
der  Rückstand  ruhig  fließt  und  schwach  nach  sich  entwickelndem  PH3  zu 
riechen  beginnt,  und  bringt  ihn  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe,  wo  er 
nach  einigen  Tagen  zu  einer  kristallinischen  M.  erstarrt,  Dulong,  Wurtz, 
oder  man  kühlt  ihn  ab.  H.  Davy.  —  Nach  H.  Rose  erhält  man  beim  Abdampfen 
einen  dicken,  nicht  kristallisierenden  Syrup  und  aus  diesem  durch  Hinzufügen  von  etwas 
W.  Kristalle.  -  Rammelsberg  [Pogg.  131,  (1867)  263  u.  359;  132,  (1867)  481;  J.  B.  1867, 
41)  vermutet,  daß  ein  Gehalt  von  H3PO4  in  dieser  Fl,  die  Kristallisation  verhindert  habe.  — 
Wird  eine  Lsg.  der  Säure  abgedampft,  bis  die  Fl.  die  Temp.  von  180"  zeigt,  so  bildet  sie  eine 
dickflüssige  M.,  welche  nach  einigen  Stunden,  oft  schon  nach  einigen  Minuten  vollständig 
kristallinisch  erstarrt.  Sehr  leicht  läßt  sich  die  Kristallisation  hervorrufen,  wenn  man 
in  die  abgekühlte  Fl.  einen  Kristall  von  H3PO3  hineinlegt;  dann  erstarrt  die  ganze  M.  sehr 
schnell  und  unter  Wärmeentw.,  ebenso  wie  andere  überschmolzene  Körper,  J,  Thomsen  {Ber. 
7,  (1874)  996;  J".  ^.  1874,  115). 

IV.  Phi/sikaUsche  Eigenschaften.  1.  Allgemeines.  —  Farblose  Kristalle, 
Dulong,  Wurtz;  nach  3)  etwas  graue,  strahlig  kristallinische  Masse.  Hurtzig 
u.  Geuther.  —  D.^^-^  (der  geschmolzenen  Säure):  1.651.  Thomsen  (J, 
praU.  Chem.  [2]  2,  (1870)  160).  —  Zerfließen  an  der  Luft,  Dulong,  Wurtz, 
und  oxydieren  sich  dabei,  aber  weit  langsamer,  als  gewöhnlich  an- 
genommen wird.  Wurtz.  —  LI.  in  W.  —  Die  durch  Zerfließen  der  Kristalle 
an  feuchter  Luft  gebildete,  farblose  Fl.  übertrifft  W.  an  Konsistenz  und  spez. 
Gew.;  sie  ist  in  konz.  Zustande  unter  Luftabschluß  aufzubewahren.    Wurtz. 

2.  Thermisches.  —  F.  74^  Hurtzig  u.  Geuther;  70.P,  J.  Thomsen  {Ber.  7,  (1874)  996; 
C.-B.  1874,  589  u.  604;  J.  B.  1874,  115), 

Bildungsivärme  der  kristallisierten  Säure  (HgjPjOj):  227680  caL,  der  geschmolzenen 
Säure  (H3,P,03):  224610  cal,,  der  wss.  Lsg.  (H3,P,03,  aq.):  227550  cal.  J.  Thomsen  (Ber.  7, 
(1874)  996;  C.-B.  1874,  589  u.  604;  J.  B.  1874,  115).  —  H3,P,03  (krist,):  +227  700  cal.., 
(geschmolzen):  +224630  cal.,  H3,P,03,  aq.  (gelöst):  +  227570  cal.  J.  Thomsen  (J.  prokt. 
Chem.  [2]  11,  (1875)  133;  J.  B.  1875,  78).  —  Unter  der  Annahme  von  vierwertigem  P,  dessen 
Wärmewert  bei  der  geringen  Differenz  zwischen  drei-  und  fünfwertigen  diesem  gleich  gesetzt 
werden  kann,  und  einem  Wärmewert  von  —71.228  für  eine  0-Valenz  berechnet  sich  für  H3PO3 
eine  Bildungswärme  von  211.755  Kai.  Gef.  224.630  Kai.  J.  Clark  Thomlinson  {Chem.  N.  95, 
(1907)  145;  C.-B.  19071,  1306). 

Schmelzivärme:  7070  cal.  J.  Thomsen  {Ber.  7,  (1874)  996;  C.-B.  1874,  589  u.  604; 
J.B.  1874,  115). 

Lösungswärme.  —  PgOg  +  SHjO  mit  viel  W. :  466  Wärmeeinheiten,  P2O3  +  6HjO  mit 
viel  W. :  304  Wärmeeinheiten.  J.  Thomson  {Pogg.  88,  (1853)  349;  90,  (1853)  261;  A}w. 
Gmelin-Friedheim.  I.  Bd.  3.  Abt.  7.  Aufl.  8 
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I 
88,  (1853)  141:  Pharm.  C.-B.  1858,  748;  J.  B.  1853,  o^)\  in  4(X)  Mol.  W.  annähernd  Null 
für  1  Mol.  J.  Thomsfn  (Zim  6,  (1^7H)  710;  J.  B.  1H73,  (kS).  H3PÜ3,  aq.,  der  kristallisierten 
Säure-  —  i:iO  cal.,  der  tresclimolzenen  Saure:  ii940  cal.  J.  TnoMSEN  {Ber.  7,  (1874)  996;  C.-B. 
1874  ks9u.  6(>4;  J.  B.  1874,  llö).  —  H3PO3.  aq.  (krist.):  —130  cal..  (geschmolzen):  !2940  cal. 
J  Thoikkn  (./.  i'rokt.  Chcm.  |t>]  11.  (KS7r.)    133:    J.  B.  1875,  77). 

Setitri,lisations,rär,m-  nach  J.  Thom<kn  (7'o(75'.  1^,  d^'^^)  «^'  ^97  u.  530;  Ber.  3,  (1870) 
187;  Z.  Chtm.  1870,  533  u.  700;  C.-B.  1870,  193;  J.  i^.  1870,  115): 

2JH,F0,.  aq.  +  NaOH,  aq.  =  149  Kai.,  II3PO3,  aq.  +  VsNaOH,  aq.  =     74  Kai, 

H.FC».,  aq.  -f  NaOH,  aq.  -  148  Kai.,  W^VO^.  aq.  +      NaOH,  aq.  =  148  Kai., 

ViH.PO,,  aq.  -h  NaOH,  a«!.  -  14i>  Kai.,  H3PO3,  aq.  +    !2NaOH,  aq.  =  284  Kai., 

VsH,P0|,  all.  +  NaOH,  aci.  =     96  Kai.,  H3PO3,  aq.  +    3NaOH,  aq.  =  289  Kai. 

H,PO„  aq.  +  2Na()H,  aq.  =  28370  cal.  J.  Thomsen  {Fogg.  143,  (1871)  354  u.  497;  Ber. 
4.  (1871)  :U)8  u.  586;  ./.  B.  1871,  106).  -  H3PO3  +  NaOH  =  i\aH2P03  +  H^O  (fest)  +  25.2  Kai. ; 
H.PO,+  iNaOH  =  Na-HPO,  -f-  211,0  (lest)  +  41.6  Kai.  L.  Amat  {Compt.  rend.  110,  (1890) 
(191 ;  W.  23,  (1890)  Ref.  135;  C.-B.  1890 1,  462).  -  H3PO3  (gelöst)  +  NaOH  (gelöst)  =  NaHaPOg 
(gelöst)  +  HjO  (fl.)  +  14.85  Kai.  L.  Amat  {Ann.  Chim.  Fhtjs.  [6]  24,  (1891)  371;  C.-B. 
18921.  147). 

Oxifdntionsirilrme:  140394  Wärmeeinheiten.  Favre  u.  Silbermann  (/.  Phai^i.  [3]  24, 
(1853)  241,  311  U.412:  Anu.  88,  (1853)  170;  J.  i^.  1853,  24). 

Molekulare  Ci'elrier|>unktserniedrigung:  2.39",  F.  M.  Raoult  {Z.  physik.  Chem.%  (1888) 
489);  2.6"  his  3.0".  Svaxtk  Arrhemus  {Z. 2)hijsik.  Chem.%  (1888)  496).  Niedrigste  Temp.  des 
Kryogens  -1.5";  Erslarruiigstemp.  des  Kryohydrats  —0.7*^.  Fr.  Guthrie  {Phil.  Mag.Y-l]  6, 
(1878)  '.^y\  J.i^.  1878.  .56). 

Das  kalorische  Äqu.  der  H3PO3  verhält  sich  zu  denjenigen  von  H3PO4  und  H3PO2  wie 
±91:4.36:1.  Favre  u.  Silbermann  {J.  Pharm.[?,]  24,  (18.53)  241,  311  u.412;  ^nn.  88,  (1853) 
170;  J.  B.  1853,  25). 

3. Kli'kirisrhi'sVerh(dten.- Leitfähigkeit  nach W. 0.stwald {J.prakt.  Chem.  [2]31,  (1885) 456) : 

m,  m,  m  logtangm  Differenz 


0.0966 
0.1076 
0.1209 
0.1246 
0.1351 
0.1220 
0.1143 
0.0986 
0.0598 


:  2>>.63  28.62  28.63  9.7371 

4  34.30  34.28  34.29  9.8337 

8  41.17  41.11  41.14  9.9413 

16  49.17  49.00  49.09  0.0622 

32  76.96  5<).96  56.96  0.1868 

64  54.65  64.39  64..52  0.3219 

128  60.28  70.14  70.21  0.4439 

256  74.69  74.39  74.54  0.5582 

512  77.84  77.30  77..57  0.6.568 

1024  79.30  78.92  79.14  0.7158 

2048  80.00  79..50  79.75 

4096  7960  78..54  79.07 

Molekulares  Leitvermögen  bei  25"  nach  W.  Ostwald  {Allgemeine  Chemie,  Leipzig 

v          2  4          8  16  32           64  128        2.56         512         1024 

|i        129  '156      187  222  257         292  318         337         351          3.58 

4.  Optisches  VrrhaUen.  —  Brechungsvermögen:  n:  26.04,  n^:  15.17. 
F.  Zegchlm  {Atti  ch'i  Linc.\h]  2,  (18%)  I,  31;  C.-B.  1896  1,  597;  Gaz^, 
chim.itaL  23,  (18%)  I,  97  u.  109;   C.-B.  18961,  716). 

V.  Chnuischcs  Verhalten.  1.  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Die  Kristalle 
oder  die  hinlan^,'lich  konzentrierten  Lsgg.  zerfallen  beim  Erhitzen  in  nicht 
entzündliches  FH^-Ga.s  und  H3PO4  nach:  4H3PO3  =  SHgPO^  +  PH3.  Davy. 
ViGiEK  {BhU.  soc.  rhim.  [2J  11,  (1869)  125).  —  Bildet  beim  langsamen  Erhitzen  weiße 
Nebel  von  nicht  }*elbstentzüiidli(  heni  PH3  und  zerfällt  bei  rascliem  Erhitzen  über  ihren  F. 
in  P,  PH,  und  HjPO^.  Hihtziü  u.  Gkuther.  -  Die  Kristalle  geben  dabei  77"/oH3P04  und 
23»/,  PH,  un.l  HjO.  H.Davy:  die  syrupdicke  Lsg.  gibt  bei  allmähUchem  Erhitzen  71.62«/o 
H,P0.,  8.9  r/o  PH,  unil  19.47«/o  H^O,  bei  raschem  stärkeren  Erhitzen  68.04  »L  H3PO4, 
lÜ.iT'/o  PH,  und  21.69%  H,0.     H.  Rosk. 

2.  (ieffeyi  Elemente.  —  H  in  statu  nascendi  bildet  PH3.  Dusart  {Compt. 
rend.  43,  (1856)  1126;  J.  i^.  1859,  724).  —  Br  und  J  bilden,  mit  kristalli- 
.sierter  HaPO,  im  geschlos.senen  Rohre  auf  100^  erhitzt,  H3PO4.  G.  Gustav- 
SON  (Bull.  Acad.  Fetersb.  11,    (1867)  299;   J.prakt.  Chem.  101,    (1867)    123; 
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C.-B.  1867,  350;  Z,  Chem.  1867,  362;  J.  JB.  1867,  139).  -  2  At.  Br  und  1  Mol. 
H3PO3  geben  nach:  H3PÜ3  +  2Br  =  HPO3  +  2HBr  Metaphosphorsäure ;  6  At.  Br  und  4  Mol. 
H3PO3  reagieren  aber  nach:  4H3PO3  +  6Br  =  3H3PO4 -f 3HBr  +  PBrg.  Bei  Anwendung 
kleiner  Mengen  von  J  findet  njan  unter  den  Zersetzungsprodd.  HPO3  und  P2J4;  bei  Ver- 
wendung von  mehr  als  1  At.  J  auf  1  Mol.  H3PO3  bleibt  ein  Teil  von  J  unangegriffen;  bei 
Verwendung  von  etwa  1  At.  J  auf  2  Mol.  H3PO3  erfolgt  Umsetzung  nach:  8H3PO3  4- 5J  = 
6H3PO4  4- 2HJ  4- PH4J -f  PJ2.  GusTAVsoN.  —  Nach  Ordinäire  [Compt.  rend.  64,(1867)  36.3; 
J.  B.  1867,  140)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  4  At.  Br  mit  1  Mol.  H3PO3  nicht  H3PO4, 
sondern  neben  HBr  eine  zerfließliche,  kristallinische,  in  Ae.  1.  Substanz,  wahrscheinlich 
monobromjjhosjyhorige  Säure.  Ähnlich  soll  trocknes  Gl-Gas  bei  100"  einwirken.  —  Lsgg. 
von  H3PO3  reagieren  nur  äußerst  langsam  mit  J;  neutralisiert  man  jedoch 
die  sich  hierbei  bildende  HJ  mit  NaHGOg,  so  vollzieht  sich  die  Umsetzung 
innerhalb  ein  bis  zwei  Stunden.  Ruppu.  FiNGK(J5er.  35,  (1902)  3691 ;  C.-jB.IOOSII, 
1432).  —  Bei  Ggw.  von  W.  oxydieren  Gl,  Br  und  J  die  H3PO3  zu  H3PO4. 
Am  schnellsten  scheint  die  Oxydation  mit  Bromwasser  zu  geschehen.  J.  Thomsen  [Ber.  7, 
(1874),  998;  J.  ^.1874,  998). 

3.  Gegen  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Die  wss.  Lsg.  der  Säure  bildet 
beim  Erwärmen  mit  HgSOg  Phosphorsäure  und  HgS  nach:  3H3PO3  +  H2SO3 
=  3H3PO4  -|-  H2S ;  der  HgS  setzt  sich  mit  der  noch  übrigen  H2SO3  zu 
H2O  und  S  (und  Penthathionsäure,  Kraut)  um.  Wöhler  [Ann.  39,  (1841) 
252).  —  H3PO3  bildet  mit  H2SO3  eine  FL,  welche  hidigolsg.  kräftig  entfärbt.  Schönbein 
{J.praJct.  Chem.Ql,  (1854)  193;  J.  B.  1853,  312).  -  H2SO3  reagiert  bei  60<>  bis  70°  nach: 
2H3PO3 -f  H2SO3  =  2H3PO4  +  S  +  H2O.      Cavazzi    {Gazz.  chim.  ital.   16,    (1886)  169).    — 

Mischt  man  die  wss.  Lsgg.  von  SO2  und  H3PO3,  so  tritt  langsam  B.  von 
hydroschwefliger  Säure  ein,  welche  der  vollständigen  Reduktion  zu  S  voran- 
geht. MAQUENNE(^^/i/.5oc.c7^^m.[3]  3,  1890)  401;  C.-B.  18901,  850).  -  Durch 
Erwärmen  mit  konz.  H2SO4  wird  H3PO3  in  H3PO4  übergeführt.  Wurtz.  — 
H2Se03  und  HaTeOg  werden  zu  Se  bzw.  Te  reduziert.  A.  Gutbier  [Z.  anorg. 
Chem.  41,  (1904)  448;  C.-B.  1904  II,  1480).  —  HOGl  und  HNO3  oxydieren 
H3PO3  zu  H3PO4;  HJO3  gibt  beim  Erwärmen  J  und  H3PO4.  H.  Davy.  —  Erhitzt 
man  eine  Mischung  von  H3PO3  und  HPO3  auf  etwa  120^,  so  bildet  sich 
P4H2  und  H4P2O,.  A.  JoLY  {Compt.  rend.  102,  (1886)  760;  J.  B.  1886,  349). 
—  P4O6  und  H3PO3  reagieren  beim  Erhitzen  unter  B.  von  P4H2.  L.  Amat 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  24,  (1891)  358;  C.-B.  1891  I,  147). 

4.  Gegen  die  Halogenide  des  P.  —  Bildet  mit  PGI3  Phosphorigsäurean- 
hydrid.  Nacquet  {Grunde,  der  mod.  Chem.  Berlin  1868,  218).  —  Reagiert 
mit  PGI3  nach :  PGI3  4-  4H3PO3  =  3H3PO4  +  2P  +  3HG1.  Kraut  {Ann.  158, 
(1871)  332).  —  Erhitzt  man  kristalUsierte  H3PO3  mit  dem  fünf-  bis  sechs- 
fachen Gewichte  PGI3  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  170*^,  so  ver- 
läuft die  Rk.  nach:  3PGI3  -f  7H3PO3  =  4P  +  3H4P2O7  +  9HG1;  erhitzt  man 
jedoch  nur  auf  79^,  so  bildet  sich  eine  lebhaft  gelb  gefärbte  Verb.  P4HO  nach: 
IIPGI3  +  27H3PO3  =  4P4HO  +  IIH4P2O7  +  33HG1;  erhöht  man  die  Temp. 
auf  über  80^,  so  wird  der  Körper  mehr  orangefarben,  und  bei  100^  ent- 
steht roter  P  nach:  3P4HO  +  PGI3  -h  3H3PO3  =  3H3PO4  +  3HC1  +  13P. 
A.  Gautier  {Comx)t.  rend.  76,  (1873)  49  u.  173;  J.  B.  1873,  223).  -  Beim  Er- 
hitzen einer  konz.  Lsg.  von  H3PO3  mit  PCI3  bildet  sich  PgO  (vgl.  S.  82)  nach: 
PCI3  +  H3PO3  =  3HC1  +P2O,  und:  2P203=P20  +  P205.  A.  Besson  {Compt. 
rend.  125,  (1897)  1032;  C.-B.  1898  1,  176;  Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  582; 
C.-B.  1900  II,  364;  Compt.  rend.  132,  1556;  C.-B.  1901  II,  263).  —  PGI3 
reagiert  wahrscheinlich  in  folgenden  Phasen:  H3PO3 -f  2PGI3  =  3P(OH)Gl2; 
3P(OH)Gl2  =  3P0G1  +  3HG1;  3P0G1  =  P2O3  -h  PGI3;  3H3PO3  +  P2O3  = 
3H3PO4  -f  2P.  Geuther  u.  Hergt  {Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  [2]  3,  II.  Supple- 
mentheft, 104;    J.B.  1876,    207).    -    PGI5  wirkt  nach:   H3PÖ3  +  SPClg  = 

8* 
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Pa,  +  Ji'LM-.i^ -r  .iHCl;  PGI3  reagiert  unter  B.  von  gewöhnlichem  P  und 
H,PO,,  welche  dann  H4P0O7  mit  der  gleichzeitig  entstehenden  HPO3  bildet; 
bei  der  Einw.  von  POCl^  verlauft  die  Rk.  nach:  SPOCl^  +  2H3PO3  = 
:^HPOs  +  ^PCla  +  3HC1.  Geuther.  —  Durch  Einw.  von  POGlgBr  ent- 
steht nicht  PCLBr,  sondern  ein  leicht  zu  trennendes  Gemenge  von  PBr^ 
und  PCI3  neben"  HC-l,  HPO3  und  H3PO4.  E.  Ghambon  (Jenaische  Z.  Med. 
yatunv.  [2]  3,  II.  Supplementheft,  92;  J.  B.  1876,  204). 

5.  Geqen  Oxiide   nnd  Hydroxyde.  —  H3PO3   bildet  mit  reinem,   in  W. 

/OH 
aufgeschlämmtem   Sb.Oa    das    saure    Antimonylphosphit    HPO<^^gj^Q,    mit 

Bi(0H)3  das  neutrale  Wismutphosphit  Bi2(HP03)3,  mit  frisch  gefälltem  Fe(OH)a 
das  neutrale  Ferriphosphit  Fe2(HP03)3,  mit  kolloidalem  A1(0H)3  das  basische 
Aluminiumphosphit  2Al(OH)3,Al,(HP03)3.  Bei  der  Einw.  von  H3PO3  auf  Gr(0H)3, 
Co^OH),  und  Xi(i)H>,.  welche  sich  leicht  in  ilej  wss.  Lsg.  von  H3PO3  lösen,  konnten  faß- 
bare Verhb.  nicht  erhalten  werden.  Grützner  [Arch,  Pharm.  235,  (1897)  693; 
C.'B.  1898  I,  lOS). 

6.  Geyen  Metallsäuren.  —  Bildet  mit  Wolfram-  und  Molybdäntrioxyd 
komplexe  Verbindungen.  W.  Gibbs  [Proc.  Am.  Acad.  18,  (1883)  232;  Am. 
Cheni.J.  f  (1883)  377;  5,  (1883)  361  u.  391;  OÄem.  iV^.  48,  (1883)  155; 
J.  B.  1883,   382;   Ber.  16,   (1883)  3061).     (Näheres  vgl.  bei  W  und  Mo.) 

7.  Gegen  Salze.  —  Chromate,  Permanganate,  Hypochlorite,  Salze  des 
Hg,  Au,  Ag,  überhaupt  sämtliche  den  0  leicht  abgebenden  Stoffe  oxydieren 
HjPCJa  zu  HaPOi;  dabei  werden  aus  Lsgg.  des  AuGlg,  AgNOg  und  HgClg 
die  Metalle,  wenn  HgGU  im  Überschuß  vorhanden  ist,  HgGl  gefällt.  Wurtz. 
Balard  (Ann.  Chim.  Pliys.  57,  (1834)  225;  Ann.  14,  (1835)  167  u.  298; 
J.prakt.  Chem.4,  (1835)  152).  —  HgGlg  reagiert  nach:  2HgGl2  +  H3PO3 + 
H.O  =  2Hg(:i  4-  2HG1  -i-  H3PO4.  Die  Rk.  ist  eine  solche  dritter  Ordnung,  wird 
aber  von  schwer  zu  bestimmenden  Faktoren  in  hohem  Grade  beeinflußt. 
G.  MoNTEMARTiM  u.  U.  Egidi  (Gazz.  chim.  Ital.  32,  (1902)  II,  182;  C.-B, 
1902  II.  1296).  —  Die  Oxydation  von  H3PO3  durch  KMnO^  verläuft  um  so 
schneller,  je  konzentrierter  die  angewandten  Lsgg.  sind,  je  saurer  die  Fl. 
und  je  höher  die  Temp.  ist.  Arbeitet  man  in  der  Wärme,  so  können 
kleine  Mengen  des  Permanganates  zersetzt  werden.  Arbeitet  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.,  so  kann  die  Oxydation  unvollständig  verlaufen.  L.  Amat 
(Compt.  reml.  111,  (1890)  (i76;  C.-B.  1891  I,  13).  —  Nur  unter  Einhaltung  ge- 
wisser Bedin^ngen  laut  sich  H3PO3  nach:  3H3PO3 -f- SKMnO^  =  3H3PO4 -f- SMnOa  +  KgO 
durch  K.Mn0^zu  H,P()^  quantitativ  oxydieren.  Kühling  {Her.  33,  (1900)  ^914;  C.-B.  1900 II, 
W'.M).  —  Cuprisalze  werden  hei  Üherschuß  von  H3PO3  unter  B.  von  CugO  entfärbt,  bei 
flHjrschuü  des  Cu-Salzes  nach:  ^HjPOa  +  C:uS04  +  3H,0  =  .3H3PO4 -^  H2SO4  +  Gu  4-4H 
reiluziert  Rammflsbercj  (/V/.7. 131,  (1S<)7)  :2G3  u.  359;  132,  (1867)  481:  J.  Chem.  Soc.  [2]  11, 
(1873)  1;  ./.  li.  1S73.  t>i'<;).  Versetzt  man  aber  eine  10"/oige  wss.  Lsg.  von  CuS04,5H20  mit 
einigen  Gramm  HjPo,,  so  venirsacht  NaÜH  nur  eine  geringe,  vorübergehende  Fällung, 
welche  auf  weiteren  Zusatz  von  NaOH  wieder  verschwindet.  Vamno  {Pharm.  C.-H.  i% 
(1899)037;  C'.-i^.  1899 II,  930).  —  Über.schü.ssige  AgNOg-Lsgg.  werden  nach:  H3PO3 + 
AgNO,  +  H,0  =  Ag  -f  n  +  HNÜ3  +  H3PO4  reduziert.  Rammelsberg.  S.  auch  0.  von  der 
Pfordtkn  {Ber.l%,  (1885)  1407;  ./.  li.  1885,  565).  —  Verhalten  gegen  Jodate:  D.  Vitali  (BoU. 
Chim.  Farm.  9S,    (1899)  iOl;    C'.-Ä.  18991,    1084). 

8.  (reyen  oryanische  Verhindunyen.  —  Bringt  man  H3PO3  unter  starker 
Abkühlung  vorsichtig  mit  C2H5OH  zusammen,  so  erhält  man  bei  der  Best. 
de.s  Gemenges  diathylphosphorige  Säure,  P(OH)(OG2H5)2.  Thorpe  u.  North 
(Chem.  N.  61,  (ISOO)  i>7i>:  C.-B.  1890  II,  95;  J.  Chem.  Soc.  57,  (1890) 
f>34:  7?/r.23,(l89(J)  Hef.H:i.5:  C'.-i?.  1890 II,  232).  —  H3PO3  löst  sich  in 
niederen  Alkoholen  gut  und  läßt  sich  in  diesen  Lsgg.  mit  NaOH  titrieren;  die 
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Esterifikation  verläuft  derart,  daß  sich  bald  ein  Maximum  bildet,  welches 
von  der  Konz.  und  dem  angewandten  A.  abhängt,  worauf  die  Menge  der 
freien  Säure  wieder  zunimmt.  Sachs  u.  Levitsky  [J.  russ.  phys.  Ges.  35,  (1903) 
211;  C.-B.  1903 II,  22).  -  Durch  anhaltendes  Erwärmen  mit  GH3GOGI  auf 
120^  im  geschlossenen  Rohre  wird  sie  nach:  2H3PO3  +  2GH3GOGI  = 
PgOöHgCGgHaO)  4-  G2H4O2  +  2HG1  zersetzt.  Mentschutkin  {Bull.  soc.  Mm.  [2] 
2,  (1864)  122  u.  241;  J.  B.  1864,  328).  —  Löst  man  H3PO3  in  über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid  auf  und  läßt  man  die  Lsg.  einige  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen,  so  scheiden  sich  farblose  Blättchen  von 
monoacetylphosphoriger  Säure,  (G2H30)H2P03,  aus.  Vvedenskij  (/.  russ.  phys. 
Ges.  20,  (1889)  29;  C.-B.  1889  I,  273).  —  Esterifizierung  von  H3PO3  durch 
Glycerin  und  Glycol:  P.  Garre  {Compt.rend.  133,  (1901)  882;  C.-B.  1902  I, 
100;  Bull.  soc.  chim.  m  27,  (1902)  261;  (7.-^.1902  1,  1048),  durch  Al- 
kohole: A.  Sachs  u.  N.  Levitsky  {J.  russ.  phys.  Ges.  Sb,  (1903)  211;  C.-B. 
190311  122),  P.  Gabue  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  5.  (1905)  345;  C.-B.  1905  II, 
390),  durch  Mannit:  P.  Garre  {Compt.  rend.  137,  (1903)  517;  C.-B. 
1903  II,  1053). 

VI.  Konstitution.  —  Nur  zwei  H- Atome  der  H3PO3  sind  durch  Metalle 
vertretbar.  Wurtz.  —  Graham  betrachtete  die  Säure  als  dreibasisch.  —  Das  dritte 
H-Atom  ist  zwar  durch  A. -Radikale,  aber  nicht  durch  Metalle  vertretbar;  die  Formel 
P(0H)(0H)2  ist  daher  der  Formel  H3PO3  vorzuziehen.  Lieben  {Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  63,  (1861) 
92;  J.  B.  1861,  111).  —  Aus  dem  Verhalten  von  H3PO3  gegen  Phosphenyltetra- 
chlorid,  wobei  POGI3,  Phosphenylchlorid  und  Phosphenyloxychlorid  ent- 
stehen, geht  hervor,  daß  die  Konstitution  der  Säure  OPH(OH).,  ist.  A.  Michaelis 
u.  J.  Amanoff  [Ber.  7,  (1874)  1688;  /.  B.  1874,  226).  —  Aus  den  Eigenschaften 
der  organischen  Derivate  ist  zu  schheßen,  daß  die  H3PO3  nicht  s}Tiimetrisch, 
P(0H)3,  sondern  assymmetrisch  0PH(0H)2  konstituiert  sein  dürfte.  Michaelis 
{Ber.  8,  (1875)  504;  J.  B.  1875,  177;  Ann.  181,  (1876)  312;  C.-B.  1876,  549; 
J.B.  1876,  200).  Michaelis u. Becker  (Ar.  30,  (1897)  1003;  C.-B.  18971,  1158). 
—  Bei  sämthchen  Versuchen  ein  Trinatriumsalz  darzustellen,  wird  statt 
dessen,  entgegen  den  Angaben  von  G.  Zimmermann  {Ber.  7,  (1874)  289;  J.  B. 
1874,  225),  stets  das  Salz  P(OH)(ONa)2,5H20  erhalten;  die  Säure  ist  also 
zweibasisch  und  als  P(0H)(0H)2  zu  formulieren.  L.  Amat  {Compt.  rend.  106, 
(1888)  1351;  J.  B.  1888,  526;  Compt.  rend.  108,  (1889)  404;  C.-B. 
18891,  366). 

Bei  der  H3PO3  scheint  die  Tautomerie  schon  in  den  Salzen  in  Isomerie 
überzugehen.  Das  Ba-  und  Hg-Salz  "sind,  in  der  Kälte  bereitet,  ,, aktiv", 
indem  sie  z.  B.  mit  AgN03  die  Aldehydrk.  geben,  während  die  bei  100^  ge- 
fällten Salze  inaktiv  sind.  Die  verschiedene  Reaktionsfähigkeit  bleibt  auch 
in  der  Lsg.  vorhanden.  Die  aktive  Modifikation  der  Salze  hat  vielleicht  die 
Formel  I,  die  inaktive  die  Formel  II: 

I.    ><>«.  n.    HO_P<°>R". 

A.  Hantzsch  {Z.  Elehtrochem.  8,  (1902)  484;  C.-B.  1902  II,  636).  Vgl.  auch 
A.  Arbusow  {J.  russ. phys.  Ges.SS,  (1906)  161,  293  u.  687;  C.-B.  1906  IIa, 
748  u.  750;   IIb,    1639).     Vgl.  ferner  unter  VIII.  Phosphite. 

VII.  Physiologisches  Verhalten.  —  Die  Säure  ist  nicht  giftig.  H.  Schulz  {Arch. 
exp.Path.22,  (1887)   150;  J.B.  1887,  2346). 

VIII.  Phosphite;  Phosphor  ig  saure  Salze,  a)  Allgemeines.  —  H3PO3 
bildet  mit  einigen  Basen  und  Metalloxyden,  auf  welche  sie  nicht  reduzierend 
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einwirken  kann.  Salze.  -  Die  Aflinitiit  der  H^iPOa  zu  den  salzbildenden 
n.i-rii  i-t  irering;  sie  hat  eine  große  Neigung.  Doppelsalze  zu  bilden.  Wurtz. 
.'  die  Zus.  des  Ba-  und  Tb-Salzes  der  Säure  untersucht  und  gefunden,  daß 
^  des  ü  der  liasis  zu  «lein  der  Säure  wie  i> :  8  ist,  daß  sie  aber  auch  W.  ent- 
haJten.  welches  sich  ohne  Zers.  nicht  entfernen  lälU.  Rosk  {Porig.  8.  (18t20)  Ln)5;  9,  (1827)  :;3,  215) 
unterschieti  zwei  Reihen  von  Salzen:  die  eine  HRijFOa  (Rl:  einwertig)  HRIIPO3  (RH:  zwei- 
wcrliir).  die  andere  H4Rl4Fa()7,  bzw.  HJ^lla^^j^J;,  deren  Wasserstoffsich  nicht  weiter  durch 
Metall  ersetzen  lasse,  die  also  auf  zwei  verschiedene  Säuren  H.5FO3  und  H^PoO^  zurückzufiihren 
sind,  was  nadi  Rammelsbkr«;  (Monatshet:  Bcrl.  Ak-ad.  1866,  -i^n  schwier  verständlich  erscheint, 
dn  imtliche  Salze  aus  der  nimlichen  Säure  darstellbar  sind  und  sich  durch  keinerlei  Re- 
unlerscheiden.  —  Wurtz  (Ann.  Chim.  }'hi/,s.  16,  (189(5)  PJU)  stellte  die  Zus.  der 
rtcn  Säure  zu  HjPOj  fest  und  behaui)tete,  dafs  sämtliche  Phosphite  nach  Ri.^HPOj 
r»z-,v.  li'HjPO,  zusainnienjs'esetzt  seien,  ohne  aber  durch  Versuche  die  Unrichtigkeit  der  von 
Rose  für  die  zweite  Reihe  an^re^^ebenen  Formeln  zu  widerlegen.  —  Auf  Grund  einer  aus- 
ftlhrlichen  Arbeit  kam  dann  Rammelsbehc  (Fo(/(J.  121,  (18G4)  263,  3.59;  Monatsbei'.  Berl. 
y(AW.  1H66.  "»^^7:  1877,  211)  zu  dem  Schluß,  dafi  es  zwei  Reiben  von  Phosphiten  gäbe: 
die  des  Ha.  Sr.  Ca,  Mk,  Zn  und  Ni  seien  H4Rii2p-2Ö7,  die  des  Pb,  Mn,  Ca,  Co  und  Cu  da- 
gegen HR"PC>3.  sprach  aber  schon  damals  aus.'daCi  unter  Umständen  auch  Salze  von  Mg 
und  Zn  der  letzten  Art  entstehen.  Resultate,  welche  mit  den  früher  von  Rose  und  Berzelius 
erhaltenen  im  Kinklang  stehen.  Die  Salze  H^RH^Pst);  konnten  als  2HRnP03,H2Ü  aufj,'efäßt 
werden,  doch  ^ebrnn  es  Rammelsberg  nicht,  diesen  Wasserj^ebalt  nachzuweisen  und  in  höherer 
Temp.  zu  entfernen.  —  Kraut  {Ann.  177,  (1875)  274)  hat  gelegenthch  einer  Untersuchung 
Ober  die  Best,  der  H3PO3  das  Baryumpliosjdiit  durch  Printzhorn  und  Precht  neu  unter- 
suchen lassen  und  den  Grund  des  Irrtums  Rammelsbergs  und  seiner  Vorgänger  darin  er- 
kannt, daü  in  den  untersuchten  Pbosphifen  teilweise  Gemenj^e  mit  Phosphaten  vorgelegen 
hatten,  da  die  Zus.  HRnp03  +  HRüFO^  =  HjRn^P.O-  sich  z.  B.  nur  durch  ein  Minus 
von  2H  von  der  angenommenen  Formel  H^RUgPo^^-  unterscheide.  Nachdem  Rammelsberg 
{Monatsber.  Berl.  Ahti/.  1876,  537)  die  Resultate  Krauts  bestätigt  hatte,  herrscht  allgemein 
in  Cbereinstimnmng  mit  den  Ansichten  von  Wurtz  die  Anschauung,  daü  die  Säure  zwei 
Reihen  von  Salzen  bildet:  Sekundäre  oder  normale  Phosphite,  HRjiPOg  bzw.  HRIIPO3, 
und  primäre  oder  saure  Phosphite,  HjR^PC^g  bzw.  R1I(H2P03)2,  jene  wird  also  als  zwei- 
basisch l)etrachtel. 

Die  Untersuchungen  Rammelsbergs  erstreckten  sich  hauptsächlich  auf  normale  Phos- 
phite. Die  ^].\istenz  saurer  Phosphite  hatte  bereits  Rose  angedeutet,  und  von  Wurtz  war 
ein  Calcium-  und  Natriumsalz  der  Formel  2Ri20,7H20,3P203  =  H-F1I2P3O9,  sowie  Galcium- 
und  Barj'umverbb.  der  Formel  Rli(H2p03)2H20  dargestellt  worden.  Rammelsberg  fügte  diesen 
noch  die  Verb.  HsRHjPaOa  (R"  =  Ba  und  Zn)  und  ii,,Zn.^?^0^.^  sowie  H,iZn2P50i5  hinzu,  d.  h. 
au&erden  sauren  Phosphiten  von  normaler  Zus.,  Rn(H2P03)2,  existieren  hiernach  noch  solche, 
welche  sich  auf  eine  Tri-  und  Pentaphosphorige  Säure,  H9P3O9  und  HJ5P5O15,  zurückführen 
lasten  würden.  —  Die  Natur  der  letztgenannten  Verbb.  steht  noch  nicht  fest,  dagegen  ist  eine 
grO&ere  AnzalU  von  primären  Phosphiten  in  der  Folge  dargestellt  worden:  Nachdem  Berthelot 
(Com/>/./Ym/.  100.(1 8K.5)S4)  erkannt  hatte,  dafi,  ähnlich  der  H3PO4  (vgl.JoLY  {Conipt.  rend.^i, 
(18H2)  529),  auch  eine  Lsg.  von  H3PO3  nach  Zusatz  von  einem  Mol.  Alkali  gegen  Methyl- 
oranKe.  nac-h  demjenigen  eines  zweiten  Mol.  gegen  Phenolphtalein  neutral  reagiert,  benutzte 
Amat  {Ann.  Chim.  Bhyn.  [d]  24,  (1891)  29.5.  wo  die  einzelnen  Arbeiten,  vgl.  Litteralur  am  Kopfe 
dieses  Abschnittes,  zusammengefaßt  sind)  dieses  Verhalten  zur  Darst.  von  primären  Phos- 
phiten HjRipn,  (Ri  =  Na,  K,  NH„  Li,  Tl;  und  Rn(H2P03)2  (R"  =  Sr,  Mg,  Ca  und  Ba), 
deren  Existenz  demnach  für  die  zwei  basische  Natur  der  Säure  spricht. 

Allenlinps  wollte  Zimmermann  (vgl.  oben  unter  II  und  Bd.  II,  S.  385)  ein  Phosphit 
Na-PO,  erhallen  hahen,  indem  die  ganz  konz.  Lsg.  von  Na2HP03  mit  einer  solchen  von 
4  Mol.  NaOH  ifemi.scht  und  das  (ianze  mit  absol.  A.  versetzt  wurde.  Hierbei  wurde  ein 
z&her  Syrup    r  '  rden.   der   zwar   auch   nach   wiederholtem  Durcharbeiten   mit  A.  im 

Vakuum  nirb  .rbar  war,  jedoch  d;is  Verhältnis   Na  :  P  =  2.87  :  1    bzw.    =3.01:1 

r.,-„-.K      \^^j  .  ,,,i.i.  ji-iioch  nach  diesem  Verfahren  stets  Na2HP03,5H20,   wie  es  ihm    auch 
mg.  ein  tertiäres  Ammoniummagnesiumphosphit   in  stark  alkal.  Lsg.    zu   erhalten. 

-; -^  spricht  auch  dieses  Verhalten  für  die  Dibasizität  der  Säure,  welche  zudem  durch 

die  thermochemi.schen  L'ntersuchungen  Thomsens   und  Amats   (vgl.  S.  114)   bestätigt  wird. 

Ober  iHomerie  der  Salze  vgl.  oben  unter  VI. 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Viele  Phosphite  sind  in  W.  unL, 
werden  jedoch  oft  L  durch  einen  Überschuß  von  Saure.     H.  Rose. 
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c)  Chemisches  Verhalten,  a)  An  der  Luft.  —  Die  Phosphite  nehmen  bei 
gewöhnlicher  Temp.  aus  der  Luft  keinen  0  auf.  Gay-Lussag  {Ann.  Chim. 
Phtjs.  1,  (1816)  212). 

ß)  Beim  Erhitzen.  —  In  der  Hitze  geben  sämtliche  Phosphite  unter 
Mitwirkung  von  Wasser  H-  und  Pyrophosphate,  weshalb  sie  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  mit  Licht-  oder  mit  Flammeerscheinung  verbrennen.  H.  Rose. 
Die  Mehrzahl  der  Phosphite  liefert  hierbei  reinen  H,  z.  B.  nach:  SBaHPOj -f- HgO  = 
2H2  -I-  BaaPgOy ;  bei  einigen  ist  dem  H  sehr  wenig  P  beigemengt.  Hinlänglich  getrocknete 
Phosphite  von  Mn  oder  Pb  zerfallen  in  ein  Gemenge  von  H  und  PH3,  Phosphat  und  Pyro- 
phosphat,  z.B.  nach:  oPbHPOg  =  PbglPOJa  +  Pb2P207  +  PH3  +  H2 ;  von  dem  PH3  zersetzt 
sich  ein  Teil  in  seine  Bestandteile,  vireshalb  auch  P  sublimiert.  H.  Rose.  —  Außer  dem 
Pyrophosphat  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Phosphiten,  die  vom  Kristall- 
wasser befreit  sind,  auch  das  entsprechende  Metallphosphid  (bei  den  normalen 
Phosphiten  jedoch  nur  in  geringem  Maße),  meistens  auch  eine  geringe  Menge 
PH3.  Die  in  der  Regel  stattfindende  Abscheidung  von  P  rührt  wahrscheinlich  von  der 
Einw,  des  H  auf  das  Pyrophosphat  her;  außerdem  wird  auch  durch  Zutritt  von  Luft  zum 
Glührückstande   etwas   roter  P   aus    dem   Metallphosphide   ausgeschieden.     Rammelsberg. 

7)  Gegen  HNO-i,  Cl,  J,  Metalloxyde  und SaUe.  —  HNO3,  Cl-Wasser,  mehrere 
Metalloxyde,  welche  dabei  reduziert  werden,  und  Chlorate,  sowie  Nitrate,  mit 
denen  die  Phosphite  beim  Erhitzen  verpuffen,  wirken  oxydierend  und  bilden 
Phosphate.  Gay-Lussag.  —  J  verhält  sich  gegen  Phosphite  wie  gegen  H3PO3, 
(S.  S.  115.)  Rupp  u.  FiNCK.  —  Die  Phosphite  fällen  aus  wss.  Lsg.  von  GuGlg, 
jedoch  nur  beim  Kochen,  metaUisches  Gu,  aus  HgGl2-Lsg.  HgGl,  aus  AgNOg- 
Lsgg.  in  der  Kälte  braunschwarzgefärbtes,  beim  Kochen  schwarzgefärbtes 
Ag,  aus  Lsgg.  von  AUGI3  metallisches  Au.  Die  wss.  Lsgg.  der  Phosphite 
fällen  Lsgg.  von  Ba(0H)2  und  Ga(0H)2,  sowie  von  Salzen  der  ErdalkaUen^ 
Erden  und  Schwermetallen  (am  leichtesten  Pb-Salze)  teils  schon  in  der  Kälte,, 
teils,  besonders  bei  größerer  Verdünnung,  erst  beim  Erwärmen.  Sie  scheiden 
aus  einem  hinreichend  verd.  Gemisch  von  MgS04,7H20  mit  NH4GI  und  NH3. 
keinen  Nd.  aus.     (Unterschied  von  Phosphaten.)     H.  Rose. 

§)  Gegen  KOH.  —  Phosphite  verändern  sich  nicht  beim  Kochen  mit 
KOH  und  entwickeln  keinen  Wasserstoff.     H.  Rose. 

IX.  Nachiveis  und  Bestimmung,  a)  Nachweis.  —  Durch  Reduktion  zu  PH3: 
ScHERER  {Ann.  112,  (1859)  214;  C.-B.  1860,  122;  J.  prakt.  Chem.  79,  (1860)  255;  J.  B. 
1859,  601);  G.  Herzog  {Ärch.  Pharm.  [2]  101,  (1859)  138;  J.  B.  1859,  663).  —  Neben  HgPO^: 
H.  Hager  {Pharm.  C.-H.  11,  (1872)  489;  J.  B.  1872,  900;  Z.  anal.    Chem.  11,   (1872)   461), 

^)  Bestimmimg.  — ^'g\.  K.  Kraut  u.  H.  Preght  {Ann.  177,  (1875)  274;  J.  B.  1875,927) ;  Allen 
{Pharm.  Trans.  [3]  985,(1889)  902;  C.-B.  1889  H,  53);  J.  Kühling  {Ber.  33,  (1900)  2914; 
C.-B.  1900  II,  1132);  E.  Rupp  u.  A.  Fingk  {Ber.  35,  (1902)  3691;  C.-B.  1902  H,  1432). 

X.  Zusammenset^mig.  —  Ber.  32.53  °/o  HgO,  gef.  in  der  kristallisierten  Säure 
32.03,  32.53,  32.18''/o.  Wurtz.  —  Rose  fand  in  der  syrupförmigen  Säure  27.54o/ü  Wasser. 
—  Ber.  67.07  7o  P2O3,  32.93  «'/o  HgO;  gef.  67.36  »/o.   Hurtzig  u.  Geuther. 


G.  Pyrophosphorige  Säure.     H4P2O5. 

Nach  Amat  {Compt.  rend.  108,  (1889)  1056;  C.-B.  1889  II,  19;  Ber. 
22,  (1889)  Ref.  438;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  355;  C.-B.  1892  1, 
147)  verUeren  die  sekundären  Phosphite  beim  Erhitzen  W.  und  gehen  in 
Pyrophosphite,  Salze  einer  besonderen  Säure  H4P2O5,  über,  die  demnach  zu 
der  H3PO3  genau  in  dem  Verhältnis  der  H4P2O7  zur  H3PO4  steht.  —  Um 
die  sehr  unbeständige  wss.  Lsg.  der  pyrophosphorigen  Säure  zu  erhalten, 
muß  man  bei  möglichst  niedriger  Temp.   und  in  verd.  Lsg.   das  Ba-Salz 
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durch  die  äquivalente  Menge  verd.  H2SO4  zersetzt;  trotzdem  enthält  die 
von  dem  BaSO^  rasch  abfiltrierte  Lsg.  gewöhnlich  größere  Mengen  von 
H3PO3  neben  H4Pjf05  und  die  Menge  der  ersteren  vermehrt  sich  beim  Stehen, 
bis   die    letztere    ganz    verschwunden    ist.    —    Zersetzungswämie:     H4P2O5 

(gelöst)  +  ILO   (fi.)  =  1>H3P03   (gelöst) +  4.1)  Kai.   —   Neutralisations- 

wänne:  H^P.O^  (gelöst)  +  L>NaOH  (gelöst)  =  NaaHoP^Os  (gelöst)  +  mfi 
(fl.)  . . . .  +  ^2SA\  Kai.      L.  Amat. 

Das  Natriumpyrophosphit  wird  von  Amat  näher  beschrieben  (vgl  II,  1, 
38(i),  die  Existenz  Von  Pyrophosphiten  des  K,  Tl,  Ca,  Sr  und  Pb  erwähnt. 
Die  Lsgg.  der  Pyrophosphite  halten  sich  nicht  unbestimmte  Zeit,  sondern 
nehmen  W.  auf  und  verwandeln  sich  in  saure  Phosphite  nach:  NagHgPaOs 
+  HgO  =  ;^PüH(üNa)(OH).  Eine  wss.  Lsg.  von  NagHgPgOs  verwandelt  sich 
um  so  schneller  in  saures  Phosphit,  je  konz.  mitunter  die  Lsg.  und  je  höher 
die  Temp.  ist;  namentlich  beschleunigt  auch  die  Anwesenheit  einer  Säure, 
z.  B.  von  ILSO4,  die  Umwandlung  außerordentlich.  Nimmt  man  viel  Säure, 
so  erfolgt  diese  Umwandlung  augenblicklich,  nimmt  man  weniger,  so  tritt 
der  Einfluß  auf  dieselbe  mehr  hervor.  —  Die  übrigen  Phosphite  scheinen 
sich  wie  das  Na-Salz  zu  verhalten,  nur  ist  ihre  Entwässerung  viel  schwieriger 
und  man  muß  sie  im  trockenen  Vakuum  möglichst  hoch  erhitzen.  —  Aus 
den  thermischen  Untersuchungen  ergibt  sich,  daß  die  Lsg.  der  Pyrophosphite 
mit  denen  der  sauren  Phosphite  nicht  identisch  sind.  L.  Amat  {Compt. 
rend,  106,  (1888)   1400;  108,  (1889)  1056;  110,  (1890)  191). 


D.  Unterphosphorsäure.     H4P2O6  bzw.  H2PO3. 

TraoDOR  Salzer.     Ann.  187,    (1877)  32^2;   J.  B.  1877,   229.  —  Ann.  Id4,   (1878)  28;  J.  B. 

1878.   Ö24.   —   Pharm.  Zt<f.   1881,   Nr.   2   u.   49;   J.  B.   1881,    191.  —  Ann.  211, 

(1882)  1;  J.  B.  1882,  24.5.  -  Ann.  232,  (1886)  114;  J.  B.  1886,  351. 
A.  JoLY.     Compt.  rend.  101,    (1885)  1058  u.   1150;  J.  B.  1885,  432  u.  433;  Ber.  19,  (1886) 

Ref.  9.  —  Com])t.  rend.  102,  (1886)  HO,  259,  760  u.  1065;  J.  B.  1886,  347,  207, 

348  u.  349:  Ber.  19,  (1886)  Ref.  94,  131,  290  u.  386. 
J.  COR5E.     J.  Pharm.  Chim.  [5]  6,  (1882)  123;  J.  B.  1882,  246,  2. 
J.  Philipp.     Ber.  16.  (1883)  749;  J.  B.  1883,  313. 
A.  Sääoer.     Ann.  232,  (1886)  14;  J.  B.  1886.  345. 

I.  Geschichte.  —  Die  Säure  wurde  1877  als  Bestandteil  der  sog.  PELLExiER'schen 
phosphoritfcn  .Saure  von  Salzer  entdeckt,  der  auch  eine  große  Reihe  von  Salzen  darstellt. 
Weitere  Darstelluiigsmethodeii  der  Säure  bzw.  ihrer  Salze  rühren  von  Gorne  (1882),  Philipp 
(188.3)  und  Sänoer  (1886)  her.  Joly  untersuchte  1885/86  besonders  die  Hydrate.  Weitere 
Arbeiten  Ober  die  Salze  rühren  von  Rammelsberü,  Drawe  sowie  von  Bansa  her. 

H.  Bildiwfi.  —  Bei  der  langsamen  Oxydation  des  P  an  der  Luft  bei  Ggw. 
von  Was.ser,  Pelletier  (CVe//.  Ann.  1796 II,  447),  Buchholz,  Thenard  (Ann.  Chim. 
85,  (1S13)  336),  DuLONG  {Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1846)  141),  A.  Vogel  (J. 
prakt.  Chein.  13,  (1838)  55),  Tu.  Salzer  [Ann.  187,  (1877)  322;  J.  JB.  1877, 
229).  —  Die  auf  diesem  Wege  entstehende  saure  Fl  wurde  früher  Pelletiers  phofiphorige 
Säure,  auch  Unterphosphttrsäure  jrenannt.  Ältere  Angaben  von  Pelletier,  Buchholz  und 
Voori,  nU»r  die  Darst.  \v^\.  unter  III,  1.  —  Trenard  und  Dulong  fanden  in  der  Fl.  ziemlich 
'•'"J  ^'i  )>zw-  47.85 «/o  P  und  53  bzw.  52.15»/o  O,  auch  gibt  letzterer  an,  daß 
irhniüßig  zusammengesetzt  sei,  während  Pagels  (J.  prakt.  Chem.  69,  24;  J.  B. 
i>i^,  •-"'ii  .110  Ansicht  aussprach,  daß  das  Prod.  wechselnde  Mengen  von  H3PO3  und  H3PO4 
enthalte,  als  rleren  Gemisch  sie  betrachtet  wurde  bis  Salzer  ihre  wahre  Natur  erkannte. 
—  Die  Oxydatir.n  des  P  wird  dadurch  erheblich  gefördert,  daß  man  größere  Mengen 
davon  u\  demscll)en  Räume  der  Einw.  von  Luft  und  W.  überläßt;  die  B.  der  H^PoO.  schreitet 
d»bei  mit  jener  von  H,1^0,  und  H,P()^  bis  zu  der  Konz.  der  Fl.,  bei  welcher  sie  nicht  mehr 
gebildet  werden  kann,   in  einem  bestimmten  Verhältnisse  fort.    Nur  ungefähr  der  15.  Teil 
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des  P  wird  in  H^PaO^.  weitaus  der  größte  Teil  in  H3PO4  übergeführt  Th.  Salzer  {Ann. 
194,  (1878)  28;  J.  5.1878,  224).  —  Im  Sommer  geht  die  Oxydation  des  P  sehr  schnell,  ge- 
-vvöhnlich  schon  im  Verlaufe  von  48  Stunden  vor  sich;  im  Winter  dauert  sie  etwas  länger, 
und  zwar  geht  im  Sommer  Vio»  ^  Winter  1  -  bis  ^'g  des  oxydierten  P  in  H.PaOg  über. 
A.  JoLY  {Compt.  rend.  101,  (1885)  1058)  J.B.  1885,  432:  Ber.  19,  (1886)  Ref.  9).  —  Weitere 
Angaben  vgl.  unter  III. 

2.  Bei  längerer  Einw.  von  Luft  auf  H3PO3.  Th.  Salzer  {Ann.  187, 
(1877)  324).  —  3.  Neben  NH3,  H3PO4  und  H3PO3  bei  der  Oxydation  von 
P  mit  Cu(N03)2.  J.  GoRNE  (J".  Fharm.  Ghim.  [5]  6,  (1882)  123;  J.  B.  1882, 
246;  a-B.  1882,  611).  —  4.  Neben  H3PO4  und  etwas  H3PO3  beim  Erwärmen 
von  P  mit  verd.  HNO3  bei  Ggw.  von  AgNOg.  J.  PmLipp  (Ber.  16,  (1883) 
749;  J.B.  1883,  313).  -  5.  Bei  der  Einw.  von  AgNOg  auf  H3PO3  in  neu- 
traler oder  schwach  ammoniakalischer  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach: 
8AgN03  +  2H3PO3  +  H^O  +  8NH3  =  Ag^O  4-  Ag.P^O«  +  8NH,N03.  Das 
entstandene  Ag40  zerfällt  aber  äußerst  schnell,  vornehmlich  bei  Ggw.  von  überschüssigem 
NH3  oder  beim  Erwärmen  und  bewirkt  eine  weitere  Oxydation  von  H^PgOg  zu  H3PO4. 
A.  Sänger  {Ann.  232,  (1886)  14;  J.  B.  1886,  345). 

III.  Darstellung,  a)  Der  Bohsäure  und  der  Sähe,  aus  denen  sie  ge- 
ivonnen  tverden  kann.  —  1.  a)  Man  bringt  einzelne  P-Stangen  in  0.012  m  lange 
unten  und  oben  offene,  unten  jedoch  trichterförmig  zugespitzte  Glasröhren, 
die  sich  in  einem  Trichter  befinden;  der  Trichter  steckt  in  einer  Flasche, 
die  auf  einem,  W.  enthaltenden  Teller  steht;  das  Ganze  ist  mit  einer  Glas- 
glocke bedeckt,  jedoch  so,  daß  äußere  Luft,  die  keine  zu  hohe  Temp.  haben 
darf,  wenn  nicht  Schmelzen  und  Entzündung  des  P  erfolgen  soll,  hinzutreten 
kann.  Die  sich  in  der  Flasche  sammelnde  Säure  beträgt  das  Dreifache  vom  ange- 
wandten P;  sie  läßt  sich  durch  gelindes  Abdampfen  konzentrieren.  Pelletier. 
—  Man  legt  die  P-Stücke  auf  den  höheren  Teil  einer  flachen,  geneigten  Schale  und  stellt 
diese  in  den  Keller  bei  höchstens  10^  so,  daß  die  gebildete  Säure,  die  mehr  als  das  Fünf- 
fache des  P  beträgt,  in  den  niedrigen  Teil  abfließt.  Buchholz.  —  As-haltiger  P  liefert  eine 
mit  AS2O3  verunreinigte  Säure,  die  sogleich  durch  HjS  gefällt  wird,  mit  Zn  und  HCl  sofort 
AsHg  entwickelt,  und  die  beim  Erhitzen  für  sich  bis  zur  Entw.  von  PH.  schwarze  Metall- 
blättchen  von  As  ausscheidet.  A.  Yogel.  — •  Der  saure  Syrup  enthält  H3PO3,  H3PO4  und 
H4P2O7 ;  die  PELLETiER'sche  Säure  ist  also  mit  H4P2O6  nicht  direkt  identisch,  doch  läßt  sich 
H4P2O6  leicht  aus  dem  Gemenge  in  Form  des  verhältnismäßig  wl.  Na-Salzes  isolieren.  Th. 
Salzer  (Ann.  187,  (1877)  S24).  —  ß)  Man  bringt  in  150  ccm  enthaltende  Flaschen 
mit  weitem  Halse  zwei  P-Stangen  und  läßt  sie  zum  Teil  in  W.  tauchen;  nach 
der  Vollendung  der  Rk.  sättigt  man  die  sauer  reagirende  Fl.  beim  Kp.  mit 
trockenem  NagCOo,  bis  eine  herausgenommene  Probe  Tropäolinlsg.  nicht 
mehr  rot  färbt  und  konz.  auf  ^/s  des  Vol.,  worauf  das  Na-Salz  beim  Er- 
kalten auskristallisiert,  das  man  mit  k.  W.  wäscht  und  aus  wenig  h.  W. 
umkristallisiert.     A.  Joly. 

2.  In  ein  8  bis  10  cm  hohes  und  4  bis  5  cm  weites  Glas,  dessen  Hals 
mit  einer  Schnur  umbunden  ist,  bringt  man  eine  6  bis  8  cm  lange  P-Stange 
hinein  und  gießt  soviel  dest.  W.  hinzu,  daß  der  P  noch  etwa  2  cm  über 
die  Wasserfläche  hervorragt.  Etwa  sechs  so  vorbereitete  Gläschen  stellt  man 
in  einen  entsprechend  geräumigen,  steinernen  Topf,  in  welchem  sich  etwas 
W.  befindet,  und  bedeckt  ihn  mit  einer  Glasplatte,  so  daß  durch  die  über- 
hängenden Schnüre  ein  etw^a  ein  mm  breiter  Zwischenraum  bedingt  und  der 
Luftzutritt  in  geeigneter  Weise  geregelt  ist;  stellt  man  nun  den  Topf  an 
einen  kühlen  Ort,  so  geht  die  Oxydation  ziemlich  rasch  von  statten,  ohne 
bis  zur  Entzündung  des  P  gesteigert  zu  werden ;  eine  etwa  doch  eintretende 
Entzündung  kann  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  niemals  einen  größeren 
Umfang  annehmen.  Nach  etwa  zwei  Tagen  nimmt  man  die  Gläser  an  den 
Schnüren  aus  dem  Topfe  heraus,  gießt  die  Fl.  ab  und  gibt  eine  der  Größe 
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der  P-Staiiiren  aiiKt^niessene  Menge  W.  zu;  das  Verfahren  wird  solange 
wietlerholt,  bis  man  die  gewünschte  Menge  Rohsäure  erhalten  hat.  Tu.  Salzer 
(Ann.  211,  (I88:>)  i2;  J.  B.  1882,  8i2).  —  Die  Ausbeute  wird  besser,  wenn 
man  an  Stelle  von  W.  eine  Natriumacetatlsg  anwendet:  P-Stangen  werden  in 
FIusoh<-hen  von  5  cm  Durchmesser  und  10  cm  Hohe  j?ebniclil  und  soviel  iJöo/oige  Natrium- 
acetatlstr.  hinzugefügt,  dalj  der  P  ein  cm  herausragt.  An  Bindfäden,  welche  um  die  weilen 
HAlse  «ler  Flfischchen  geschhnigen  sind,  werden  sie  zu  ö  bis  S  in  irdene  Töpfe  gestellt; 
die  freien  Knden  der  Bindladen  fallen  über  den  Rand  des  Topfes,  welcher  mit  einer  Glas- 
platte l»edeckt  wird.  Der  hierdurch  hergestellte  Abstand  von  1  bis  ^2  mm  zwischen  Topf 
und  Ciliisplatte  gestattet  der  für  die  Oxydation  des  P  nötigen  Luftmenge  den  Zutritt  und 
reguliert  denseü)en  so,  daß  eine  Entzündung  des  P  vermieden  wird.  P.  Drawe  (Ber. 
21,  (1888)  8401;  C.-B.  18891,  179).  —  Hat  man  größere  Mengen  darzustellen,  so 
er>veist  sich  die  etwa  wöchentlich  wiederkehrende  Neubeschickung  des  App.  als  recht  lästig  und 
zeilraul)end :  man  verfahrt  daher  l)esser,  wie  folgt:  Man  durchbohrt  5  bis  6  cm  lange  P- 
Stangen  unter  W.  der  Länge  nach  mit  Hilfe  einer  langen,  starken  Stopfnadel,  was  ohne 
Schwierigkeit  gelingt,  wenn  der  P  einige  Zeit  in  W.  von  gegen  40"  gelegen  hat,  und  zieht 
durch  die  P-Stangen  Bindfäden,  deren  eines  Ende  durch  Knoten  gegen  Durchgleiten  gesichert 
ist.  Die  freien  Enden  der  Bindfaden  führt  man  von  innen  nach  außen  durch  die  Löcher 
eines  schwach  konischen  Porzellangefäßes  mit  siebartig  durchlöchertem  Boden  und  umge- 
legtem Rande  und  auf  der  anderen  Seite  durch  kleine  Korkstopfen,  so  daß  die  Fäden  von 
densell)en  in  jeder  Lage  festgehalten  werden,  aber  doch  hin  und  herbewegt  werden  können. 
iO  P-Stangen  werden  derart  an  einem  Porzellanstücke  befestigt  und  die  übrigen  Löcher  des 
letzteren  bis  auf  etwa  10  bis  15,  welche  der  Luft  Zutritt  gewähren  sollen,  verstopft.  Das 
Ganze  wird  nun  auf  ein,  ca.  1 1  :25<*,üige  Natriumacetatlsg.  enthaltendes,  cylindrisches  Glas- 
gefäß von  etwa  demselben  Durchmesser,  wie  das  Porzellangefäß  gestülpt,  und  die  Bindfäden 
werden  soweit  durch  die  Korkstopfen  gezogen,  daß  jede  P-Stange  etwa  1  cm  aus  der  Fl. 
hervorragt.  Ist  der  App.  einmal  in  dieser  Weise  hergerichtet,  so  hat  man,  wenn  der  P  bis 
auf  den  Spiegel  der  Fl.  oxydiert  und  der  Boden  des  Gefäßes  mit  einer  Salzkruste  bedeckt 
ist,  das  Porzellangelaß  mit  den  daran  hängenden  P-Stangen  nur  auf  ein  anderes,  ähnliches, 
1  I  Natriumacetatlsg.  enthaltendes  Gefäß  zu  setzen  und  abermals  die  Fäden  soweit  hervor- 
zuziehen, daß  jede  P-Stange  1  cm  aus  der  Fl.  herausragt.  So  geht  die  Oxydation  des  P 
sehr  rasch  vor  sich;  eine  Selbstentzündung  des  P  tritt,  wenn  der  App.  in  einem  kühlen 
Raum  steht,  niemals  ein.  da  sich  der  App.  von  vornherein  so  stark  mit  Aveißen  Dämpfen 
füllt,  daß  die  Entzündung  unmöglich  gemacht  ist.  G.  Bansa  {Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  128; 
C.-B.  18941.  xiO).  —  <j  bis  7  cm  lange  Stangen  von  gewöhnUchem  P  werden  mit  Hilfe 
einer  Stricknadel  in  W.  von  41°  bis  42"  der  Länge  nach  durchbohrt  und  mittels  dieser  Durch- 
bohrung durch  einen  Bindfaden  an  einem  dicken  Pappdeckel  befestigt,  der  ein  weites,  2  1 
fassendes  Becherglas  bedeckt.  15  bis  20  derartig  befestigter  Stangen  werden  soweit  in  eine 
2o'/oige,  in  dem  Becher^dase  befindliche  Lsg.  von  Natriumacetat  hineingetaucht,  daß  sie  höchstens 
»/,  cm  über  dem  Spiegel  der  Fl.  hervorragen.  Darauf  v.ird  der  Pappdeckel  durch  Watte- 
bau.sche  an  den  Rändern  so  gedichtet,  daß  nur  eine  sehr  geringe  Luftmenge  in  das  Becher- 
glas eintreten  kann,  und  das  Ganze  an  einen  Ort  gestellt,  an  dem  höchstens  eine  Temp. 
von  «i*  bis  8«  herrscht.  Sind  die  über  der  Fl.  hervorragenden  Enden  der  P-Stangen  fortoxy- 
diert, so  werden  die  Stangen  mit  Hilfe  der  Bindfäden  wieder  gehoben.  So  kristallisieren 
in  6  bis  8  Tagen  große  Mengen  des  Na-Salzes  aus  und  aus  der  Mutterlauge  werden  durch 
Eindampfen  weitere  Men^'en  erhalten.  A.  Rosenheim,  W.  Stadler  u.  F.  Jagobsohn  (Ber.  39, 
mm)  is^;  C.-B.  190611b,  1^02). 

3.  Ein  Ballon  von  3  Liter  Inhalt  wird  mit  einem  durchbohrten  Korke 
verschlo.ssen,  in  welchem  eine  rechtwinklig  umgebogene  Glasröhre  steckt. 
Man  füllt  den  Ballon  zur  Hälfte  mit  einer  Lsg.  von  Gu(N03)2,  erhalten  durch 
Auflö.sung  von  Cu-Dreh.spanen  in  HNO3,  Zu  dieser  Lsg.  setzt  man  30  bis 
4^)  g  P  und  verschließt  den  Ballon,  welchen  man  bis  an  den  Hals  in  W. 
taucht.  Dieses  wird  allmählich  bis  zum  Kp.  erhitzt.  Der  P  bedeckt  sich 
bald  mit  einer  Schicht  von  Gu  und  Kupferphosphid ;  bei  10^  wird  er  an  der 
Ob(-rfläche  flü-ssig  und  verbrennt  auf  Kosten  des  im  Ballon  enthaltenen  0.  Jetzt 
geht  die  Zers.  des  GufNOj^  unter  Entw.  von  NO^  vor  sich.  Man  setzt  von 
Zeit  zu  Zeit  10  g  P  hinzu,  bis  die  blaugefärbte  Fl.  vollständig  entfärbt  ist. 
Man  nitriert  und  sättigt  zur  Hälfte  mit  NagGOg,   worauf  sich   das  Na-Salz 
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abscheidet.    J.  Corne.  —  Kritik  der  Methode  bei  Drawe  (Dissertation  Rostock 
1888,  17). 

4.  In  die  Lsg.  von  6  g  AgNO^  in  100  ccm  HNO.,  D.  1.2,  und 
100  ccni  W.,  welche  in  einem  sehr  geräumigen  Becherglase  oder  Kolben, 
dessen  Öffnung  zweckmäßig  noch  durch  einen  aufgesetzten  kleinen  Trichter 
verengt  ist,  stark  erwärmt  werden,  wird  ein  Stück  P  von  8  bis  9  g  Gew. 
eingetragen.  Sobald  die  eintretende  heftige  Rk.  nachgelassen  hat,  wird  das 
Gefäß  vom  Wasserbade  heruntergenommen  und  die  Fl.  nach  dem  Erkalten 
vom  überschüssigen  P  abfiltriert,  indem  man  den,  meist  mit  etwas  Silber- 
subphosphat behafteten  P  durch  kurzes  Erwärmen  mit  HNO3  reinigt.  Man 
fällt  das  Salz  aus  der  Lsg.  durch  AgNOg  und  kristallisiert  es  aus  HNO3 
enthaltender  AgNO^-Lsg.  um.     J.  Philipp. 

5.  In  eine  eisgekühlte  Lsg.  von  1.5725  g  H3PO3  gießt  man  schnell  eine 
eiskalte  Lsg.  von  13  g  AgN03  und  14.5  g  NH3,  D.  0.91,  ein;  nach  dem 
Filtrieren  neutralisiert  man  die  Fl.  mit  verd.  HNO3,  löst  den  sich  bildenden 
Nd.  von  Ag4P206  in  NH3  und  fällt  nach  dem  Filtrieren  abermals  mit  HNO3, 
um  dann  das  Salz  mit  HgS  zu  zerlegen.     A.  Sänger. 

b)  Der  reinen  Säure.  —  1.  Reine  H^PgOg  wird  am  besten  aus  dem 
frisch  gefällten,  in  W.  suspendierten  reinen  Pb-Salze  durch  Behandlung  mit 
H2S  dargestellt,  da  aus  dem  Filtrat  H2S  durch  Aufkochen  leicht  entfernt 
werden  kann.  Th.  Salzer  [Ann.  187,  (1877)  324).  —  Diese  Methode  ist  sehr 
unangenehm  und  langwierig,  weil  das  Pb-Salz  sehr  rasch  zu  Boden  sinkt  und  dadurch  der 
Einw.  des  HgS  entzogen  wird.  Es  dürfte  deshalb  zu  empfehlen  sein,  für  die  Zersetzung 
eine  geeignete  Rührvorrichtung  zu  benutzen.  Th.  Salzer  {Ann.  211,  (188:2)  3).  Vgl.  auch 
N.Parravano  u.  G.  Marini  {Atti  dei  Lmc.  [5]  15,  (1906)11,  203;  C.-ß.  190611b,  1159). 

2.  16.65  g  des  sauren  Baryumsalzes  werden  äußerst  fein  zerrieben  und 
durch  allmählichen  Zusatz  von  100  ccm  n.-HgSO^  in  ein  Glas  geschlämmt, 
welches  man  an  einem  kühlen  Orte  einen  Tag  oder  solange  unter  öfterem 
Umschütteln  stehen  läßt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  frei  von  H2SO4 
ist.  Th.  Salzer  [Ann.  211,  (1882)  4);  A.  Sänger.  —  Man  hat  bei  der  Zers.  des 
Ba-Salzes  jede  Erwärmung  möglichst  zu  vermeiden,  k.  zu  filtrieren  und  auszuwaschen  und 
das  Filtrat  ausschheßlich  im  Vakuum  einzudunsten.  A.  Joly  {Compt.  rend.  102,  (1886)  110; 
J.  B.  1886,  347;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  94). 

3.  Man  vermischt  eine  k.  Lsg.  des  sauren  Natriumsalzes  mit  soviel  BaCO^, 
als  hinreicht,  um  den  vierten  Teil  der  gesamten  Säure  zu  neutrahsieren, 
reinigt  das  sich  beim  Erkalten  ledighch  ausscheidende  BaH2P206,2H20 
nach  dem  Auswaschen  mit  W.  durch  Umkristallisieren  aus  sehr  verd.  HNO3, 
zersetzt  das  trockene  Salz  mit  der  äquivalenten  Menge  verd.  H2SO4  nach  2) 
und  filtriert  die  Lsg.  der  Säure  nach  ein  bis  zwei  Tagen  ab.  A.  Joly 
(Compt.  rend.  101,  (1885)  1148;  Ber.l^,  (1886)   Ref.  9;   J.  B.  1885,  433). 

IV.  Hydrate  der  ünterphosphorsättre.  a)  H4P206,2H20=P204,4H20.  — 
Wenn  die  Zus.  der  Lsg.  der  H^PgOß  nahezu  der  Formel  P204,6H20  ent- 
spricht, scheiden  sich  im  trockenen  Vakuum  Kristalle  dieses  Hydrates  ab. 
A.  Joly  (Compt.  rend.  101,  (1885)  1150;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  9;  J.  B.  1885, 
433).  —  Vierseitige,  rektanguläre,  wahrscheinlich  orthorhombische,  manch- 
mal sehr  große  Tafeln;  leicht  zerfließlich  und  11.  in  der  geringsten  Menge 
Wasser.  Joly.  —  VerHert  im  trockenen  Vakuum  W.,  ohne  jedoch  zu  efflores- 
zieren,  verflüssigt  sich  zum  Teil  und  verwandelt  sich  in  H^PgOg.  —  Verflüssigt 
sich  gegen  62^  bis  62.5^;  das  überschmolzene  Prod.  setzt  beim  Erkalten  kleine, 
schneeartige  Kristalle  ab,  welche  wahrscheinlich  aus  H4P2O6  bestehen.  Bewahrt 
man  die  Kristalle  unter  einer  Glocke  über  H2SO4  auf,  so  verwittern  sie 
etwas  und  ihr  F.  sinkt  auf  55^,  denjenigen  von  H4P2O6,  herab.  —  Beim  Auf- 
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bewahren  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  vollkommen  bestandig;  zersetzt 
sicli  mit  \V.  leicht  in  H3PO,  und  H3PO4.  A.  Joly  {Compt  rend.  102,  (1886) 
110;  J.  B.  1N8«,  :U7;  Brr.  19,  (ISSr,)  Rel"  94).  —  Bringt  man  die  Kri- 
stalle rasch  auf  eine  Temp.,  die  wenig  über  dem  F.  (02*^)  liegt,  so  verflüssigen 
sie  sich  schnell,  und  es  findet  beim  Erkalten  wieder  vollständiges  Festwerden 
statt.  Hält  man  jedoch  diese  Temp.  einige  Zeit  lang  konstant,  so  zeigt 
eine  kleine  Steigerung  der  Temp.  in  der  geschmolzenen  M.  eine  allmähliche  Zers. 
an ;  die  Fl.  kristallisiert  beim  Erkalten  nicht  mehr  vollständig  und  der  fl.  gebliebene 
Teil  zeigt  die  Hkk.  der  H3FO3.  Die  Zers.  erfolgt  viel  langsamer  als  die  von  H^P^Oß. 
Neben  HsPOs  wird  H3PO4  gebildet.  Erhöht  man  die  Temp.  über  100^  so 
entweicht  W.  und  gegen  180"  entwickelt  sich  nicht  selbstentzündliches  PH3- 
Gas.     A.  JoLY  (Compt.  rend.  102,   (1880)  1065:   J.  B.  1886,  349; 
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—  1.1  Kai.,  des  überschmolzenen  —4.4  Kai.  A.  Joly  (Compt.  rend.  102,  (1886) 
259;  /.  B.  1880,  :>07;  Bcr.  19,  (1886)  Ref.  131). 

b)  H4P206,H20  =  P204,3H20.  -  Man  konz.  die  reine  wss.  Lsg.  der 
Säure  erst  l)ei  einer  Temp.  bis  zu  40^  und  später,  bevor  noch  H3PO3  nachweis- 
bar ist,  über  konz.  H^SO^  im  Vakuum.  Nach  mehreren  Wochen  bilden  sich 
in  der  syrupdicken.  etwas  dunkelgefärbten  Fl.  weiße,  würfelförmige  Kristalle. 

—  Beginnt  bei  79.5^  zu  schmelzen  und  ist  bei  81.5^  vollständig  ge- 
schmolzen. Bei  einer  nochmaligen  Bestimmung  der  schon  einmal  verwandten  Sbst.  lag 
der  F.  bei  70®.  —  Das  geschmolzenen  Prod.  kristallisiert  auch  beim  Abkühlen 
nicht  wieder,  sondern  bleibt  eine  amorphe  durchsichtige  Masse.  —  Die 
von  «len  Kristallen  übriggebliebene  Mutterlauge  verhält  sich  wie  ein  Gemisch  von  H3PO3 
und  HjFO,.  A.  Sänger  (Än7i.  232,  (1886)  40;  J.  B.  1886,  346).  -  Ein  Prod. 
P-O^.SH-O  ist  keine  einheitliche  chemische  Verb.,  sondern  ein  partiell  entwässertes  P2O4, 
4H,<J  oder  ein  Gemen^'e  von  diesem  mit  p204,2H20.  A.  Joly  {Conijjt.  rend.  102,  (1886) 
10()5;  J.  b.  1886,  :^50:  Der.  19,  (1886)  Ref.  386). 

c)  H^PgOg  =  P204,2H20.  —  Die  Kristalle  von  a)  verlieren  im  trockenen 
Vakuum  W.  und  verwandeln  sich  nach  und  nach  in  das  normale  Hydrat 
H4P^0jj.  —  Kleine,  äußerst  zeriließliche  Kristalle;  schmelzen  bei  55^  zu  einer 
farblosen  Fl.,  die  in  Berührung  mit  einem  Fragmente  der  ursprüngüchen 
Kristalle  wieder  vollständig  erstarrt.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  bei  etwa 
70^  unter  beträchtlicher  Wärmeentw.  in  ein  Gemenge  von  H3PO3  und  HPO3. 

—  Beim  Aufliewahren  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  vollkommen  be- 
ständig; zersetzt  sich  bei  Ggw.  von  W.  leicht  in  H3PO3  und  H3PO4.  A.  Joly 
(Compt.  rnid.  102,  (1886)  110;  e7.  B.  1886,  347;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  94). 

—  Das  reine  Prod.  schmilzt  erst  bei  70^  A.  Joly  (Compt.  rend.  102,  (1886) 
259;  /.  B.  1886,  :207;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  131).  —  Erhitzt  man  das  Prod. 
auf  70^  so  verflüssigt  es  sich  plötzlich  unter  starker  Wärmeentw.  bis  zu  99.5^, 
zu  einem  farblosen  oder  schwach  gelblich  gefärbten  Syrup,  der  sich  in  W. 
unter  Wänneentw.  löst.  Bei  dieser  Umwandlung  tritt  keine  Gewichtsver- 
änderung ein  und  die  Lsg.  enthält  H3PO3  und  H3PO4 ;  die  zuerst  —  nach : 
II,P,0«  =  II3POS  +  HPO3  -  gebildete  HPO3  geht  also  sofort  mit  W.  in  H3PO4 
über.  Der  Syrup  wird  gegen  ISOUrübe,  entwickelt  selbstentzündichen  PH3, 
scheidet  einen  gelben  Nd.  von  P^Hg  ab  und  hinteriäßt  außer  w^enig  H3PO3 
einen  liückstand  von  HJ^O,.  A.  Joly  (Compt.  rend.  102,  (1886)  760;  J.  B. 
1886,  348;  Bcr.  19,  (1886)  Ref.  290). 

Lösungswänne  =  -f  3.85  Kai.  A.  Joly  (Compt.  rend.  102,  (1886)  259; 
J.B.  1886,  207;  Bcr.  19,  (18S(i)  Ref.  131). 
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V.  Wässerige  Lösung,  a)  Allgemeines.  —  Die  konz.  Lsg.  bildet  einen 
schweren,  klebrigen  Syrup,  von  schwachem  Knoblauchgeruch  und  sehr  saurem 
Geschmack,  entwickelt  beim  Erhitzen  PH3  und  verbindet  sich  unter  Wärme- 
entw.  mit  größeren  Mengen  Wasser,  Pelletier,  Buchholz.  —  Die  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des?  an  feuchter  Luft  entstehende  sauer  reagierende  Fl. 
enthält  außer  kleinen  Spuren  von  HNO3  auch  deutlich  erkennbare  Mengen  von 
ozonisiertem  0 ;  der  Gehalt  an  letzterem  verschwindet  bei  längerem  Stehen  der 
FL,  schneller  beim  Erhitzen,  unter  dem  Einfluße  des  Lichts  oder  beim  Schütteln 
mit  Pt-Mohr  oder  mit  leicht  oxydierbaren  Substanzen.  Sghönbein  {Pogg.  99, 
(1856)  473;  J.  B.  1856,  281).  —  Die  durch  Zers.  des  reinen  Pb-Salzes  er- 
haltene Lsg.  ist  eine  stark  saure,  färb-  und  geruchlose  FL,  welche  an  der 
Luft  vollkommen  beständig  ist  und  ohne  Nachteil  längere  Zeit  gekocht  werden 
kann;  will  man  sie  jedoch  bis  zur  Syrupkonsistenz  eindampfen,  so  darf 
gegen  das  Ende  nur  eine  möglichst  niedere  Temp.  (ca.  30^)  angewandt  werden, 
da  sonst  Zers.  stattfindet.  Th.  Salzer  {Ann.  187,  (1877)  325).  —  Die  wss, 
Lsg.  zerfällt  schon  beim  Aufbewahren  oder  beim  Verdunsten  auch  bei  ge- 
wöhnUcher  Temp.  in  H0PO3  und  H4P2O7.  Eine  Rohsäure,  die  5^/^  H4P2O6 
enthalten  hatte,  enthielt  nach  dreijährigem  Aufbewahren  keine  Spur  von 
H4P2O6  mehr.  Th.  Salzer  {Ann.  211,  (1882)  1).  Die  Zers.  verläuft  ziemlich 
sicher  schon  von  Anfang  an  nach:  H4P2O6  +  H2O  =  H3PO3  +  H3PO4, 
A.  Sänger.  H4P2O7  ist  darin  durch  Darst.  des  Na- Salzes  nachgewiesen. 
Th.  Salzer  {Ann.  232,  (1886)  114;  J.B.  1886,  351).  -  Die  avss.  Lsg.  scheidet 
im  trockenen  Vakuum  das  Hydrat  H4P206,2H20  (s.  dieses)  ab.  A.  Joly  {Compt, 
rend.  101,  (1885)  1150;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  9;  J.B.  1885,  433).  —  Die 
zuerst  bei  40^  und  dann  im  Vakuum  über  konz.  H2SO4  eingedunstete  Lsg. 
liefert  das  Hydrat  H4P206,H20  (s.  dieses).  A.  Sänger.  —  Die  Säure  ist  in  Lsg, 
in  die  Ionen  H"^,  H+  und  HgPgOg  gespalten.  N.  Parravano  u.  G.  Marini 
{Atti  deilJnc.  [5]  15,  (1906)  II,  305;  C.-B.  190611b,  1712). 

Von  Rohsäuren  der  verschiedensten  Darstellungsweisen  enthält  je  100  ccm  nach, 
Th.  Salzer  {Ann.  194,  (1878)  28): 

Von  D.  1.10  1.15  1.20  1.25 

g  PO4  2.0  3.2  4.4  5.6 

Reine  BJ^^O^  enthält: 

bei  D.  1.036  1.122 

^0  POi  4.1  12.3 

Beim  Absättigen  der  avss.  Lsg.  der  Säure  mit  NaOH  bei  10^  bis  11"  entwickelt  nach, 
A.  Joly  {Compt  rend.  102,  (1886)  259;  J.  ß.  1886,  207;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  131): 

^'2  Äq.  NaOH  =    7.570  Kai. 

1  .,  „      =  15.050  Kai. 
IV2     .  .      =21.360  Kai. 

2  ,  „      =27.110  Kai. 

3  „  ,      =  27.650  Kai. 

b)  Verhalten  heim  ErhiUen.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  H3PO4  uncl 
H3PO3,  welche  letztere  sich  weiter  unter  Entw.  von  PH3  zersetzt.  Th.  Salzer 
{Ann.  187,   (1877)  325). 

c)  Gegen  Elemente.  —  H  in  statu  nascendi,  aus  Zn  und  H2SO4  bereitet, 
ist  ohne  Einw.  auf  die  wss.  Lsg.  Th.  Salzer  {Ann.  187,  (1877)  327).  — 
Die  Halogene  verändern  die  freie  Säure,  wenigstens  bei  Atmosphärendruck, 
nicht.    Th.  Salzer  {Ann.  232,  (1886)  115). 

d)  Gegen  Säuren.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  auch  von  konz.  Säure  in  der 
Kälte  nicht  verändert.  Th.  Salzer  {Ann.  187,  (1877)  325).  Beim  Erhitzen 
mit  Mineralsäuren  findet  Spaltung  in  H3PO3  und  H4P2O7  statt,  von  welch 
letzterer  der  größte  Teil  in  H3PO4  übergeführt  wird.    Th.  Salzer  {Ann.  211,. 
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(188^)  8).  \vvd.  ilN03  wirkt  auf  die  verd.  Lsg.  scheinbar  nicht  ein.  selbst 
wenn  die  Fl.  längere  Zeit  gekocht  wird;  wird  jedoch  stärker  eingedampft,  so 
tritt  Zerfall  in  H3PO3  und  H^PO^  ein.  Es  scheint,  daß  die  oxydierende  Wirkung 
der  HNO,  auf  die  Ireiwerdende  IlsPO,  erst  dann  beginnt,  wenn  die  gesamte  Menj^^e  von 
H,P,0.  zerstört  ist.  Th.  Salzer  {AnjK  187,  (1877)  325).  H2S  und  SO.  sind 
ohne  Einw.  auf  die  wss.  Lsg.  Th.  Salzer  (Anti.  187,  (1877)  327).  Beim 
Koclien  mit  verd.  HaS04  zerfallt  H4P2O0  bei  einer  bestimmten  Konz.  in 
HjPOs  und  H3PO4.  Th.  Salzer  {Ann.  187,  (1877)  325),  sowie  in  H^P^O^. 
Das  Kochen  niuli  sehr  lauere  lorttresetzt  werden.     Th.   Salzer   {Ann.   211,    (1882)   8). 

e)  Gegeti  Metall  säuren.  —  Bildet  mit  WO3  und  M0O3  [nicht  islolierte, 
G.]  komplexe  Verbindungen,  wie  sich  durch  Vergleich  der  Leitvermögen  der 
gemischten  und  der  einzelnen  Lsgg.  der  Salze  zeigt.  N.  Parravano  u. 
C.  Marim  {Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1906)11,  203  u.  305);  C.-B.  1906 II I3, 
1159  u.  1712). 

f)  Gegen  Sähe.  —  Gibt  mit  Ammoniumolybdat  und  HCl  weder  in  der 
Kalte,  noch  in  der  Wanne  einen  Nd.,  aber  sofort  beim  Erwärmen  des  Ge- 
misclies  mit  HNO3  den  bekannten,  gelbgefärbten  Nd.  —  Erzeugt  in  AgNOa- 
Lsg.  einen  weißen  Nd.,  der  bei  Kochhitze  nicht  geschwärzt  v^ird.  Der  Nd. 
entsteht  selbst  dann,  wenn  die  Fl.  etwas  freie  H0SO4  oder  HNO,  enthält  und  ist  gegen 
Licht  ziemlich  unenipHndlich;  aber  beim  Lösen  in  NH3  und  Kochen  tritt  keine  Schwärzung  auf. 
KMn04  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam,  in  der  Wärme  schnell  durch 
die  mit  II2SO4  versetzte  Lsg.  entfärbt  und  bildet  H3PO4.  Andere  Oxydations- 
mittel, wie  H.,Oj,  KjCrjOj,  eine  Lsg.  von  J  in  KJ  usw.  werden  durch  H4F2O6  auch  bei 
Siedehitze  nicht  verändert.  —  GH3.C00Na  ruft  einen  kristallinischen  Nd.  hervor. 
--  Die  Lsgg.  von  HgClg,  AuCly  oder  Pt  CI4  werden  weder  gefällt,  noch  redu- 
ziert. Th.  Salzer  {Ann.  187,  (1877)  326).  Operiert  man  in  der  Wärme  und  in 
siiurer  Fl.,  so  gibt  die  Säure  mit  HgClj  einen  Nd.  von  HgCl;  unter  diesen  Umständen,  wahr- 
scheinlich infoige  einer  Spaltung  in  H3PO3  und  H3PO4.  ist  die  Umwandlung  von  H4P2O6  in 
H,P04   vollständig.     L.  Amat  (Compt.  rend.  111,    (181)0)   67G;    C.-B.  18911,    13).  — NaCl- 

Lsg.  wird  nicht  getrübt,  Th.  Salzer  (Ann.  187,  (1877)  3i28),  wohl,  aber  erst 
nach  längerer  Zeit,  wenn  die  Fl.  nicht  sehr  konz.  ist;  ebenso  verhält  sich 
Na,S04.  Th.  Salzer  [Ann.  194,  (1878)  29).  —  Kalk-  und  Barytwasser  werden 
weiß,  CaClg-  oder  BaCl^-Lsg.  aber  nicht  gefällt;  in  einer  Lsg.  von  MgS04 
entsteht  erst  ein  Nd.,  nachdem  NH3  hinzugefügt  w^orden  ist;  auf  genügenden 
ZiL«atz  von  NH4CI  verschwindet  der  Nd.  wieder  und  ebenso  werden  Alaun- 
und  ZnS04-Lsg.  erst  auf  Zusatz  von  NH3  gefällt,  und  der  gebildete  Nd.  ist 
ini  Überschu.sse  von  NH3  1.  In  FeS04-Lsg.  entsteht  ein  geringer,  in  FeClg- 
Lsg.  ein  reichlich  weißer  Nd.  Die  Lsgg.  von  Pb(N03)2  und  Pb(CH3GOO)2 
werden  weiß  gefällt;  der  in  GuS04-Lsg.  erzeugte  bläulich  gefärbte  Nd.  ver- 
ändert seine  Farbe  bei  Kochhitze  nicht.  Während  HgCla  nicht  gefällt  ward, 
entstehen  in  Lsgg.  von  HgNOa  und  Hg(N03)2  weiße  Ndd.,  die  durch 
Kochen  keine  Farbenveränderung  erleiden.  Th.  Salzer  (^rm.  187,  (1877)  328). 

g)  Grgen  organisehe  Vcrhindiuigen.  —  Ester  der  H4P2O6:  A.  Sänger 
(Ann.  232,  (1880)  1;  J,  B.  1886,  lOOG);  A.  Rosenheim,  W.  Stadler  u. 
F.  Jacobsohn  (Ber.  39,  (UOG)  2892).  —  Vgl.  a.  S.  127. 

VL  Konstitution.  —  Salzer  nahm  zuerst  (1877)  die  Formel  H2PO3  oder 
OP^V(OH),  für  die  Säure,  also  in  derselben  vierw^ertigen  Phosphor  an. 
Später  {Ann.  211,  (1882)  9)  führte  er,  einer  Anregung  Volhards  folgend, 
aus,  daß  man  sich  die  Säure  entstanden  denken  könne  durch  Austritt  von 
1  Mol.  W.  aus  1  Mol.  H3PO4  und  1  Mol.  H3PO3  nach: 
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daß    also    ein    dreiwertig   und   ein  fünfwertig  erscheinendes  P-Atom  darin 
angenommen  werden  muß.   —  Faßt  man   den  P 
fünfwertig  auf,  so  hätte  man  als  zweite  Möglickkeit: 
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auch  in  der  H3PO3  als 


H0> 


>P  + 
HO/    l 

;h     öh 


II    /OH 
I  \0H 


HO 


HO 


,0H 


^OH 


es  wären  dann  zwei  fünfwertige  P-Atome  unmittelbar  miteinander  verbunden. 
Th.  Salzer  {Ann.  211,  (1882)  9):  in  jedem  Fall  ist  die  Säure  vierbasisch 
und  muß  vier  Reihen  von  Salzen  bilden.  (Vgl.  u.)  —  Für  die  von  Volhard 
vorgeschlagene  Formel  spricht,  daß  Na4P906  mit  Br  nach:  Na4P206  +  Br2  + 
H20=Na2H2P207+2NaBr  reagiert.  Th.  Salzer  {Ann.  232,  (1886)  116;  J.  B. 
1886,  351).  —  Bei  Bestimmung  der  Basizität  nach  Ostwald-Walden  läßt  sich  aus  dem  An- 
wachsen des  Leitvermögens  bei  Verdünnung  der  Lsg.  der  Schluß  ziehen,  daß  die  Formeln 
der  Salze  NagHgPgOe  und  Na4P206  sind.  N.  Parravano  u.  G.  Marini  {Ätli  R.  Accad.  dei  Line. 
Roma[h]\b  H,  203;  G.-B.  1906  H,  1159).  —  A. Rosenheim,  W.  Stadler  u.  F.  Jacobsohn  {Ber.  39, 
(1906)  2837)  betonen,  daß  die  erstere  Formel  im  Hinblick  darauf,  daß  die  Existenz  saurer 
Salze  keinen  bindenden  Rückschluß  auf  die  Basizität  der  Salze  zuläßt,  daß  ferner  die  Spalt- 
barkeit der  Säure  bei  höherer  Temp.  in  H3PO3  und  H4P2O7  nicht  ausschlaggebend  sei, 
schUeßlich  daß  man  ja  auch  mit  Sicherheit  Verbb.  des  vierwertigen  N  und  Sb  kenne,  auch 
die  zuerst  von  Salzer  gegebene  Formel  0P(0H)2  in  Betracht  gezogen  werden  müsse.  —  Ist  die 
Säure  in  der  Tat  ein  Kondensationsprod.  von  H3PO3  uiid  H3PO4,  so  müsse  man  erwarten, 
daß  sie  sich  beim  Zusammenschmelzen  der  Komponenten,  wenn  auch  in  sehr  geringem 
Maße,  bilden  und  daß  dies  an  dem  Gang  der  Erstarrungskurve  von  Gemischen  beider  Säuren 
erkennbar  sein  müsse.  Diesbezügliche  Versuche  gaben  ihnen  keinen  Anhalt  für  den  Eintritt 
einer  Kondensation  und  lassen  demnach  die  Auffassung  der  Säure  als  Kondensationsprod. 
wenig  wahrscheinlich  erscheinen.  —  Aus  Silberhypophosphat  und  CH3J  konnten  sie  den 
Methylester  der  Unterphosphorsäure  gewinnen,  der  viskos,  farblos  und  von  aromatischem 
Geruch  ist.  Die  Ermittelung  der  Mol. -Größe  nach  der  RECHMANN'schen  Siedepunktsmethode 
ergab  die  folgenden  Werte: 


Lösungsmittel 

Mol.  Siedepunkts- 

Angew. 

Siedepunkts- 

Mol. 

g 

erhöhung.    K  = 

Ester  in  g. 

erhöhung  in  ^ 

Gew. 

G2H5J  47.5 

50.1 

0.1144 

0.115 

104.9 

0.0973 

0.092 

111.5 

CgHjBr  26.1 

25.3 

0.1012 

0.080 

122.8 

0.1657 

0.128 

125.5 

GHCI3  33.6 

36.6 

0.2506 

0.255 

109.5 

0.3001 

0.265 

123.7 

Da  für  die  einfache  Formel  sich  das  Mol.-Gew.  109  berechnet,  kommt  dem  Ester  diejenige 
{CH3)2P03  zu,  und  die  Säure  selbst  muß  die  Formel  H2PO3  haben,  d.  h.  ein  Derivat  des 
vierwertigen  Phosphors  sein.  Rosenheim,  Stadler  u.  Jacobsohn.  —  Gegen  diese  Auffassung 
wenden  sich  unter  Bezugnahme  auf  ihre  früheren  Versuche  (vgl.  oben)  iV.  Parravano  u. 
C.  Marini  {Gazz.  chim.  ital.  37  H,  268;  C.-B.  19081,  4). 

VII.  Unte7'phosphorsaure  Salze:  Suhphospliate.  a)  Allgemeines.  —  Die 
vierbasische  Säure  bildet  vier  Reihen  von  Salzen;  die  Alkalisalze  sämtlicher 
vier   Reihen   sind   dargestellt,   es  sind  dies:   a)  pi-imUre  Suhphosphate,  MH^R^O^, 

Monometallsubphosphate  {Dreiviertelsaure  unterphosphorsaure  Salze  von  Salzer;  ß)  sekundäre 
Suhphosphate,  M^H^P^O^,  Dimetallsuhphosphate  {Ziveiviertelsaiwe  unterphospJior saure  Salze 
von  Salzer);  y)  tertiäre  Suhphosphate  M-^HF^O^y  Trimetalhuhphosphate  {Ei}wiertehaure  unter- 
phosphorsaure  Salze  von  Salzer);  8)  quaternäre  Suhphosphate^  M^P<,0^j  Teframetalhubjyhos- 
phate  [Neutrale  unterphosphorsaure  Salze  von  Salzer). 
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Die  auüordem  von  Salzer  erhaltenen  Siüze  K3H5(P20e)2,2H20  (Fünfachtelsaures  unter- 
i.h<R?phorsaur«-^  Kalium  oder  Trikaliumdisubphosphat)  und  Na5H3(PoO6),/20H2O  (Dreiachtel- 
Mures  untorpho-^phorsaures  Natrium  iKler  Pentanalriumdisubphosphat)  sind  nach  ihm  Mole- 
kfllverbh  und  nnrerhen  somit  nicht  gegen  die  vierlache  Basizität.  —  Weitere  eingehende 
rnt'         •  ■>  über   die  Salze:    Drawe  {Dissertation  Rostock  1888;    Ber.^l,  (1888)  3401): 

lUn  tion  Rostock-  1890);  Bansa  (Z.  anorg.  Chent.  6,  (1894)  128). 

IM.-  .-^alze  entstehen  teils  durch  doppelte  Umsetzung,  teils  durch  Sättigung 
der  Säure  mit  der  Base. 

b)  Kigcitschaftni.  —  Die  Alkalisalze  sind  in  W,  1.,  am  wenigsten  das 
sekundäre  Natriumsalz.  Schwerlöslich  sind  Ba-  und  Ag-Salz,  sowie  die  Metall- 
salze. Pber  das  Verhalten  der  1.  Salze  ^egen  Metallsalze  vgl.  Salzer  {Ämi.  187,  (1877) 
:W9);  Rammklsbero  (Ber.  Berl.  Äkad.  1891,  7.j3),  ferner  Joly,  Palm,  Drawe,  Bansa.  — 
Die*  Lsg.  von  Na2HaP20rt,tiH20  ist  sauer  gegen  Lackmus  und  neutral 
gegen  Orange  Nr.  3;  Na4P^,O»j,l0H2O  reagiert  auf  Phenolphtalein  wie  freies 
Alkali,  während  NaallP/VpÖILO  mit  Phenolphtalein  ein  fahles  Violett  erzeugt. 
A.JoLY  {Compt.rrml.liM,  (1885)  1058;  lkr.l%  (1886)  Ref.  9). 

Die  Salze  verhalten  sich  im  allgemeinen  ähnlich  den  Phosphiten '  und 
Hypophosphiten;  sie  sind  viel  beständiger  als  diese,  werden  aber  bei  höherer 
Temp.  ebenso  zersetzt,  indem  reiner  H  oder  PH3  entweicht  und  Metall- 
phosphid  oder  Phosphat  oder  Gemische  von  beiden  zurückbleiben;  die 
wasserfreien  Salze  können  auch  einfach  durch  Aufnahme  von  0  in  Phos- 
phate übergehen.  Tu.  Salzer  [Ann.  187,  (1877)  328).  -  Wasserfreie  neu- 
trale Subphosphate  verwandeln  sich  beim  Erhitzen  ohne  Gewichtsveränderung  in  ein 
(Jemenge  von  Pyrophosphat  und  Metallphosphid  nach:  7R2PO3  +  SR^PgO^  +  R2P- 
C.  Hammelsberg  (her.  Berl.  Akad.  1891,  369;  C.-B.  1891 II,  790).  —  Das  Ag-Salz  zersetzt 

sich  beim  Erhitzen  glatt  in  Ag  und  AgPO^.  J.  Philipp.  —  Swl.  ist  das  se- 
kundäre Na-Salz,  das  Ba-  und  Ag-Salz.     Th.  Salzer. 

LieitßLhigkeit  der  Salze:  N.  Parravano  u.  C.  Marini;  A.  Rosenheim,  W.  Stadler  u. 
F.  Jacobsohn. 

DoppclsaUe,  welche  nach  der  allgemeinen  Formel  R"2P2Ö6,Na4P206,xH20 

oder  R"Na4P206,!^H20  zusammengesetzt  sind  (R"=Ni,Go,Gd,Mn,Be)  wurden 

von  Drawe,  sowie  Palm  durch  Umsetzen  von  überschüssigem  Na4P206  mit 
den  entsprechenden  Metallsalzen  dargestellt.  Bansa  ermittelte,  daß  K^PgOg 
sich  ganz  analog  verhfdt,  d.h.  z.B.  nach:  R"S04+K4P20o  =R"K2P206 + 
K3SO4  reagiert.  Diese  neutralen  Doppelsalze  entstehen  leicht  bei  den  ver- 
schiedensten Tempp.  und  Konzz.,  wenn  man  die  Lsg.  des  Schwermetalls 
langsam  und  unter  Umschütteln  zu  überschüssiger  Lsg.  von  K4P2O6  hinzu- 
fügt. Beim  Erhitzen  verlieren  sie  W.  und  oxydieren  sich;  Entw.  von  H 
oder  PH3  konnte  heim  schnellen  Erhitzen  nicht  wahrgenommen  werden. 
—  Lfdil  man  jedoch  das  Dikaliumsubphosphat  im  Überschuß  auf  Metall- 
.salze  einwirken,  so  entstehen  Doppelsalze  desselben  mit  den  für  sich  nicht 
bekannten  sauren  Subphosphaten  der  Schwermetalle  von  der  allgemeinen 
Formel :  rV»H,P,0«,xK  JI,P.j(\,yH20  (wo  x=  1  oder  3  und  R"  =  Ni,  Co,  Cd,  Zn, 
Mn  und  (\u  ist).  Diese  Doppelsalze  zersetzen  sich  sämtlich  leicht  mit  W.,  wobei 
das  neutrale  Metallsubphosphat  entsteht;  bei  Ggw.  einer  konz.  Lsg.  von 
KjH^P/),;  sind  sie  haltbar,  zerfallen  jedoch  schnell,  sobald  man  die  Lsg.  mit 
W.  verdünnt,  und  bilden  sich  beim  Konzentrieren  der  Fl.  wieder  zurück; 
aus  diesem  Grunde  sind  bei  der  Darst.  konz.  Lsgg.  anzuwenden.  —  Beim 
Erhitzen  derselben  wird  zuerst  Pyrophosphat,  dann  Metaphosphat  gebildet; 
die  Umwandlung  ist  jedoch  von  Nebenrkk.  begleitet.  Werden  die  Salze 
bei  Lunzutritt  erhitzt,  so  entweicht  H  bei  gleichzeitiger  B.  von  PH3. 
C.  Bansa. 
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Über  das  gleichfalls  von  Bansa  hergestellte  Doppelsalz  K^iisi^PzOe^U^O,  vgl.  Bd.  II,  1, 
468.  Rammelsberg  beschreibt  die  Verb.  QHaTljPaOß/r^PgOß  also  ein  Doppelsalz  von  nor- 
malem und  sekundcärem  Subphosphat     (Näheres  vgl.  bei  Tl.) 

VIII.  Nachiveis  und  Bestimmimg.  a)  Nachweis.  —  Mit  Hilfe  der  oben 
(S.  125  u.  126)  angeführten  Reaktionen. 

b)  Bestimmung.  —  a)  Durch  Oxydation  zu  H3PO4  und  Wägung  als 
MgaPäO^.  —  ß)  Durch  Titration  mit  KMnO^.  Th.  Salzer  [Ann.  211,  (1882) 
33).  Vgl.  ferner  Drawe,  Amat  {Compt.  rend.  111,  (1890)  676),  Bansa 
(a.  a.  0.,  137). 

IX.  Zusammensetzung.  H4P2OC.  —  391  T.  P  nehmen  beim  Übergang  von 
H4P2O6  in  H3PO4  98  T.  0  auf;  1  At.  =  31  T.  P  also  7.77  T.  0  (her.  8  T.).  Th.  Salzer 
{Ann.  187,  (1877)  330).  —  Thenard  u.  Dulong  fanden  ziemlich  übereinstimmend  47  und 
47.85°/(,  P  und  53  und  52.15°/o  0.  —  Die  DuLONo'schen  Zahlen  passen  ebensogut  auf  PO4, 
welche  Formel  49.2''/o  P  und  50.8%  0  erfordert,  als  auf  die  von  ihm  angenommene  Formel 
P2O9.     Tu.  Salzer  {Ann.  187,  (1877)322). 

JoLY  fand  für  H4P2O6:  77.8o/o  P2O4,  her.  77.8«/o,  {Compt.  rend.  102,  (1886)  110);  für 
das  Dihydrat  H4P206,2H20:   63.1%  P2O4,  her.  63.6»/o,  {Compt.  rend.  101,   (1885)  1150). 

Für  H4P206,H20  fand  A.  Sänger  in  0.1910  g:  0.6260  g  Ag4P206,  während  sich 
0.6140  g  berechnen. 
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Wiegleb.     Crell.  N.  Entd.  2,  5. 
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Berzelius.     Gilb.  53,  (1816)  393;  54,  (1816)  31;  Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  151,  217  u.  329. 

—  Ann.  Chim.  Phys.  10,  (1819)  278. 
MiTSCHERLicH.     Ann.  Chim.  Phys.  19,  (1821)  350. 
Gay-Lussac.     Ann.  Chim.  Phys.  41,  (1829)  331;  N.  Tr.  20  I,  261. 
Clark.     Edinh.  J.  of  Sc.  7,  298;  Schw.  57,  (1829)  421;  N.  Tr.  201,  243. 
Stromeyer.     Schiv.  58,  (1830)  123. 
Graham.     Po^^.  32,  (1834)  33;  ^»m.  28,  (1838)  19. 
Gregory.     A^m.  29,  (1839)  19. 

Maddrell.     Mem.  Chem.  Soc.  3,  (1848)  273.  —  Ann.  61,  (1847)  53. 
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Baer.    Pogg.  75,  (1848)  152. 
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Gewöhnliche  oder  dreihasische  Phosphor  säure,  Hydrat  der  gewöhnlichen  Phosjyhorsäure, 
o.-Phospho}  •säure. 

Übersicht:  I.  Geschichte,  S.  129.  —  II.  Vorkommen,  S.  130.  —  III.  Bildung,  S.  134.  — 
IV.  Darstellung,  S.  135.  —  V.  Physikalische  Eigenschaften  der  kristallisierten  H3PO4  und 
ihrer  Hydrate,  S.  142.  —  VI.  Physikalische  Eigenschaften  der  wässerigen  Lösung  der  H3PO4, 
S.  145.  —  VII.  Chemisches  Verhalten,  S.  149.  —  VHI.  Konstitution,  S.  154.  —  IX.  Physio- 
logisches Verhalten,  S.  155.  —  X.  Verwendung,  S.  155.  —  XI.  Phosphate,  S.  155.  — 
XII.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung,  S.  162.  —  XIII.  Zusammensetzung,   S.  173.  — 

I.  Geschichte.  —  Von  den  der  Theorie  nach  möglichen  fünf  Hydraten  des  PgOg 
$ind  im  freien  Zustande  nur  drei  bekannt:  a)  das  Trihydrat,  P205,3H20,  Orthophosphorsäure, 
b)  das  Dihydrat,  P2O.,  2H2O,  Pyrophosphorsäure,  und  c)  das  Monohydrat,  P205,H2(),  Meta- 
phosphorsäure.  —  H3PO4  wurde  zuerst  1740  von  Marggraf  aus  den  im  Urin  enthaltenen 
Salzen  isoliert  und  später  von  Scheele  aus  den  Knochen  gewonnen.  Obwohl  1()S1  Boyle 
und  1692  Homberg  schon  nachgewiesen  hatten,  daß  dem  Verbrennungsprod.  des  P  saure 
Gmeliu-Friedheim.   I.  Bd.  3.  Abt.  7.  Aufl.  0 
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Eiir^^nsrlinfton  zukommen,  hielt  man  die  Pliosphorsäure  keineswegs  sogleich  für  eine  eigen- 
tu  ;rer  Zus.  nach  ebenso  einfache  Säure,  wie  etwa  H2SO4.   Stahl  lehrte,  gestützt  auf 

dl-  le,  daß  in  dem  Harn  viel  NaCl  enthalten  ist,  daß  die  Säure  aus  Phlogiston  und 

HCl  bestehe.  Fr.  Hoffmanx  {Observationum  physico-chymicarnm  selectiorum  L.,  III,  1722) 
hielt  die  bei  der  Verbrennung  des  P  zurückbleibende  M.  für  eine  Zus.  aus  „ Vitriolsäure " 
und  HCl,  und  Boerhave  [Eleinenta  Chemiae,  1732)  sprach  sie  nur  als  HgSÜ^  oder  einen 
dieser  sehr  ähnlichen  Körper  an.  Marggraf  untersuchte  1743  die  Eigenschaften  der  Säure 
genauer,  und  Lavohier  wies  1777  zum  ersten  Male  nach,  daß  Phosphorsäure  aus  P  und  0 
besiehe;  er  untersuchte  ihre  Salze  und  lehrte  1870  ihre  Darst.  aus  P  und  HNO3  kennen. 
Kopp  {Geschichte  der  Chem.  3,  (1845)  331). 

Die  Tatsache,  daß  H3PO4  noch  unter  Glühhitze  unter  Verlust  von  W.  in  das  Dihydrat, 
die  P)Tophosphorsäure,  übergeht,  und  daß  deren  Natriumsalz  mit  AgNOg-Lsg.  einen  weißen  Nd. 
liefert,  entdeckte  1828  Clark.  Gay-Lussag  zeigte  dann  1829,  daß  sich  die  Eigenschaften  der 
Säure  von  dem  Na  auf  andere  Basen  übertragen  lassen.  —  Daß  das  beim  Glühen  von  H3PO4 
hinterbleibende  Monohydrat,  die  Metaphosphorsäure,  Eiweiß  zu  koaguheren  vermag,  wiesen 
182G  Exgelhardt  und  Berzelius  zuerst  nach.  —  Graham  zeigte,  daß  die  Hydrate  einen  ver- 
schiedenen Wassergehalt  haben  und  daß  das  basische  W.  der  Hydrate  in  den  Salzen  Äqui- 
valent für  Äquivalent  durch  Basen  ersetzt  ist,  daß  daher  die  verschiedenen  Hydrate,  so  wie 
sie  sich  durch  den  Wassergehalt  unterscheiden,  auch  verschieden  zusammengesetzte  Salze 
geben.  Die  Erscheinung,  daß  P2O5  Hydrate  bildet,  die  nicht  allein  verschieden  zusammen- 
gesetzt sind,  sondern  auch  in  ihren  Eigenschaften  und  in  der  Zus.  sowie  den  Eigenschaften 
ihrer  .Salze  ein  so  abweichendes  Verhalten  zeigen,  erklärte  Graham  damit,  daß  die  Salze  den 
Säurehydraten  analog  zusammengesetzte  Verbb.  seien  und  das  Hydratwasser  der  Säure  in 
den  Salzen  sich  durch  äquivalente  Mengen  Base  ersetzt  finde.  Liebig  macht  zuerst  darauf 
aufmerksam,  daß,  statt  in  den  verschiedenen  Phosphorsäurehydraten,  wie  Graham,  dasselbe 
Radikal  VJd^  anzunehmen,  es  mehr  Wahrscheinlichkeit  für  sich  habe,  daß  in  denselben  ein 
verschiedenes  Radikal  vorhanden  sei,  welches  entsteht,  indem  die  Bestandteile  des  P2O5  in 
das  Radikal  ein-  oder  aus  demselben  austreten;  danach  wären  die  drei  Hydrate:  a)  3H2O, 
PA.  b)3H,0,P505  -h  VjPjOjbzw.  1V2(2H20,P205)  und  c)  3H20,P205  +  2P2O5  bzw.  3(H20,P205). 
Fleitmaxn  u.  Henneberg  hielten  die  Ansicht  für  richtiger,  daß  die  Hydrate  gleiche  Sättigungs- 
kai>azität  haben,  aber  die  Radikale  ungleich  zusammengesetzt  sind;  sie  stellten  folgende 
Reihe  auf:  a)  üH20,2P2C\.  b)  ()H20,3P205  und  c)  CH20,6P205.  Fehling  {Handwörterh., 
VI.  Band.  (18.54)  324).  —  Betr.  Geschichte  der  kondensierten  Ortho-  und  Metaphosphorsäuren 
vgl.  die  betr.  Kapitel  dieses  Bandes. 

II.  Vorkommen,  a)  Im  Mineralreiche.  —  Außerordentlich  weit  verbreitet.  -— 
Sämtliche  natürlich  vorkommenden  Phosphate  sind  Salze  der  H3PO4.  Boussingault  {Ann. 
Chim.  Phya.  55,  (1833)  158).  —  Der  Schluß,  daß  sie  daher  bei  keiner  hohen  Temp.  gebildet 
sein  können,  ist  jedoch  für  diejenigen,  welche  als  dreibasische  Salze  aufzufassen  sind,  un- 
zulässig.    Kraut. 

Übersicht  über  die  wichtigsten  Phosphate.  Die  Formeln  und  Zusammenstellung  nach 
Groth   {Tabellarische    Übersicht  der  Mineralien,  4.  Aufl.,  1898). 

1.  Mit  Li:  LithiophyUit,  Li(Mn[Fe])P04.  —  2.  Mit  Na:  Natrophillit,  Na(Mn,Fe)P04 ; 
Slercorit,  NaH(NHjP04,4H20.  —  3.  Mit  Ca:  Monetit,  CaHP04;  Apatit,  Ca-FliPOJg;  Poly- 
__,.._.     .^..,. .  ^,  ,r.^.      Herderit,    Ga[Be(0H,Fl)]P04 ;    Cirrohth,    Ca3Al2(OH)3(P04)3 


phosphit;  Phosphocerit.  —  4.  Mit  Mg:  Wagnerit,  Mg[Mg,Fl]P04;  Struvit, 
Ä-uürV'-n'/M  '?;/'•'''' -i^'  ^ÄffP^J^.SHjO;  Hannayit,  Mg3lNH4]2,H4[P04]4,8H20 ;  Newbergit, 
MgHPO, .  H  0;  Lüneburgit,  MgfB02l2.2MgHP04,7H20.  -  5.  Mit  Be:  Beryllonit,  BeNaP04. 
Im  Ber>Il  1-.  C  Robinson  {J.  anal.  appl.  Chem.  6,  (1893)  510;  C.-B.  18931,  C7).  —  6.  Mit  AI: 
fATn^^'^rM'  L'"^'  hrivV"^^?/'  Augehth,  Al2(OH)3P04;  Trolleit,  Al4[ÜH]3[P04]3;  Lazulith, 
(Alnn    fM.,j.e,(.a],P()4:,;  Hamlinit,  (Al,20H)3tSr,OH]P20, ;  Variscit,  A1P04,2H20;  Barrandit, 

■    "  "'    '      '""^" " ,3.5H20; 

Peganit, 
Sphärit, 
,Ga]P04, 
iDYi  1  rti  r»  A  .  •.  .TT  r:^\  r,  r'?.'  "''-  -4'4'— la^-  —  7.  Mit  Ur:  Phosphuramylit,  [UrOgL, 
Wy./.H  O :  Aulumt  [UrO  1^  Ca,[P04]2,8H20;  Uranocircit,  [Ur02]2,Ba,[P04]2,8H20 ;  Tobernit, 
•  I  ik^yi  riKn^  ^^•*  Triphylin,  (Mn,Fe,Li)P04 ; ' Reddin'git,  (Mn,Fe)3,(P04)2, 

311  .al.l,  (Mn,Fe)„H2,(PÜ4)4.4H2(),  -  9.  Mit  Zn:  Hopeit,  Zn3(P04)2,4H2b  -  10.  i.YP6; 
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Pyromorphit,  Pb5Cl[P04]3;  Laxmannit,  (Pb,Cu)3,(P04)2,Pb,(Pb20)(Gr04)2.  —  11.  Mit  Fe:  Triplit, 
(Fe,Mn)(Fe,Mn,Fl)P04;  TriploTdit,  (Fe,Mn),(Fe,Mn,0H)P04;  Kraurit,  Fe2(OH3)P04;  Diadochit, 
Fe40,(OH)2,[HS04]2,[P04]2;  Vivianit,  Fe3(P04)2,8H20 ;  Strengit,  FeP04,2H20;  Ludlamit,  Feg 
[Fe,OH]2[P04]4,8H20;  Eleonorit,  [FeOH]3,{P04)2,2.5H20;  Beraunit,  Fe5(OH)6,(P04)3,3H20;  Ka- 
koxen,  Fe2(OH)3,P04,4.5H20 ;  Delrauxit,  Fe4(OH)6,(P04)2,17H20;  Galcioferrit,  (Fe,Al)3(OH)3, 
Ca,Mg)3,(P04)4,8H20;  Boryckit,  Fe4(0H)6,Ga,(P04)2,3H20.  —  12.  Mit  Cu:  Libethenit,  GUPO4, 
(Cu,OH);  Dihydrit,  Gu[Gu,OH]4,[P04]2;  Phosphorochalcit,  Gu(OH)3,P04;  Hewoodit,  Cu,Al4, 
H,o(P04)8,6H20;  Pseudolibethenit,  Gu,(Gu,OH)P04,^/2H20;  Tagilit,  Gu(Gu,OH)P04,H20 ;  Ehlit, 
Gu(GuOH)4,(P04)2,H20.  —  13.  Mit  Ce,  La  und  Di:  Monazit,  [Ge,La,Di]P04.  —  14.  Mit  Y: 
Xenotim,  YPO4. 

Bemerkenswerte  Phosphatlager.  (Alphabetisch  geordnet).  —  Ägypten,  M.  Blankenhorn 
(J.  prakt.  Geol.  11,  (1903)  294;  C.-J5.  1903 II,  906).  —  Algier,  D.  Levat  {Bull.  soc.  chim. 
[3]  13.  (1895)  602;  C.-B.  1895  II,  374);  Ad.  Garnot  {Compt.  rend.  121,  (1895)  151;  C.-B. 
1895  II,  459) ;  H.  u.  A.  Malbot  {Compt.  rend.  121,  (1895)  442  ;  C.-B.  1895 II,  944) ;  G.  Schüler 
{Z.angew.  Chem.  1898,  1101;  C.-B.  18991,  301).  —  Amberg,  W.Mayer  {Ann.  101,  (1857) 
281 ;  J.  prakt.  Chem.  70,  (1857)  501;  C.-B.  1857,  384;  J.  B.  1858,  686);  H.  Reinsch  {N.  Jahrb. 
Pharm.  9,  (1858)  11;  J.  B.  1858,  721).  —  Arkansas,  A.  H.  Ghester  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3] 
15,  (1878)  207;  J.  B.  1878,  1230).  —  Aveyron,  0.  Fraas  {Ber.  über  die  16.  Vers,  des  Oberrh. 
Geol.-Vereins  13;  J.  B.  1883,  1867).  —  Battenberg,  J.R.Blum  {Jahrb.  Miner.  1858,  287; 
J.  B.  1858,  724).  -  Beauval,  A.  Nautier  {Compt.  rend.  108,  (1889)  1174;  C.-B.  1889 II,  263). 
—  Black  Hills,  Süddakota,  W.  P.  Headden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  41,  (1891)  415;  C.-B.  1891 II, 
76).  —  Böhmen,  E.  Boricky  {Jahrb.  Miner.  1872,  737;  J.  B.  1872,  1154).  —  Bonaire  (West- 
indien), K.  Martin  {Z.  geol.  Ges.  31,  (1880)  473;  J.  B.  1880,  1436).  —  Branchville  (Distrikt 
Redding,  Fairfield  Gounty,  Gonnecticut),  G.  J.  Brush  u.  E.  S.  Dana  {Z.  Kryst.  2,  (1878)  529; 
Jahrb.  Miner.  1878,  858;  J.  B.  1878,  1230).  —  Brasilien,  E.  Hussak  {Tschermaks  Mitt.  25, 
(1906)  335;  C.-B.  190611b,  1577).  —  Ganada,  R.  W.  Hutton  {Chem.  N.  21,  (1870)  150; 
mngl.  197,  (1870)  295;  J.  B.  1870,  1121);  Ghr.  Hoffmann  {Z.  Kryst.  4,  (1880)  384;  J.  B. 
1880,  1436).  —  Ghester  Gounty,  R.  Hermann  {J.  prakt.  Chem.  106,  (1869)  69;  Jahrb.  Miner. 
1869,  579;  J.  B.  1869,  1234);  Williams  {Ch&in.  N.  21,  (1870)  84;  J.  B.  1870,  1314).  — 
Guraqao,  A.  Stelzner  {Jahrb.  Miner.  1877,  415;  J.  B.  1877,  1304).  —  Gomwall,  Legoq  de 
BoisBAUDRAN  {Compt.  rend.  86,  (1878)  1028;  J.  B.  1878,  1228);  E.  G.  J.  Hartley  {Z.  Krijst. 
32,  (1900)  220;  C.-B.  19001,  568).  —  Dehrn  (Nassau),  Kosmann  {Jahrb.  Miner.  1870,  105; 
J.B.  1869,  1234).  —  Damblain  (Vogesen),  P.  Guyet  {Compt.  rend.  87,  (1878)  333;  J.  B. 
1878,  1228).  —  Deutsch-Ostafrika,  A.  Macgo  {Z.  prakt.  Geol.  11,  (1903)  193);  0.-5.190311, 
141).  —  Dekma,  Bleicher  {Compt.  rend.  110,  (1890)  1226;  C.-B.  1890  H,  321).  —  Estremadura, 
A.  Hartmann  {Berg.  u.  hilttenm.  Ztg.  37,  (1878)  3;  J.  B.  1878,  1228).  —  Florida,  L.  de  Launay 
{Naiwelles  geographiques,  Juni  1892 ;  C.-B.  1892  II,  930) ;  H.  J.  Buisman  u.  A.  R.  van  Linge 
{Reo.  trav.  chim.  Patjs-Bas  9,  (1893)  286;  C.-B.  1893  I,  623);  L.  G.  Johnson  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[31  45,  (1893>  497;  C.-B.  1893  II,  830);  D.  Levat  {Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  602;  C.-B. 
1895 II,  374);  S.  Peagogk  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  99;  C.-B.  18961,  940;  V.  Watteyne 
{Revue  intern,  des  mines  1896,  306;  Z.  prakt.  Geol.  1896,  272;  C.-B.  18971,  254);  G.  Elschner 
{Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1111;  C.-B.  19011,  200).  —  Galena,  Lawrence  Gounty,  Süddakota, 
W.  P.  Headden  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  46,  (1893)  22;  C.-B.  1893 II,  830).  —  Grand-Gonnetable, 
A.  Andoüard  {Compt.  rend.  119,  (1894)  1011;  C.-B.  18951,  358);  A.  Gautier  {Compt.  rend. 
120,  (1895)  356;  C.-B.  18951,  657).  —  PHerault,  A.  Gautier  {Compt.  rend.  116,  (1893)  928, 
1022  u.  1171;  C.-B.  1893  H,  238  u.  978;  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  884;  C.-B.  18941, 
186).  —  Japan,  K.  Tsuneto  (C/im.  Ztg.  23,  (1899)  800  u.  825;  C.-B.  1899  II,  919).  —  Kertsch, 
S.  Popow  {C.-B.  Miner.  u.  Geol.\m>lh  112;  C.-B.  19061a,  956).  —  Kischeneff  (Südrußland), 
H.  H.  Gunn  {Z.  Kryst.  3,  (1879)  111;  J.  B.  1878,  1228).  —  Limburg,  Stein  {Jahrb.  Miner. 
1866,  716;  J.  B.  1866,  947);  Th.  Petersen  {Jahrb.  Miner.  1867,  101;  J.  B.  1866,  947).  — 
Logrosan  (Estremadura),  Naranjo  y  Garza  u.  Penuelas  {Bull.  gM.  [2]  17,  (1860)  157;  J.B. 
1860,  785);  R.  DE  LuNA  {Compt.  rend.  61,  (186.5)  47;  J.  B.  1865,  907);  D.  Forbes  {Phil.  Mag. 
[4]  29,  (1865)  340;  C.-B.  1865,  528;  J.  B.  1865,  907).  —  Lukojänons  (Nischnij -Nowgorod), 
V.V.Möller  {Z.  Kryst.  1,  (1877)  397;  J.B.  1877,  1303),  —  Malta,  J.  H.  Gooke  {Jahrb. 
Miner.  18951,  509;  C.-B.  1895 II,  247).  —  Naponee,  Frankhn  Gounty,  in  Nebraska,  Elton 
Fulmer  {J.  Am.  Chem.  Soc.  7,  (1893)  95 ;  C.-B.  1893 1,  855).  —  Nebraska,  Elton  Fulmer 
{J.  anal.  appl.  Chem.  7,  (1893)  95;  C.-B,  18931,  855).  —  Nischnij-Nowgorod,  N.  Ljubawin  {J. 
russ.  phys.  Ges.  18831,  565;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  31;  J.B.  1884,  1944).  —  Offheim,  Kosmann 
{Jah7'b.  Miner.  1870,  105;  J.  B.  1869,  1233).  —  Palästina,  M.  Blankenhorn.  -  Potschinki 
(Nischnij-Nowgorod),  V.  v.  Möller  {Z.  Kryst.  1,  (1877)  397;  J.  B.  1877,  1303).  —  Pyrenäen, 
D.  Levat  {Compt.  rend.  127,  (1898)  834;  C.-B.  1899  I,  144).  —  Redonda  (Westindien), 
G.  U.  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [2]  47,  (1869)  428;  J.  B.  1869,  1235).  —  Redwitz,  H.  Reinsgh 
(2V.  Jahrb.  Pharm.  9,  (1858)  11  ;J.  B.  1858,  721).  —  Rockbridge  Gounty  (Virginia),  G.  A.  König 

9* 
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(7  Krust  3  (1879)108;  J.  B.  1878,  1234).  —  Roßberg  bei  Darmstadt,  E.  Becker  (iV^.  JaArft. 
Mi'ner  \%d]  367;  C.-B.  1906  11a,  456).  —  Russisch-Podolien,  T.  Hoff  {Jahrb.  geol. 
Hcichsan^t  19,'  (1869)  69;  J.  B.  1869,  1234;  E.  Glasll  {Verh.  yeol.  Bekhsanst  1869,  52,  66, 
104  u  156-  /  B.  1869,  1234).  —  Südcarolina,  G.  U.  Shepard  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  47,  (1869) 
•i54-  Chem  X.  20,  (1869)  82;  J.  B.  1869,  .1233);  Ch.  L.  Reese  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  43, 
mm  4<)2;  C.B.  18921,  957);  S.  Peacock  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  99;  C.-B.  18%  I, 
U4(J)  —  Sussex  (England),  Th.  J.  Herapath  {Chem.  Gaz.  1849,  70;  Chem.  Soc.  Quart.  J.  2, 
(1850)  78;  J.  B.  1849,  823).  —  Tebessa  (Algerien),  H.  Pensa  {Berg.-  u.  hättenm.  Ztg.  54, 
(1895)  428;  C.-B.  18%  I,  217).  —  Tennessee,  S.  Peacock  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  99; 
CB  1H96  I  940);  —  Tfenic  (Böhmen),  E.  Borigky  {Ber.  Wien.  Akad.  59,  (1869)1,  593; 
J.B.  1869,  1235).  —  Tunis,  D.  Levat  {Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  602;  C.-B.  1895 II, 
374)  _  Vereinigte  Staaten,  Otto  Meyer  {Z.  angew.  Chem.  1891,  111;  C.-B.  18911,  598); 
P.  Jumf.au  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  11,  (1906)  167,  211  u.  256;  C.-B.  190611a,  162  u.  705). 
—  Wales,  H.  Hicks  {Chem.  N.  31,  (1875)  202;  J.  B.  1875,  1279).  —  Westindien,  C.  U.  Shepard 
(Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  15,  (1878)  49;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  194;  J.  B.  1878,  1227).  -  Zwenckau 
bei  Leipzig,  H.  Credner  {Ahh.  K.  Sachs.  Ges.  Wiss.  22,  (1895)  1;  C.-B.  18951,  1155).  - 
Vgl.  hierzu  auch  noch  besonders:  R.  W.  Hutton  {Chem.  N.  21,  (1870)  150;  Dingl.  197, 
(1870)  295;  J.B.  1870,  1121);  C.  Grewingk  {Jah?'b.  Miner.  1871,  757;  J.B.  1871,  1219); 
L.  Ghunkr  {Bull.  soc.  geol.  [2]  28,  (1871)  62;  J.  B.  1871,  1219);  Fr.  Kuhlmann  {Compt.  rend. 
75.  (1872)  U\78;  J.  B.  1872,  890);  Yvon  {Bull.  soc.  chim.  [2]  22,  (1874)  61;  J.B.  1874, 
9.39);  W.  M'MuTRiE  {Am.  Chemist  4,  (1874)  339;  J.B.  1874,  943);  Daubree  {Mon.  scient. 
[3]  9,  (1879)  1173;  J.B.  1879,  1179);  G.  Lechartier  {Comjyt.  rend.  91,  (1880)  820;  J.B. 
1880,  1492);  NivoiT  {Ann.  Min.  [7]  19,  (1881)  32;  J.  B.  1882,  1416);  J.  Lainson  Wills 
{Chem.  N.  66,  (1892)  28  u.  45;  C.-B.  189211,  377  u.  491);  A.  H.  Churgh  {Z.  Kryst.  28, 
(1897)  204;  C.-B.  18971,  1105);  L.  Sghught  {Z.angeiv.  Chem.  1900,  489  u.  519;  C.-B.  190011, 
138);  J.J.  H.  Teall  {Geol.  C.-B.  1,  (1901)  67;  C.-B.  1%1 1,  419).  Übersicht  über  die  Phos- 
phatlager: E.  B.  Voorhess  {J.  Franklin  Instit.  160,  (1905)  211;  C.-B.  190511,  1508). 

b)  In  organischen  Siibstanzen.  In  Verhindung  mit  NH^,  K,  Na,  Ca,  Mg  und  Fe. 
a)  In  Pflanzen.  —  Betr.  Übersichten  über  das  Vorkommen  der  H3PO4  in  Pflanzen  vgl.  be- 
sonders: Glasson  {Ann.i^X,  (1847)  343;  J.  prakt.  Chem.  i\,  (1847)  91;  J.  J?.  1847/48,  1047); 
C.    Etti    {Repert.   |2|    45,    187;    J.  B.  1847/48,    1075);    C.  Rammelsberg    {J.  prakt.   Chem. 

41,  (1847)  \\m-  Anh.  Pharm.  [2]  61,  (1847)  281;  J.  B.  1847/48,  1075;  Fogg.  71,  (1847)  148; 
./.  B.  1H47/48,  1076);  J.  Namur  {Ann.  59,  (1846)  264;  J.  B.  1847/48,  1075);  Th.  J.  Herapath 
{Chem.  Gaz.  1H48,  159:  Pharm.  C.-B.  r^^,  461;  J.  Ä  1847/48,  1075;  Chem.  Soc.  Quart.  J, 
2,  (1850)  4;  3.  (1851)  193;  Ann.  72,  (1849)  350;  76,  (1850)  383;  J.B.  1850,  666  u.  (>71); 
Th.  Rowney  u.  H.  Blow  {Phil.  Mag.  [3]  31,  (1847)  271;  J.  prakt.  Chem.  42,  (1847)  322: 
Phann.  C.-B.  1847,  6.55;  J.  B.  1847/48,  1075);  0.  L.  Erdmann  {J.  prakt.  Chem.  41,  (1847)  89; 
./.  B.  1W7/48,  1076);  H.  Watts  {Phil.  Mag.  [3]  32,  (1848)  54;  J.  B.  1847/48,  1077);  E.  Wolff 
(./.  prakt.  Chem.  44,  (1848)  385;  Pharm.  C.-B.  1848,  913;  J.  B.  1847/48.  1078);  Crasso  {Ann. 

42,  (1842)  59;  Pharm.  C.-B.  1847,  565;  Ann.  57,  (1846)  69;  J.B.  1847/48,  1082);  Walz 
(J. />;y/R  i7/r,;tn.  15,  (1847)  63;  Pharm.  C.-B.  \M1,  120;  J.  Ä  1847/48,  1083;  J.  prakt. 
Pharm.  ^.  (1S.50)  iil(i;  J.  B.  1850,  671);  R.  Kane  {Phil.  Mag.  [3]  31,  (1848)  36  u.  105;  J. 
prakt.  Chem.  32.  (1844)  354;  41,  (1847)  434;  J.  B.  1847/48,  1085);  John  Pilkin  Norton  {Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [ti]  3,  (1847)  100  u.  318;  Pharm.  C.-B.  1847,  466  u.  481;  J.  B.  1847/48,  1089); 
Sf:in.Kii.EN  u.  H.  Ludwig  {Arch.  Pharm.  [2]  52,  (1847)  61;  Pharm.  C.-B.  1848,  669;  J.B. 
1H47./48,  1095);  G.  Reich  {Arch.  Pharm.  [2]  54,  (1848)  158;  J.B.  1847/48,  1096;  Arch. 
I'harm.  [2]  61,  (1850)  281;  J.  B.  1850,  670);  Thomas  Righardson  {Ann.  47,  (1843),  Anhang 
zum  3.  Heft;  J.  B.  1847/48,  1097);  G.  Bischof  {J.  prakt.  Chem.  47,  (1849)  208;  J.  B.  1849, 
069);  Th.  Wav  u.  G.  Ogston  {J.  of  the  Royal  Agric.  Soc.  of  England  81,  9;  11  II,  497;  J.  B. 
1H49,  673;  1850.  666);  H.  Rose  {Pogg.  76,  (1849)  338;  J.  prakt.  Chem.  48,  (1849)  43; 
Pharm.  C.-B.  1849,  404,  417  u.  431;  Phil.  Mag.  [3]  35,  (1849)  171  u.  271;  J.B.  1849, 
681);  Sf:HLiENKAMP  {Ann.  70,  (1849)  319;  Pharm.  C.-B.  1849,  648;  J.  B.  1849,  683; 
F.  Griepknkerl  (.4r.n.  69,  (1849)  360  u.  361;  J.  Ä  1849,  684);  K.  Stammer  (^^n.  70,  (1849) 

:^i},  ^''"i"':/'-'^^'  ^^^'  '^•'^^'  '^-  ^-  ■^^^'  ö8^)'  Pa^en,  Poinsont  u.  Fery  {J  Pharm.  [3]  16. 
(1849)  4.34;  l%arm.  C.-B.  1850,  54;  ./.  B.  1849,  685);  J.  E.  Mayer  u.  J.  S.  Brazier  {Chem. 
Äoc.  Qtunt.  J.%  (1850)  78;  Ann.  71,  (1849)  314;  Phm-m.  C.-B.  1850,  86;  J.  B.  1849,  686); 
HofJi!'^- ^.l''''' ^'^y^' \^\^^  ^^^^-^^  21^'  J-Vrakt.Chem.  ii^,  (1849)  J^ZO;  Pharm.  C.-B. 
,  o'/o 'A'  .^^c^^"-.^''!!-  ^^^^  ^^'*'  *^'  ^'  1^^'  ^^8);  Hubert  {J  prakt.  Chem.  46,  (1849)  212; 
luin  *?Z;^'  ^Sr^K^'  ^^'■'''''  iJ-V^-akt.  Chem.  47,  (1849)  335;  Pharm.  C.-B.  1849,  616;  J.  B. 
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BoussiNGAüLT  {Ahii.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  369;  [4]  9,  (1866)  50;  J.  prakL  Chem.  52, 
(1851)  37;  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  (1866)  417;  Pharm.  C.-B.  1851,  238;  J.  B.  1850,  665;  1866, 
873);  Wildenstein  {J. prakt.  Chem.  49,  (1850)  152;  54,  (1851)  100;  Ann.  76,  (1850)  383; 
Phann.  C.-B.  1850,  491;  1852,  123;  J.  B.  1850,  667;  1851,  711);  Porter  (Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[2]  9,  (1850)  20;  Ann.  76,  (1850)  382;  J.  B.  1850,  668  u.  672);  F.  Field  {Chem.  Soc.  Quart.  J. 

3,  (1851)  57;  Ann.  76,  (1850)  382;  Pharm.  C.-B.  1850,  491;  J.  B.  1850,  671);  Völcker 
{Report,  ofthe  19.  meeting  ofthe  british  Assoc,  Not.  and  Äbstr.  43;  J.  B.  1850  672)-  Berthier 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  249;  J.  Pharm.  [3]  21,  (1851)  44;  J.  prakt.  Chem'.  54,  (1851) 
366;  Ann.  82,  (1852)  133;  Dingl.  124,  (1852)  383;  Pharm.  C.-B.  1852,  161;  J.  B.  1851,  708)- 
Zedeler  {Anti.^S,  (1851)  348;  Pharm.  C.-^.  1851,  716;  J.  5.  1851,  711);  Witting  {Kellers 
und  Tiedemanns  Nordamerikanischer  Monatsbericht;  Pharm.  C.-B.  1851,  404-  J.  B  1851 
712);  Schulz-Fleeth  {Pogg.  84,  (1851)  80;  Pharm.  C.-B.  1851,  868;  J.  B.  1851,  '712);  KekuJ 
{Liebigs  chem.  Brief e,  3.  Aufl.,  1.  Abdr.,  592;  j;  5.  1851,  715);  J.  Lehmann  {Liebigs.  chem. 
Briefe,  3.  Aufl.,  1.  Abdr.,  611;  J.  B.  1851,  717);  Horsford  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [2]  11,  (1851) 
249;  J.  B.  1851,  717);  G.  W.  Brown  {Edinb.  Phil.  J.  8,  (1852)  250;  J.  prakt.  Chem.  58,  (1853) 
232;  PÄarm.  C.-^.  1852,  846;  J.  5.  1852,  772);  Salm-Horstmar  {J.  xyrakt.  Chem.  58,  (1853) 
289;  Pharm.  C.-B.  1853,  421;  J.  B.  1853,  750);  Hodges  {Chem.  Gaz.  1854,  457;  J.  r>rakt. 
Chem.  64,  (1855)  453;  Pharm.  C.-B.  1855,  27;  J.  B.  1854,  800);  Ritthausen  {4.  Bcr.  der 
landwirtsch.  Verstcchsstafion  zu  Möckern,  1855,  47 ;  Pharm.  C.-B.  1855,  225 ;  J.  i^rakt.  Chem. 
65,  (1855)  15;  J.  B.  1855,  883);  W.  Mayer  {Ann.  101,  (1857)  129;  J.  prakt.  Chem-.  70,  (1857) 
491;  C.-J5.  1857,  339;  Schweiz,  polytechn.  Z.  ISöl  II,  59;  Dingl.  liQ,  (1857)  59;  Ann.  Chim. 
Phys.{Z]  50,  (1857)  185;  J.  ^.  1857,  636);  Petzholdt  {Arch.  Pharm.  [2]  106,  (1861)  1;  J. 
prakt.  Chem.  83,  (1861)  1;  C.-B.  1861,  775;  J.  B.  1861,  925);  E.  C.  C.  Stanford  {Dingl.  166, 
(1862)  192;  J.  B.  1862,  677);  J.  J.  Pierre  {Ann.  Chim.  Phys.  [3J  69,  (1863)  385;  J.  B.  1863, 
760);  J.  Websky  {J.  prakt.  Chem.  ^2,  (1864)  65;  C.-B.  1864,  808;  J.  B.  1864,  805);  Joulin 
{^tudes  et  experiences  sur  le  sorgho  ä  sncre;  J.  Pharm.  [4]  1,  (1865)  188;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  3,  (1865)  477;  J.  B.  1865,  822);  J.  Lermer  {Dingl.  182,  (1866)  331;  J.  B.  1866,  882; 
Dingl.  179.  (1866)  231  u.  317;  182,  (1866)  166;  C.-B  1866,  1086;  J.  B.  1866,  883);  F.  C. 
Calvert  {J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  (1867)  303;  J.  prakt.  Chem.  101,  (1867)  441;  C.-B.  1867,  831; 
J.  B.  1867,  764);  E.  Wolff  {Landtvirtsch.  Versnchsstat.  10,  (1868)  349;  J.  B.  1868,  951); 
W.  Hympe  {Landtvirtsch.  Versnchsstat.  10,  (1868)  175;  J.  B.  1868,  952);  W,  Knop,  Dircks  u. 
Weigelt  (C.-^.  1869,  177  u.  193;  J,  B.  1869,  1091);  Leghatelier  {Diyigl.  208,  (1873)  64; 
J.  B.  1873,  229);  H.  Pellet  {Compt.  reml.  90,  (1880)  824;  J.  B.  1880,  1347);  Alexander  Müller 
{Landtvirtsch.  Vc7'suchsstat.  36,  (1889)  263;  C.-B.  1889 II,  895);  G.Pollaggi  {Ap.-Ztg.  10,  (1895) 
417;  C.-B.  1895 II,  230);  Maxwell  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  185;  C.-B.  18931,  842);  C.  G. 
Matthews  u.  G.  H.  Woolcott  {Wchschr.  f.  Brauerei  \h,  (1898)  191;  C.-Ä  1898 1,  1214); 
Sprankling  {Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  196:  C.-B.  19031,  43;  J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1543; 
C.-5.  19031,  175);  G.  Andre  {Compt.  rend.  142,  (1906)  226  u.  902;  C.-B.  19061a,  690;  Ib, 
1623);  W.  Windisch  u.  W.  Vogelsang  {Wchschr.  f.  Brauerei  23,  (1906)  516  u.  556;  C.-B. 
190611b,  1573);  W.  Windisch  {Jahrb.  d.  Vers.- ii.  Lehranst.  f.  Brauerei  in  Berlin  9,  (1906) 
36;  C.-B.  19071,  1439);  W.  Koch  u.  H.  S.  Reed  {J.  of  Biol.  Chem.  3,  (1907)  49;  C.-B. 
19071,  1699). 

ß)  In  tierischen  Organen.  —  Betr.  Vorkommen  von  H3PO4  in  tierischen  Stoffen 
(Knochen,  Guano  usw.)  vgl.  besonders:  Th.  Way  {J.  of  the  Roy.  Agric.  Soc.  of  England  10, 
(1849)  I,  1;  J.  B.  1849,  657);  Th.  J.  Herapath  (./.  of  the  Roy.  Agric.  Soc.  of  England  12, 
(1851)  91;  J.  B.  1851,  91);  Pettitt  {Dingl.  131,  (1854)  144;  Pharm.  C.-B.  1854,  168; 
J.  B.  1853,  748);  Girardin  (.7.  Pharm.  [3]  24,  (1853)  118;  Dingl.  130,  (1853)  59;  J.  B.  1853, 
748;  Repert.  chim.  appl.  4,  (1862)  207;  J.  B.  1862,  678);  Völcker  {Dingl.  139,  (1856)  66 
u.  136;  Pharm.  C.-B.  1855,  712  u.  867;  J.  B.  1855,  879);  Th.  Anderson  {J.  of  Agric.  and 
Transact.  of  the  Highl.  Agric.  Soc.  of  Scotl.  1855,  Nr.  49;  Pharm.  C.-B.  1855,  535;  J.  B. 
1855,  879);  Liebig  {C.-B.  1861,  264;  J.  B.  1861,  917);  Wolff  {C.-B.  1861,  266;  J.  B.  1861, 
917);  Drysdale    {C.-B.  1861,    264  u.  274;  J.  B.  1861,   917);   Malaguti  {Repert.  chim.  appl. 

4,  (1862)  113;  Dingl.  164,  (1862)  309;  C.-B.  1862,  118);  J.  D.  Haagen  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[2]  34,  (1862)  224;  J.  B.  1862,  678);  A.  Bobierre  {Compt.  rend.  66,  (1868)  345;  C.-B.  1868, 
864;  Dingl  190,  (1868)  174;  J.  B.  1868,  948);  J.  Domeyko  {Compt.  rend.  90,  (1880)  544; 
J.B.  1880,  1434);  A.  Gautier  {Compt.  rend.  116,  (1893)  928;  0.-5.18931,  1083);  L.  Jolly 
{Comiit,  rend.  125,  (1897)  538;  C.-B.  1897 II,  1030). 

Über  Kristalle  von  Ca3(P04)2,  welche  sich  auf  den  Knochen  menschlicher  Leichname 
gebildet  haben  und  in  Solutre  bei  Mäcon,  Dep.  Saöne  et  Loire,  gefunden  wurden,  s. 
F.  Gonnard  {Bull  soc.  frang.  minir.  12,  (1889)  464;  C.-B.  18901,  283). 

Im  Blut,  Gehirn  usw.  —  Vgl.  besonders  L.  Jolly  {Comjri.  rend.  88,  (1879)  756;  J.  B. 
1879,  962;  Compt.  rend.  89,  (1879)  756  u.  958;  J.  B.  1879,  970  u.  974);  Th.  Weyl  u. 
H.  Zeitler  {Z.jJhysiol  Chem.  6,  (1882)  557;  J.  B.  1882,  1198);  A.  Mairet  {Compt.  rend.  99, 
(1884)  243;  J.  B.  1884,  1476). 
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Hetr   Vorkommen  der  H.PO,  im  Harn  vgl.  besonders:    Ronalds    (Phil.  Mag.  [3]  30, 

(1847)  253;  J.  prakt.  Chent.  41,  (1847)  185;  Pharm.  CB.  1847,  430;  J.  B.  1847/48,  924); 
F  Mn<;iER  (ßeiV/vi^e  zur  Kenntnis  der  Urinahsonderung  usw.  (Disserfatton)  Gießen  1853: 
j;^  1853  605);  Breed  [Am.  J.  sei.  {Stil)  [2]  15,  (1853)  275:  J.  B.  1853,  606);  L.  H.  Wood 
(Biäl  soc  chim.  [2]  14,  (1870)  88;  J.  B.  1870,  919);  L.  Chevron  [Bull.  Äcad.  Belg.  [2]  50, 
(W))  98-  Ber.  13,  (1880)  2437;  Berlioz  u.  Ghoon  [Rev.  de  mSd.  1888,  713;  C.-B.  18891, 
i^4)-  Leo'Liebermann  {Pflüqers  Arch.  50,  (1891)  57;  C.-B.  1891 II,  386);  F.  Carles  (J.  Pharm. 
Chim  15125,  (1892)  497;  C.-B.  1892  II,  88);  W.  Camerer  [Z.  Biolog.  33,  (1896)  139;  C.-B. 
1896  i,  863);  J.  Hoffmann  [C.-B.  1884,  444;  J.B.  1884,  1493);  A.  Mairet  [Compt.  rend.  99, 
(1882)  282;  J.  B.  18^,  1496);  G.  Politis  [Z.  Biolog.  20,  (1884)  193;  J.  B.  1884,  1496); 
R.  Lehne,  Eymonnet  u.  Aubert  {Compt.  rend.  99,  (1884)  238;  J.  B.  1884,  1497);  A.  Ott 
(Z.  vhi/siol.  Chem.  10,   (1885)   1;    J.  B.  1858,   (1840);  W.  Bergmann  (Arch.  exp.   Path.  47, 

19()1)'77;  a-i^.  1902  1.  219);  Hawk  {Am.  J.  of  Physiol.  10,  (1903)  115;  C.-B.  19041,  48); 
Hawk  u.  Ghamberlain  {Am.  J.  of  Phisiol.  10,  (1903)  269:  C.-B.  1904  H,  137);  H.  Malfatti 
{Beitr.  z.  chem.  Physiol.  n.  Pathol.  8,  (1906)  472;  C.-B.  1906  IIb,  1134);  Dreser  {Beitr.  z. 
chem.  Physiol.  u.  Pathol.  6,  (1904)  187;  C.-B.  19051,  460);  L.  J.  Henderson  {Am.  J.  of 
Phiisiol.  15,  (1906)  257;  C.-B.  19061a,  1031;  Am.  J.  of  Physiol.  16,  (1906)  188;  C.-B. 
1906  IIa,  205). 

c)  Im  Boden.  —  Vgl  besonders:  Kane  {Phil.  Mag.  [3]  31,  (1847)  36  u.  105;  J.  p>rakt. 
Chem.  41,  (1847)  434;  42,  (1847)  354;  J.  B.  1847/48,  1085);  E.  Schmid  {Bull.  Acad. 
Prtersb.H,  (1849)  161;  J.  piraU.  Chem.  49,  (1850)  129;  Pharm.  C.-B.  1850,  293;  J.  B.  1849, 
660);  P.  DEHER.MN  {Compt.  rend.  54,  (1862)  122;  Bull.  soc.  chim.  1862,  8;  J.  B.  1862,  673); 
A.  Petzhold  {Arch.  Pharm.  [2]  109,  (1862)  247;  J.  prakt.  Chem.  86,  (1862)  488;  J.  B.  1862, 
675);  F.Grusius  {J.  prakt.  Chem.  89,  (1863)  403;  90,  (1863)  379  u.  479;  J.  B.  1863,  757); 
BousshNGAULT  {Compt.  rend.  59,  (1864)  218;  Instit.  1864,  241;  Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  (1865) 
60;  Chem.  N.  10,  (1864)  81;  J.  B.  1864,  777);  J.  Scattergood  {Chem.  N.  10,  (1864)  86;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  2,  (1864)  473;  J.  B.  1864,  762);  A.  Alth  {Jahrh.  geol.  Reichsanstalt  19,  (1869) 
69;  J.  B.  1869,  1084);  F.  Glasel  {Verhandl.  geol.  Reichsanstalt  1869,  52  u.  66;  J.  B.  1869, 
1084);  Truchot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  13,  (1878)  264;  J.  B.  1878,  1142);  P.  de  Gasparin 
(Compt.  rend.  92,  (1881)  1322;  J.B.  1881,  1438);  A.  Ladureau  (Compt.  rend.  107,  (1888) 
1154;  C.-B.  18891,  358);  M.  Schmoeger  (J5m  26,  (1893)386;  C.-B.  18931,  847);  P.  P.  Deherain 
(Biedennanns  C.-B.  21,  (1893)  729;  C.-B.  18931,  116);  Th.  Schloesing  fils  (Compt.  rend. 
128,  (1899)  1004;  C.-B.  18991,  1135;  Compt.  rend.  132,  (1901)  1189;  C.-B.  19011,  1385; 
Compt.  rend.  134,  (1902)  53  u.  1383;  C.-B.  19021,  367;  1902  H,  398). 

d)  In   Nahrungstnitteln.    —    Th.  Dickson   (Phil.  Mag.   [3]  33,   (1848)  341 ;  Dingl.  110, 

(1848)  371;  Pharm.  C.-B.  1849,  179;  Frerieps  Notizen  1849,  Nr.  179;  J.B.  1847/48, 
1112);  G.  Johnson  {An7i.  78,  (1851)  119;  Pharm.  C.-B.  1851,  835;  J.  B.  1851,  714);  Girardin 
(Compt.  rend.  41,  (1855)  746;  Dingl.  139,  (1856)  222;  J.B.  1855,  894);  F.  Musculus  u. 
C.  Amthor  (Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  192;  J.B.  1882,  1332);  Elsner  (Rep.  anal.  Chem. 
1884,  113;  J.B.  1884,  1663);  G.  Amthor  (Rep.  anal.  Chem.  1884,  87;  J.B.  1884,  1663); 
C.  Mensio  (Staz.  spterim.  agar.  ital.  37,  (1904)  579;  C.-B.  1904 H,  1249);'  A.  D.  Emmett  u. 
H.S.Grlndlay  (J.Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  25;  C.-B.  19061a,  777);  Balland  (Compt.  rend. 
143,   (1906)  969;  C.-B,  19071,  365). 

e)  Im  Regenicasser.  —  Barral  (Compt.  rend.  51,  (1860)  769;  C.-B.  1861,  32;  J.B. 
1860,  69);  A.  DupRE  (Analyst.  1880,  216;  J.B.  1880,  1139).  —  Im  Mineralwasser  von 
Bad  Sieben,  von  Gorup-Besanez  (Ann.  79,  (1851)  50;  Pharm.  C.-B.  1851,  718;  J.B.  1851, 
?oik  ^"  «-'"ngen  Kesselsteinen,  Völcker  (Chem.  Gaz.  1850,  346;  Instit.  1850,  341;  J.B. 
1850,  262).   —   In   der  Lava,  G.  Freda  (Gazz.  chim.  ital.  19,  (1889)  10;  C.-B.  18891,  702). 

HI.  Bildung.  1.  Aus  Phosphor.  —  Derselbe  verwandelt  sich  in  H3PO4, 
bzw.  deren  Salze,  indem  er  folgenden  Substanzen  den  0  entzieht:  Alkali- 
karbonaten bei  maßiger  Glühhitze,  unter  Feuererscheinung,  —  man  bringt  zu 
diesem  Zwecke  in  das  zugeschmolzene  Ende  einer  Glasröhre  ein  Stück  Phosphor,  in  ihren 
mittleren  leü  das  Alkaükarbonat,  erhitzt  dieses  zum  Glühen  und  verwandelt  gleichzeitig  den 
P  in  Dampf,  -  dem  SO3  oder  der  H^SO^,  HOGl  und  HOGI3,  dem  NgO,  dem 
NO,  dem  NOg,  der  HNO3,  den  Jodaten,  Perjodaten,  Bromaten,  Ghloraten, 
Perchloraten  und  Nitraten  und  den  meisten  Metalloxyden  und  Säuren,  unter 
B  der  entsprechenden  Metallphosphide  und  -Phosphate.  Balard(^w«.  Chim. 
PAys  57,  (1834  225;  Ann.  14,  (1835)  167  u.  298;  J.  praM.  Chem.  4,  (1835) 
152)^SouBEiRAN  (Ann.  Chim.  Phys.  48,  (1831)  113;  Ann.  1,  (1832)  257).  Pelouze 
{J.  Chxm.  med.  8,  (1832)  530;  J.  Pharm.  18,  (1832)  417;  Schw.  65,  (1832) 
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444;  Ann.  3,  (1832)  52).    Bengieser  (Ann.  17,  (1836)  254).  S.  auch  A.  R. 
Leeds  (Ann.  200,  (1879)  286;  J.  B.  1880,  249). 

2.  Aus  P^O.  —  Aus  feuchtem  P4O  durch  die  Halogene  —  J  wirkt  nur  sehr 
langsam  — ,  durch  NaOCl  und  durch  Erwärmen  mit  H2SO4,  die  dabei  bis 
zu  HgS  reduziert  wird.  Vgl.  S.  80.  —  Michaelis  u.  Pitsch  (Ann.  ^10,  60; 
G.-B.  19001,  164). 

3.  Aus  H3PO2.  —  Dieselbe  wird  sowohl  durch  Erhitzen,  H.  Rose  {Pogg. 
9,  (1827)  225  u.  361;  12,  (1828)  77  u.  288),  als  durch  Zusammenbringen 
mit  wss.  Lsg.  von  Jod  oder  Chlor,  Dulong  {Mem.  d'Arcueil  3,  421),  mit  HOGl 
oder  HNO3,  H.  Rose,  und  mit  Lsgg.  von  Hg-,  Au-  oder  Ag-Salzen,  Dulong, 
H.  Rose,  sowie  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  sie  als  Reduktionsmittel  dient, 
in  H3PO4  verwandelt.     (Näheres  s.  S.  106  ff.) 

4.  Aus  H^PO^.  —  Durch  längeres  Aufbewahren  der  wss.  Lsg.  an  der 
Luft,  WuRTz  (Ann,  43.  (1842)  318;  58,  (1846)  49;  Compt  rencl  18,  (1844)  702), 
durch  konz.  H2SO4,  Würtz,  Cl,  HOCl,  HJO3,  HNO3,  und  Salze  des  Hg,  Au 
und  Ag,  sowie  anderer  Salze,  welche  durch  sie  reduziert  werden.  H.  Davy. 
(Näheres  s.  S.  114  ff.) 

5.  Aus  H^P^Oq  und  H^P^O-i.  —  Durch  Erhitzen  der  wss.  Lsgg.,  durch 
Glühen  der  Salze  mit  überschüssigem  Alkali,  oder  Erhitzen  mit  W.  auf  280^, 
oder  Kochen  mit  starken  Mineralsäuren,  oder  auch  durch  Glühen  der  Pyro- 
phosphate  im  H-Strom. 

6.  Aus  WasserstoffverhincJungen  des  P.  —  Bei  der  Einw.  von  H2SO3 
aufPHa  bei  60«  bis  70«  nach:  PH3  +  2H2S03  =  H3P04  4-2H20  +  S2,  Gavazzi 
{Gazz.  chim.  ital,  16,  169;  Ber.  19,  Ref.  816;  J.  B.  1886,  342),  oder  von 
konz.  H2SO4  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  unter  Entw.  von  SOg  und 
Abscheidung  von  Schwefel.  H.  Rose  (Pogg.  24,  (1832)  139).  —  Bei  der 
Einw.  von  Chlorwasser  auf  P4H9  neben  HCl.  P.  Thänard  (Ann.  Chim.  Phys, 
[3]  14,  5;  Ann.  55,  (1845)  27)." 

7.  Neben  HCl  bei  der  Zers.  von  P2O3GI4  (vgl.  dieses)  durch  Wasser. 
A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  (Ber.  4,  (1871)  766;  Jenaische  Z.  Med.  Naturw. 
7,  103;  J.  B.  1871,  251). 

8.  Bei  der  Einw.  von  HNOg  auf  Diamidophosphorsäure  (vgl.  diese). 
H.  N.  Stokes  (Ber.  27,  566;  Am.  Chem.  J.  16,  123;  C.-B.  18941,  667). 

IV.  Darstellung.  1.  Aus  Phosphor.  —  a)  Man  verbrennt  nach  und  nach 
größere  Mengen  von  P  in  der  auf  S.  97  angegebenen  Weise,  spült  das  ge- 
bildete P2O5  mit  W.  zusammen,  dampft  die  Lsg.,  um  noch  vorhandene 
H3PO3  in  H3PO4  zu  verwandeln,  mit  etwas  HNO3  ab,  und  entfernt  die  über- 
schüssige HNO3  durch  stärkeres  Abdampfen.  —  Beim  Lösen  von  P2O5  in  W. 
bildet  sich  zwar  zunächst  HPO3,  diese  geht  aber  beim  Kochen  mit  W.  in  H3PO4  über.  — 
Diese  Methode  ist  empfehlenswert.  Zur  Entfernung  des  As  erhitzt  man  die  erhaltene  Lsg., 
wobei  Asill  oder  AsV  durch  die  anwesende  H3PO3  reduziert  und  als  As  ausgeschieden 
werden;  hierzu  genügt  eine  Temp.  von  160^  Nach  dem  Filtrieren  wird  mit  HNO3  oxydiert, 
wobei  man  jedoch  '/go  der  Fl.  zurückstellt,  um,  falls  zuviel  HNO3  zugesetzt  war,  deren  Über- 
schuß dadurch  zu  beseitigen.  W.  T.  Wenzell  {Pharm.  J.  [3]  14,  (1883)  24;  J.  B. 
1883,  313;  Ber.  16,  (1883)  2491).  —  Die  Temp.  von  160<>  ist  zur  Ausfällung  des  As  noch 
nicht  genügend,  sondern  man  muß  bis  auf  190<*  bis  200^  erhitzen.  Es  tritt  hierbei  aller- 
dings ein  Verlust  durch  das  Entweichen  von  FH3  ein,  der  aber  der  größeren  Reinheit  der 
Säure  gegenüber  nicht  in  Betracht  kommt.  E.  W.  Runyon  {Pharm.  J.  [3]  14,  48;  J.  B. 
1883,  313;  Ber.  16,  (1883)  2492). 

b)  Man  verwandelt  P  durch  langsames  Verbrennen  (vgl.  S.  121)  in 
die  PELLETiER'sche  Säure,  versetzt  diese  unter  Kochen  solange  mit  HNO3,  als 
sich  noch  NO-Gas  entwickelt  und  verjagt  die  überschüssige  HNO3  durch 
Abdampfen.    Bucholz  (Beitr.  z.  Ent,  d.  Chemie  1,  69).  —  Neben  Hßr  erhält 
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man  H3PO4,  wenn  man  die  bei  der  Oxydation  von  P  an  feuchter  Luft  er- 
haltene HarOa  mittels  Br  oxydiert.  A.  Sommer  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  57('): 
J,  B.  1885,  20G3).  —  Daselbst  auch  Übersicht  über  die  Methoden  zur 
Gewinnung  der  H3PO4  durch  Oxydation  von  P  an  feuchter  Luft. 

I  Afan  erhitzt  P  mit  verd.  HNO3,  durch  welche  er  unter  Entw.  von 
>u  icils  als  H3PO3,  teils  als  H3PO4  gelöst  wird,  dampft  die  Fl.  ab,  wo  bei 
einer  gewissen  Konz.  durch  die  noch  vorhandene  HNO3  die  H3PO3  in  H3PO4 
verwandelt  wird,  fügt  HNO3  hinzu,  solange  sich  noch  NO  entwickelt  und 
d.'itni.n  soweit  ab,  daß  die  unzersetzt  gebliebene  HNO3  verflüchtigt  wird.  — 
I),  ;g  lies  P  in  HNO3  wird  in  einer  Retorte  vorgenommen,  um  übergehende  HNO3 

Uli-  -  ,  .Iclie  P  enthalten,  -weil  .sich  PH3  entwickelt  (nach  Wittstock  {Bcrl.  Jahrb.  33, 
U,  liö)/iii  der  Vorlage  sannneln  und  zurflckgießen  zu  können.  Das  Abdampfen  wird  in 
Schalen  von  Platin  oder  Porzellan,  dessen  Glasur  von  der  konz.  Säure  weniger  angegriffen 
wiiti  aL«  Glas,  vorgenommen.  —  In  konz.  HNO,  kann  sich  der  P  entzünden  und  man  darf 
in  solche  den  P  nur  in  einzelnen  Stücken  eintragen,  deren  Auflösung  man  jedesmal  ab- 
wartet. Daher  ist  eine  HNO3,  D.  1.1  bis  höchstens  1.2,  vorzuziehen,  mit  welcher  man 
sogleich  die  ganze P- Menge  ohne  Gefahr  erhitzen  kann;  falls  das  Aufbrausen  zu  heftij^' wird, 
entfernt  man  die  Flamme.  1  T.  P  braucht  ungefähr  13  T.  HNO3,  D.  1.2.  Wittstock.  — 
Die  l>eslen  Resultate  erhält  man  bei  Anwendung  einer  HNO3,  D.  1.197.  Krauthausen 
{Arch.  Iftann.  [3J  10,  (1877)  410;  J.  B.  1877,  233).  —  Die  Umwandlung  der  H3PO3  in 
ll,PO^  und  das  damit  verbundene  Aufbrausen  tritt  ein,  wenn  die  Fl.  noch  ungefähr  das 
Achtfache  vom  gewöhnlichem  P  beträgt.  Wittstock.  —  Beim  anfangenden  Aufbrausen  färbt 
sich  die  Fl.  gelb.  Schönbein  {J.  prokt.  Chem.  16,  (1830)  121).  (Durch  NO2  V  Kraut.)  — 
Hört  das  Autl)rausen  auf,  so  fügt  man  unter  fortwährendem  Erhitzen  solange  HNO3  in 
kleinen  Anteilen  hinzu,  als  sie  noch  Aufbrausen  bewirkt.  Dampft  man  endlich  die  Fl.  so- 
weit ab,  «laß  ihre  Temp.  auf  188"  steigt,  wobei  sie  das  vierfache  vom  verbrauchten  P  beträgt, 
so  ist  die  H.XO,  vollständig  verjagt.  Wittstock.  —  Wenn  durch  sehr  starkes  Abdampfen 
H4P,0,  «Hier  HIH),  gebildet  worden  ist,  lassen  sich  diese  Säuren  durch  nachheriges  Auf- 
lösen in  W.  und  Kochen  wieder  in  H3PO4  venvandeln.  —  Nach  Reinsch  {J.  jyf'akt.  Chem. 
Ä  (1843)  3S5;  Ann.  48,  (1843)  205)  wird  der  P  in  offenen  Gefäßen  und  ])ei  verhältnismäßig 
nie<lriger  Temp.  von  HNO3  nur  wenig  angegriffen.  Bei  Luftabschluß  und  niedriger  Temp. 
hihlel  sich  H,P04,  reines  NO  winl  entwickelt  und  die  Fl.  nimmt  eine  blaue  Farbe  an.  In 
der  Siedehitze  und  bei  Luftabschluß  wirkt  HNO3  auf  den  P  in  der  Weise,  daß  fast  sämtlicher 
O  des  frei  gewordenen  Nu  auf  den  P  übertragen  und  N  entwickelt  wird.  Bei  Luftzutritt 
wird  «las  NO  nicht  zersetzt.  —  Wenn  man  gewöhnlichen  P  mit  HNO3  zusammenl)ringt  und 
die  Rk.  durch  Envärmung  einleitet,  so  entstehen  je  nach  der  Dauer  und  der  Konz.  der 
HNO,  verschiedene  Mengen  von  H3PO3  und  H3PO4.  Wenn  die  Konz.  steigt,  steigt  auch 
die  Menge  der  auf  ein  Gewichtsteil  H3PO3  vorhandenen  H3PO4;  das  Verhältnis  ist  bei 
haüistündiger  Einw.  von  8.37^'oiger  HNO3  =  1:1,  bei  viertelstündiger  Einw.  von  35.77 °/oiger 
HXO,  -=  1  : 1.35  und  bei  fünfstündiger  Einw.  von  35.77Viger  HNO3  =  1 :  10.47.  Wahr- 
st' ••'■■■  •  ;j.  gleiche  Mol.  H3PO3  und  H3PO4  und  die  Rk.  wird  einerseits  von 
*'  'ion  der  H3PO3,  andererseits  von  Umwandlung  von  P-Partikelchen, 
*'■  ^'»i'"'  -'  n\M!iimen,  in  Phosi)horoxyd  begleitet.  Verdampft  man  die  H3PO3  enl- 
*••  r-v,  bis  die  gesamte  HNO3  verjagt  ist,  so  bleibt  H3PO4  zurück,  die  von  der  au- 
'•'  "dl  des  P  stannnenden  H3ASO4  durch  HaS  befreit  werden  kann.  George  Watson 
{J.  >  'i'rm.  Iml  11.  (1892)  224;  C.-B.  18921,  809).  -  Enthält  der  P  Arsen,  so  löst  sich 
^."  "^  '"  <ler  HNO,  zu  As,0,  auf.  Dieses  bleibt  beim  Abdampfen  gelöst,  wenn  für 
* '  '"  '^^*<^i  genug  HNO,  vorhanden  ist;  fehlt  es  aber  hieran,  und  entwickelt 
"'  '^l'<^  daher  PII^,  so  wird  dadurch  das  As  als  schwarzes  Pulver  gefällt, 
II  Zusatz  von  HNO,  unter  Entw.  von  NO  weder  löst.  Man  kann  daher 
'.  wenn  man  die  Fl.,  aus  welcher  sich  ein  Teil  desseUjen  ausgeschieden  hat, 
nacli  driii  \erdunnen  abfillriert,  wie<ler  einkocht  und  noch  einige  Male  mit  H3PO3  l)ehandelt, 
bw  «Hrh  Vom  HchwATzes  Pulver  mehr  abscheidet.  Liebig  {Ami.  11,  (1834)  260).  Da  jedoch 
{"'  '  ^*  "»  Gestalt  von  PII3  verloren  geht,  zieht  es  Wittstock  vor,  die  durch  eine 
['  •  Menge  von  HNO,  völlig  oxydierte  und  durch  starkes  Abdampfen  von  der  HNO3 
I,"  '  '*  '"  ^,y-/"  l'^n  und.  mit  HjS  gesättigt,  längere  Zeit  stehen  zu  lassen.  Durch 
*''  .^.'0  HNO,  wird  As,0,  in  H3ASO4  venvandelt,  welches  durch  HnS  nur  lang- 
mtii  laiii.ir  ist.  Dalierhat  man  die  Fl.  mit  H,S  zu  sättigen,  in  einer  verschlossenen  Flasche 
euu^  läge  stehen  zu  lassen,  wenn  sie  dann  nicht  mehr  nach  H^S  riecht,  wieder  mit  H2S 
W  rtlligen  usw.,  Ins  auch  nach  mehreren  Tagen  kein  As^S,  mehr  gefällt  wird  und  die  Fl. 
den  HyVGeruch   behält,   worauf  man  das  Filtrat  durch  Abdampfen   vom  H-S  befreit.     Er- 
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wärmen  der  mit  Eß  versetzten  Fl.  beschleunigt  zwar  die  Fällung,  veranlaßt  aber  nach 
Bärwald  {Berl.  Jahrb.  33,  II,  113)  die  B.  von  Dithionsäure  (?.  Kraut.)  —  Die  so  bereitete 
H3PO4  ist  NHj-frei.  L.  A.  Buchner  [Repert  66,  ^15).  —  Vgl.  Martius  u,  Kast.ner  {Rcpert. 
15,  73);  GiESELER  (lY.  Br.  Ar  eh.  19,  313);  A.  Göpel  {Ar  eh.  Pharm.  [2]  94,  (1858)  289;  ./.  B. 
1858,  72);  Naunheim  {Pharm.  Viertelj.  12,  (1863)  49;  J.B.  1863,  145);  Rieckher  {Areh. 
Pharm.  [2]  144,  (1870)  1;  C.-B.  1870,  615;  J.B.  1870,  282);  E.  B.  Shuttleworth  {Pharm. 
J.  [3]  2,  (1871)  384;  J.  B.  1871,  254;  Pharm.  J.  [3j  6,  (1876)  684;  J.  B.  1876,  199); 
W.  H.  Pile  {Pharm.  J.  [3J  6,  (1875)  405;  J.B.  1875,  177).  —  Zur  vollständigeren  Ent- 
fernung der  HNO3  versetzt  man  die  durch  Abdampfen  konzentrierte  und  durch  Einleiten 
von  HjS  von  As^  befreite  Säure  mit  A.  und  konzentriert  sie  aufs  neue,  wobei  dann 
der  Rest  der  HNO3  als  Ester  entweicht.  J.  U.  Lloyd  {Pharm.  J.  [3]  11,  151;  J.  B. 
1880,  270). 

Man  setzt  der  Mischung  von  P  und  HNO3  ^ine  kleine  Menge  Br  oder  besser  Br  und  J 
zu.  Es  bildet  sich  zunächst  PBrs,  welches  durch  W.  sofort  nach:  PBr^  +  4H2O  =  H3P04  +  5HBr 
zersetzt  wird;  die  HBr  wird  ihrerseits  sogleich  nach:  6HBr4-2HN03  =  3Br2  +  4H2O  +  2NO 
zerlegt;  das  freie  Br  wirkt  wieder  auf  neue  Mengen  P  ein  und  der  Prozeß  wiederholt  sich 
in  derselben  Weise.  Als  passendes  Verhältnis  empfiehlt  es  sich,  1  T.  P,  6  T.  HNO3  von 
D.  1.42,  1  T.  W.  und  soviel  Br  anzuwenden,  daß  auf  50  T.P  etwa  1  T.  Br  kommt.  Man 
bringt  zuerst  den  P  mit  der  HNO3  und  dem  W.  zusammen  und  läßt  dann  das  Br  tropfen- 
weise und  unter  Abkühlung  zufließen,  um  eine  zu  heftige  Rk.  und  dadurch  herbeigeführte 
Explosionen  zu  vermeiden.  Noch  sicherer  werden  letztere  verhütet,  wenn  man  eine  dreimal 
so  große  Menge  von  W.  anwendet  und  zuerst  P  und  Br  zusammenbringt  und  erst  dann 
die  HNO3  hinzufügt.    Markoe  {Areh.  Pharm.  [3]  9,  531;  J.  B.  1876,  198). 

Eine  Spur  J  beschleunigt  die  Rk.  wesentlich.  Hörn  {Pharm.  J.  [3]  10,  (1879)  408; 
J.  B.  1879,  226).  —  Bei  Anwesenheit  von  J  geht  die  Oxydation  des  P  zu  H3PO4  mittels 
HNO3  rascher  und  glatter  von  statten.  Der  Zusatz  von  J  hat  sich  nach  der  Konz.  der 
Säuren,  wie  nach  der  herrschenden  Lufttemp.  zu  richten  und  beträgt  zwischen  0.3  und  0.6  g 
auf  100  g  Phosphor.     Ziegeler   {Pharm.  C.-H.  26,  421;     Ber.  19,  (1886)   Ref.  163). 

d)  Bei  der  Darst.  von  HJ  aus  J,  P  und  HgO  erhält  man  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  HJ  eine  syrupdicke  FL,  welche  H3PO3  und  H3PO4  mit  einer 
geringen  Menge  HJ  enthält.  Man  gießt  die  Fl.  in  eine  Schale,  zersetzt  den  HJ 
durch  eine  sehr  kleine  Menge  von  roter  HNO3,  filtriert  vom  ausgeschiedenen 
J  ab,  oxydiert  die  H3PO3  durch  Erhitzen  mit  HNO3  und  dampft  zur  Syrups- 
dicke  ab.  Die  erhaltene  Säure  ist,  selbst  wenn  der  angewandte  P  Spuren 
von  As  und  S  enthielt,  frei  von  HgAsO^  und  H2SO4,  sowie  auch  von  Jod. 
Mich.  Pettenkofer  {Ann.  138,  57;  J.B.  1866,  138). 

2.  Aus  Phosphaten.  —  a)  (NH4)H2P04  wird  in  h.  konz.  HCl  gelöst,  die  er- 
kaltete Lsg.  vom  ausgeschiedenen  NH4GI  abgesaugt,  gelinde  erhitzt  und  in 
Anteilen  mit  HNO3  zur  Zerstörung  des  NH3  und  der  HCl  durch  Erhitzen 
versetzt.  Die  HNO3  wird  schließlich  durch  Erhitzen  der  Lsg.  in  einer 
Pt-Schale  entfernt.  Da  das  gewöhnlich  im  Handel  vorkommende  (NH4)2HP04 
unrein  ist,  wird  es,  in  sd.  W.  gelöst,  mit  HCl  bis  zur  schwach  sauren  Rk. 
(mit  Methylorange)  versetzt;  das  sich  ausscheidende  (NH4)H2P04  wird  durch 
Umkristallisieren  gereinigt.  Ist  das  käufliche  Prod.  mit  As  verunreinigt,  so 
muß  es  vorher  von  diesem  befreit  werden.  Joly  (Compt.  rcnd.  102, 
316;  Ber.  19,  Ref.  179;  J.B.  1886,'  353;  Dingl.  262,  551;  J.B.  1886, 
1920). 

b)  Man  löst  und  suspendiert  Gu3(P04)2  in  verd.  H3PO4  und  entfernt  das 
Cu  durch  Elektrolyse.  Man  kann  hierdurch  leicht  reine  H3PÜ4,  D.  1.75,  erhalten. 
Warren  {Chem.N.  68,  66;  C.-B.  1893  II,  560). 

c)  Pulver  von  AIPO4  wird  mit  Sn-  und  Weißblechabfällen  gemischt  und 
in  einem  eisernen  Behälter  stark  erhitzt.  Es  bildet  sich  Zinnphosphat  und 
freie  H3PO4,  während  metallisches  Fe  abgeschieden  wird.  Die  Sn-Abfalle  sollen 
vorher  mit  HCl  benetzt  werden.  GuTENSOHN  {Engl.  Tat.  4259  (1880);  Ber.  14, 
(1881)  2605). 
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d)  Man  dijreriert  natürliche  Phosphate  einige  Stunden  mit  HFl,  Avobei 
man  das  verdampfende  W.  ersetzt,  vertreibt  endlich  den  kleinen  UlDerschuß 
von  HFl  und  erhält  eine  dicke  syrupartige  FL,  deren  Filtrat  sehr  reine 
H  PO  enthält.  Man  muß  die  käufliche  HFl  mit  mehr  als  der  Hälfte  W.  verdünnen  und  das 
Phüsphatpulver  in  kleinen  Anteilen  unter  Umrühren  eintragen,  da  die  Rk.  GaalPOJj  + 
(iHl-'l  =  3CaFlj  +  2H3PO4  äufaerst  energisch  verläuft.  NICOLAS  {CompL  rend.  111,  (1890) 
974-  Bcr  24  Ref.  68;  C.-B.  1891  I,  253).  S.  siuch  Versoz  {Comjyt.  retid. 
49,  (1859)  91;  j/prakt  Chem.  79,  (18(30)  224;  J.  B.  1859,  74). 

e)  Man  fällt  eine  Lsg.  von  NaPOg  in  eiskaltem  W.  mit  einer  k.  Lsg.  von 
PbCCHjCOO),,  zersetzt  den  Nd.  mit  HgS  und  filtriert.  Die  so  erhaltene  Fl. 
ist  nur  mit  wenig  HPO,  verunreinigt.  Odling  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  7,  (1855)  17; 
J.  B.  1854,  302).  —  Um  reine  H3PO4  für  medizinische  Zwecke  direkt  aus  NaaHPO^  zu 
gewinnen,  leitet  man  in  die  konz.  Lsg.  HGl-Gas  ein,  wobei  sich  NaCl  ausschLeidet.  Auf  diesem 
Wege  wird  fast  da«?  gesamte  Na  ausgeschieden ;  trotzdem  ist  die  Methode  aber  technisch  nicht 
venvertbar,  weil  die  H3PO4  vom  NaCl  durch  Waschen  mit  A.  oder  mit  konz.  HCl  abge- 
schieden werden  müßte  und  beides  zu  teuer  wäre.  Ferner  ist  die  Anwesenheit  auch  nur 
geringer  Mengen  H2SO4  sehr  störend,  da  das  Na2S04  sich  schlecht  absetzt  und  der  syrup- 
förmigen  H3PO4  gelatinöse  Beschaffenheit  gibt.  Verwendet  man  zur  Zers.  des  Na2HP04 
gerade  die  theoretische  Menge  HCl,  so  wird  nicht  die  gesamte  H3PO4  in  Freiheit  gesetzt, 
sondern  es  bildet  sich  auch  NaH2P04;  eine  vollständige  Abscheidung  der  H3PO4  erfolgt  bei 
einem  Überschusse  von  HCl  und  das  Minimum  dieses  Überschusses,  welches  vollständige 
Zers.  herbeiführt,  ist  0.685  Mol.  HCl.  George  Watson  (/.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  224;  C.-B. 
1892  I,  809). 

3.  Aus  Knochenasche.  —  Die  weißgebrannten  Rindsknochen  enthalten  nach 
Berzeliüs  in  100  T.:  86  T.  Ca3(P04)2,  6  T.  CaCOg,  5  T.  CaFl2  und  3  T.  Mg3(P04)2;  andere 
Beinasche  verhält  sich  ähnlich.  —  a)  Man  digeriert  100  T.  Knochenasche  mit  un- 
gefähr 96  T.  konz.  H2SO4,  welche  mit  der  zehn-  bis  sechzehnfachen 
Menge  W.  verdünnt  ist,  seiht  die  gelöste  H3PO4  durch  Leinen,|  wäscht  das 
darauf  bleibende  GaS04  mit  W.,  dampft  die  erhaltene  Fl.  ab,  scheidet  sie 
von  dem  auskristallisierendem  GaS04  durch  erneutes  Kolleren  und  reinigt 
sie  nun  in  verschiedener  Weise.  —  Die  konz.  H2SO4  muß  As-frei  sein,  sonst  geht 
dieses  in  die  H3PO4  über.  Die  Digestion  der  Knochenasche  mit  der  verdünnten  H2SO4, 
welche  in  Porzellan-,  Steingut-  oder  Pb-Gefäßen  unter  öfterem  Umrühren  vorgenommen 
wird ,  muß  einen  oder  mehrere  Tage  dauern ,  und  zuletzt  bis  zum  Kochen  gesteigert 
werden.  Auch  ungepulverte  Knochenasche  ist  anwendbar;  sind  die  Stücke  zu  einem  Brei 
zergangen,  so  ist  die  Zers.  vollständig.  Bei  zu  wenig  H2SO4  bleibt  Ca3(P04)2  in  der  H3PO4 
gelö.'^t  und  weiterer  Zusatz  von  H2SO4  zu  der  konz.  Fl.  fällt  daraus  CaS04,  das  in  der  mit 
H,S04  übersättigten  Fl.  fast  unl.  ist.  Die  überschüssige  H2SO4  läßt  sich  durch  stärkeres 
Abdampfen  entfernen,  aber  MgS04,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Austreibung  der 
H^C)4  in  Mgj{P04)2  übergeht,  so  wie  einige  Oxyde,  wie  dasjenige  des  Fe,  bleiben  immer 
beigemengt 

Bei  Anwendung  von  90  T.  H2SO4  auf  100  T.  Knochenasche  bleibt  etwas  CagCPCJa  un- 
zerset2l,  bei  Anwendung  gleicher  Teile  ist  etwas  H2SO4  überschüssig.  Funcke  {N.  Tr.  8,  II,  3). 
—  Liebig  {Ann.  9,  (1834)  255;  11,  (1834)  260)  wendet  gleiche  Teile  Knochenasche  und  konz. 
H,S04  an,  versetzt  die  vom  CaS04  geschiedene  und  weit  abgedampfte  Lsg.  der  H3PO4  in 
der  Kälte  solange  mit  konz.  H2SO4,  als  sich  noch  CaS04  abscheidet,  seiht  die  mit  W.  verd. 
Fl.  durch  Leinen,  preßt  aus,  dampft  wieder  ab,  fügt  weiter  konz.  H2SO4  hinzu,  bis  keine 
Fällung  mehr  erfolgt  und  befreit  nun  das  Filtrat  durch  Abdampfen  bis  zum  Glühen  von 
der  überschüssigen  H2SO4.  Der  Rückstand  ist  frei  von  Ca-Salzen  und  H2SO4,  enthält  aber 
noch  Mg,  von  welchem  es  nur  durch  Auflösen  in  A.  oder  Fällen  mit  (NH4)2G03  befreit 
werden  kann.  —  Um  die  zurückbleibende,  swl.  H3PO4  aus  den  mittels  H2SO4  aufgeschlossenen 
Calci umphosphaten  durch  Naßmahlung  nach  der  Mischung  zu  gewinnen,  läßt  man  die 
Mischung  von  Ca,(P04)2  niit  H2SO4  ungefähr  1  Stunde  nach  der  Mischung  durch  eine  Naß- 
mühle laufen.  Durch  Filierpressen  mit  Auswaschung  läßt  sich  H3PO4  vollständig  gewinnen, 
80w«t  sie  nicht  mit  AI  oder  Fe  in  unl.  Verb,  vorhanden  ist.  H.  u.  E.  Albert  (D.  R.-P.  12501, 
(1880);  Ber.  U,  (1881)  382). 

Um  die  aus  der  Knochenasche  durch  H2SO4  erhaltene  H3PO.  von  Ca-  und  Mg-Salzen 
möghchst  zu  befreien,  dienen  A.  oder  NH3. 


Orthophosphorsäure;  Darstellung.  139 

a)  Reinigung  durch  Alkohol:  Man  schüttelt  die  zur  Syrupsdicke  abgedampfte  Lsg.  der 
H3PO4  mit  überschüssigem  A.,  filtriert  vom  Unlöslichen  ab,  welches  aus  den  Ca-  und  Mg- 
Salzen  der  H,S04  oder  H3PO4  besteht  (etwa  vorhandene  AsjOj  bleibt  gelöst.  Wackenroder) 
und  gewinnt  den  A.  durch  Destillation  wieder.  Hierbei  bildet  sich  eine  ge^visse  Menge  der 
Äthylester  von  H2SO4  und  von  H3PO4,  Büchner,  Liebig  {Ann.  9,  (1834)  254),  weshalb  die 
H3PO4  beim  weiteren  Abdampfen  eine  gelbe  Farbe  annimmt  und  G2H4  Ijildet;  Glühen  der 
Säure  zerstört  diese  Verb,  unter  einer,  durch  etwas  HNO3  oder  H2SO4  zu  hebenden  Schwärzung 
der  Säure.  —  Auch  kann  man  käufliche  H3PO4  aus  Knochen  in  A.  unter  Zusatz  von  H2SO4 
lösen,  oder  die  digerierte  Menge  von  Knochenasche  und  verd.  H2SO4  sogleich  mit  A.  aus- 
ziehen. Vgl.  Trommsdorff  [N.  Tr.  1,  I,  51;  2,  I,  354);  Trommsdorff  Sohn  {N.  Br.  Arch. 
11,  229). 

ß)  Reinigung  durch  NH^:  Man  sättigt  das  von  der  Zers.  der  Knochenasche  mit  verd. 
H2SO4  erhaltene  Filtrat  mit  (NH4)2G03,  welches  C^3(PO^)2  und  (NH4)MgP04  fällt,  deren  voll- 
ständige Ausscheidung  durch  Erwärmen  begünstigt  wird.  Das  durch  Abdampfen  des  Filtrats 
erhaltene  Ammoniumphosphat  wird  durch  längeres  Glühen  und  Schmelzen  im  Porzellan-  oder 
Pt-Tiegel  vom  NH3  befreit.  Da  hierbei  HPO3  zurückbleibt,  ist  dieselbe  durch  Auflösen  in 
W.  und  Kochen  der  Lsg.  wieder  in  H3PO4  zurückzuvenvandeln.  —  Aber  auch  durch  langes 
Glühen  läßt  sich  nach  Dulong  {Me'm.  d'Arcueil  3,  444)  und  Balard  {Ann.  Chim.  Phys.  57, 
(1834)  278)  nicht  das  gesamte  NH,  austreiben,  und  bei  Weißglut  bildet  sich  nach  Dulong 
Platinphosphid.  —  Außerdem  wird  bei  Anwendung  von  Porzellan tiegeln  die  Glasur  stark 
angegriffen;  bei  Benutzung  von  Pt-Tiegeln  muß  Kohle  und  organische  Substanz  auf  das 
sorgfältigste  abgehalten  werden,  weil  sonst  P  reduziert  und  leicht  schmelzbares  Platinphos- 
phid gebildet  >vird,  wodurch  der  Pt-Tiegel  durchlöchert  wird. 

•(■)  Gregorys  Reinigungsmethode:  Die  Lsg.  von  H3PO4,  aus  welcher  die  Ga-Salze  nach 
der  Methode  von  Liebig  durch  einen  Überschuß  von  H2SO4  abgeschieden  worden  sind,  wird 
zur  Syrupsdicke  eingedampft  und  gelinde  geglüht,  um  die  112804  zu  verjagen.  Das  so  er- 
haltene Glas  wird  in  kochendem  W.  gelöst,  die  vollkommen  klare  Lsg.  eingedampft  und 
1/4  Stunde  lang  bei  ungefähr  315 '^  erhalten,  bei  welcher  Temp.  die  Verflüchtigung  von  H3PO4 
beginnt.  Hierbei  scheidet  sich  in  beträchtlicher  Menge  ein  weißes  Pulver  aus,  welches  aus 
3  Mol.  H3PO4  und  2  Mol.  MgO  besteht.  Man  läßt  die  syrupförmige  M.  erkalten,  behandelt 
sie  mit  k.  W.  und  filtriert.  Das  Filtrat  enthält  reine  H3PO4.  Gregory  {Atm.  54,  (1845)  94).  — 
Die  so  erhaltene  H3PO4  ist  nicht  rein,  sondern  enthält  noch  Spuren  von  Mg  und  Na.  Der 
von  Gregory  für  abnormes  Mg3(P04)2  gehaltene,  weiße  Nd.  enthält  ungefähr  S'^/o  Na20  und 
ist  2NaP03,3Mg(P03)2,     Maddrell  {Phil.  Mag.  [3]  30,  (1847)  322;  J.  B.  1847/48,  355). 

b)  Man  löst  die  Knochenasche  in  einer  möglichst  kleinen  Menge  HNO3, 
mischt  die  noch  h.  Lsg.  mit  Pb(GH3G02)2,  digeriert  das  gefällte  Pb3(POj2 
einige  Stunden  mit  der  Fl.,  die  etwas  überschüssiges  Pb(GH3 003)2  enthält, 
mn  das  in  geringer  Menge  niedergerissene  Ga3(P04)2  zu  zersetzen,  wäscht  das 
Pb3(P04)2  auf  dem  Filter  mit  kochendem  W.  völlig  aus,  trocknet  und  glüht 
es,  um  etwa  vorhandene  organische  Materien  zu  zerstören,  und  zersetzt 
100  T.  desselben  durch  Digestion  mit  33.25  T.  konz.  H2SO4  400  T.  W., 
filtriert,  dampft  ab,  entfernt  die  H2SO4  durch  Glühen  im  Pt-Tiegel,  löst  den 
Rückstand  in  W.  und  fällt  das  Pb  durch  H2S.  Berzeliüs  (Lchrh.  2,  61). 
Roder  {Fharm,  C.-B.  1851,  367;  J.  B.  1851,  313). 

c)  Man  digeriert  1  T.  Knochenasche  mit  1  T.  HGl,  D.  1.18,  und  4  T.  W., 
fügt  der  klar  abgegossenen  Fl.  1^2  T.  trocknes  Na2S04  hinzu,  preßt  das  aus- 
geschiedene GaS04  ab,  sättigt  die  Lsg.  bei  Siedehitze  mit  NaaGOa,  filtriert, 
fällt  mit  BaGl2,  wäscht  den  Nd.  von  Ba3(P04)2  und  BaS04  gut  aus  und  zer- 
setzt ihn  mit  1  T.  H2SO4,  D.  1.71,  und  3  T.  Wasser.  Neüstadtl  [BUkjI.  159, 
441 ;  J.  B,  1861,  897). 

d)  Man  zersetzt  die  mit  W.  angerührte  Knochenasche  durch  H2C2O4,  filtriert  und 
dampft  ein;  die  überschüssige  H2C2O4  zersetzt  sich  beim  Abdampfen,  und  man  erhält  von 
Metallen  freie  (aber  Mg-  und  Na-haltige,  Kraut)  H3PO4.  L.  Thompson  {Pharm.  J.  8,  523; 
Pharm.  C.-B.  1849  653;  J.  B.  1849,  229). 

e)  Man  fällt  aus  der  Lsg.  der  Knochenasche  die  H3PO4  durch  Digerieren  mit  FegOj 
oder  AI2O3  nieder,  setzt  den  Nd.  durch  sd.  konz.  H2SO4  in  wasserfreie  Sulfate  und  freie 
H3PO4  um,  zieht  letztere  nebst  der  überschüssigen  H2SO4  durch  A.  aus,  destilliert  den  A.  aus 
der  abgegossenen,  klaren  Fl.  ab,  dampft  ein  und  verjagt  die  H2SO4  durch  Erhitzen.  Bersoz 
{Conipt.  rend.  49,  91;  J.  B.  1859,  74). 
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f I  KiKKlienaschc  oder  CaaCPOJj,  enthaltende  Massen  werden  mit  30^/oiger 
ILS(\  angerührt,  und  die  H3PO4  wird  mit  Dampf  und  h.  AV.  ausgezogen. 
Weiulet  man  konz.  HjS04  an,  so  entstellt  viel  HPO3,  welche  die  vollständige  Ausfällung 
des  Cöiso^  durch  B;vj(P04)j  verhindert.  Zu  dem  h.  Auszug  von  H3PO4  setzt  man 
frisch  gefälltes  Ba3(P04)2,  bis  die  Lsg.  Ba  enthält,  das  dann  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  der  noch  GaSO^  enthaltenden  HjPO^-Lsg.  ausgefällt  wird. 
Es  ist  noch  etwas  CaS04  in  Lsg.,  welches  durch  Zusatz  einer  Lsg.  von  frisch 
gefälltem  BaC204  in  H3PO4  abgeschieden  wird.  Man  erhält  so  eine  mit 
Ca3(P04)2  gesättigte,  nur  Spuren  von  Ba  enthaltende  H3PO4.  A.  Rose 
(D,  li.-r.  12372,  (1880);  Chnn.  Ztg.  5,  160;  J.  B.  1881,  1264). 

Eine  vollsländijie  Reinigung?  der  durch  Auslaugen  von  Rohphosphaten  mittels  verd. 
HjSO^  im  großen  gewoimenen  H3PO4  durch  Osmose  mit  Hilfe  von  starkem  Pergamentpapier 
ist.  seihst  wenn  man  von  HjAsO^  und  HjSG^  ahsieht,  weder  hei  gewöhnhcher  Temp.  noch  bei 
7U*  bis  S.')"  zu  erreichen.  Die  Reinigung  ist  in  der  Kälte  besser  als  in  der  Wärme,  vollzieht  sich 
al»cr  Iwi  hölierer  Temp.  erheblich  schneller.  Der  Konzentrationsgrad  der  Säure  ist  von  keinem 
wcscnthchen  Einfluß  auf  den  Reinigungsgrad.  Die  osmotische  Wirksamkeit  des  Pergament- 
papiers nimmt  rasch  ab,  selbst  bei  jedesmaliger  sorgfältiger  Reinigung  mit  W.  und  HCl. 
l)ie  Reinigung  ist  um  so  vollständiger,  je  kürzer  der  Prozeß  dauert;  da  aber  die  Ausbeute 
natürlich  in  gleichem  Maße  sinkt,  so  läßt  sich  dieser  Umstand  nur  in  sehr  geringem  Grade 
vcnvcrten.    Th.  Meyer  {Chem.  Zt<j.  13,  ÜOG;  C.-B.  1889 II,  310). 

4.  Ans  Mineralien  und  Thomasschlaclce.  —  a)  Natürliches,  nicht  zer- 
stoßenes Phosphat  wird  in  hölzernen  Gefäßen  ungefähr  24  Stunden  mit 
verdünnter  HCl  in  Berührung  gelassen,  die  klare  Fl.  vom  Bodensatze  abge- 
gossen und  mit  H2SO4  von  50^  Be.  vermischt,  wobei  ein  Brei,  welcher 
beim  Abj)ressen  CaSO^  hinterläßt,  und  eine  FL,  welche  nach  dem  Eindampfen 
im  Liter  400  bis  500  g  P2O5  und  100  bis  40  g  HCl  enthält,  entstehen.  Je 
kalkärmer  das  Phosphat  ist,  um  so  weniger  H2SO4  wird  verbraucht  und 
um  so  weniger  H3PO4  geht  mit  den  Preßrückständen  (sie  enthalten  bis 
zu  15^/0  H3PO4  zurück)  verloren.  Golson  u.  Gueret  {BuU.  sog.  chim.  [2]  33, 
5(i:{;  Ber.  13,  1487;  J.  B.  1880,  1288).  —  Man  unterwirft  die  H3PO4- 
lialtigen  Mineralien  nach  der  äußeren  Reinigung  der  Einw.  von  HCl 
und  versetzt  die  verdünnte,  filtrierte  oder  auch  dekantierte  Lsg.  mit  einer 
konz.  Lsg.  von  Natriumsulfat.  Das  Filtrat  enthält  neben  freier  H3PO4  nur 
NaCl,  das  durch  Kristallisation  entfernt  werden  kann.  A.  Houze  {Chem.  Ind. 
1880,  140;  J.  B.  1880,  1289). 

b)  Die  Schlacken,  welche  man  bei  der  Entphosphorung  des  Roheisens 
in  der  Bessemerbirne  erhält,  werden  in  W.  gebracht,  granuliert,  vom  Fe 
durch  den  Magneten  befreit  und  darauf  in  Pulverform  mit  gewöhnlicher  HCl 
behandelt.  Man  versetzt  die  Lsg.  mit  gebranntem  Kalk  in  Pulverfonn  oder 
Stücken  und  glüht  den  rohen  Nd.  nach  dem  Trocknen  und  Vermischen  mit 
Na^SO^  (auf  ?>  Na^O  :  1  P)  und  gepulverter  Kohle  unter  Luftzutritt.  Die  aus 
dem  Ofen  kommende  M.  wird  wie  üblich  weiter  verarbeitet.  S.  G.  Thomas 
[Ber.  13,  (1880)  1150  u.  1489;  C.-B.  1881,  G71;  J.  B.  1881,  1243;  Engl. 
Fat.  2414  (1879)  u.  319G  (1879)).—  Die  Schlacken  werden  zuerst  einem  redu- 
zierenden Schmelzen  in  einem  Schachtofen  unter  Zusatz  von  30  bis  40^/o  SiOg 
bei  mögliclist  hoher  Temp.  unterworfen;  das  Prod.,  eine  an  P  reiche  Legierung, 
wird  in  W.  abgestochen,  worauf  man  die  erhaltenen  Granalien  unter  Druck 
und  Erwärmung  in  HCl  oder  H2SO4  löst.  Die  erhaltene  verd.  H3PO4  wird 
durch  Eindampfen  konzentriert.  G.  Rocoeur  (Ber.  16,  (1883)  814;  D.  R.-F, 
21240  (1882);  Dingl.  249,  (1883)  440;  /.  B.  1883,  16G6).  —  Der  zu  feinem 
Pulver  zerkleinerte  Lech  wird  mit  Natriumsulfat  gemischt  und  in  einem  mit 
so  wenig  wie  möglich  oxydierender  Flamme  wirkenden  Ofen  geglüht.  Dabei 
bildet  der  P  unter  Wärmeentw.  Alkali-  sowie  Manganphosphate  neben  Sul- 
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fiden  und  Oxyden.  Die  M.  wird  zur  Gewinnung  des  Alkaliphosphates  mit  W. 
ausgelaugt.  G.  Rocoeur  (D.  B.-F.  25258  (1882);  Ber.  17,  (1884)  Ref.  121; 
Bingl.  253,  (1884)  135;  J,  B.  1884,  1711).  Nach  G.  Scheibler  {Wagners 
Jahresl).  1884,  42;  B.  B.-F.  25020)  werden  die  Schlacken  einem  sorg- 
fältigen Glühprozeß  bei  reichlichem  Luftzutritt  ausgesetzt  und  sodann 
mit  W.  oder  Wasserdampf  behandelt,  um  sie  äußerst  fein  zu  zerkleinern; 
über  die  weitere  Behandlung  vgl.  R.  Hasenclever  [Z.  d.  Ver.  d.  Ing.  1884, 
206;  C.-B.  1884,  764;  J.  B.  1884,  1711).  —  Zur  Gewinnung  der  H3PO4  in 
Verbindung  mit  dem  Thomasprozesse  benutzt  man  vorteilhaft  statt  des  ge- 
wöhnlichen Kalkzuschlages  einen  solchen  von  calcinierter  Soda;  hierbei  bildet 
sich  Natrium  Silikat  und  -phosphat,  welche  durch  Extraktion  der  Schlacke  mit 
h.  oder  k.  W.  ausgezogen  werden.  Bei  Si-reichen  Erzen  kann  man  auch 
vorher  einen  Zuschlag  von  Kalk  geben  und  erst  in  der  zweiten  Periode, 
nach  der  Entfernung  der  ersten  Schlacke,  die  Soda  hinzufügen.  L.  Blum 
{Berg-  u.  hüüenm.  Ztg.  44,  225;  Oesterr.  Z.  Berg-Hütteniv.  33,  514;  C-B. 
1885,  576  u.  927).  —  Die  zerkleinerten,  eventuell  gerösteten  Eisenerze, 
Schlacken  usw\  werden  in  eisernen  Pfannen  mit  der  zur  B.  von  Na3P04 
nötigen  Menge  NaOH  (3  Äq.  NaOH  auf  1  Äq.  P2O5)  erhitzt;  aus  der 
Lauge  werden  dann  durch  Hindurchpressen  von  COg  und  Luft  SiOy,  AI, 
Fe  und  Mn  gefällt,  nach  dem  Filtrieren  Na^GOg  durch  Eindampfen  zur 
Kristallisation  gebracht  und  schließlich  die  H3PO4  mit  Kalkmilch  nieder- 
geschlagen. A.  Adair  u.  W.  Thomllnson  {Engl,  Fat.  747  (1883);  Ber.  17, 
(1884)  Ref.  187;  J.  B.  1884,  1723).  —  Bestehen  die  zu  verarbeitenden 
Materialien  aus  Schlacken  vom  basischen  Entphospliorungsverfahren  oder 
aus  P-h altigen  Eisenerzen,  in  welchen  P  an  Ga  gebunden  zu  sein  scheint, 
so  werden  an  Stelle  der  Ätzalkalien  die  Karbonate  (mindestens  2  Äq. 
auf  1  Äq.  P2O5)  verwendet,  und  es  ist  meist  unnötig,  die  Rk.  durch 
Wärme  zu  unterstützen.  Auch  mit  NH3  oder  (NH4)2G03  kann  der  Aufschluß 
erfolgen,  und  zwar  in  ähnlicher  Weise.  Das  (NHJgGOa  kann  aus  dem  wss. 
Extrakte  durch  Dest.  entfernt  und  das  (NH4)3P04  durch  Auskristallisieren 
gewonnen  werden,  oder  der  wss.  Auszug  wird  mit  soviel  Ca(0H)2  versetzt, 
als  zur  Bindung  der  H3PO4  und  zur  Austreibung  des  NH3  nötig  ist.  Ent- 
halten die  zu  verarbeitenden  Materialien  Si02,  so  wird  ihnen  vor  der  Be- 
handlung mit  den  alkal.  Fll.  GaO  zugemischt.  A.  Adair  u.  W.  Thomlinson 
{Bingl.  255,  (1885)  35;  J.  B.  1885,  2066).  —  Das  P-haltige  Fe  wird  mit 
Natriumsulfat  im  Soda-Drehofen  geschmolzen.  Die  erkaltete  und  gebrochene 
Masse  wird  mit  W.  ausgelaugt,  aus  dem  man  beim  Verdampfen  Na^PO^, 
I2H0O  erhält.  Dieses  zerlegt  man  durch  Rauchgase  nach:  2Na3P04  +  GO., 
-f  HgO  =  2Na2HP04 -f  Na2C03  und  zersetzt  schließlich  mittels  H.,S04*; 
L.  Imperatori  {B.  B.-P.  34412  (1885);  Ber.  10,  (1886)  Ref.  190;  J.  B.  1886, 
2034).  —  Zerkleinerte  Rohphosphate,  welche  GaO  oder  GaGOg  enthalten, 
werden  bei  400^  einem  Strome  von  SO2  ausgesetzt.  Die  entstandenen  Verbb., 
GaS  und  GaSOa,  werden  unter  Luftzutritt  geglüht  oder  mit  SO2  und  der 
erforderlichen  Menge  Luft  erhitzt  und  dadurch  in  GaS04  umgewandelt.  HGl 
zieht  aus  den  so  behandelten  Prodd.  nur  H3PO4  aus.  P.  Dietrich  {B.  B.-P. 
32096  (1885);  Ber.  18,  (1885)  Ref.  466;  Bingl.  257,  (1885)  484;  J.  B. 
1885,  2067).  —  Die  durch  Absieben  und  Schlämmen  von  Metallen  befreiten 
gemahlenen  Phosphate  werden  mit  einer  lauwarmen  Lsg.  von  NaHGOa  in 
der  fünf-  bis  fünfzehnfachen  Menge  W.  verrieben,  die  Lsgg.  in  Filterpressen 
vom  Rückstande,  der  ausgewaschen  wird,  getrennt,  und  bei  Siedehitze  auf 
einmal  mit  Kalkbrei  in  solcher  Menge  versetzt,   daß  auf  7  Gew.-Teile  P2O5 
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9  Gew.-Teile  CaO  kommen.  Das  Ca3(P04)2  wird  gewaschen,  getrocknet  und 
in  übheher  Weise  weiter  behandelt.  Sollen  Fe-haltige  Phosphate  benutzt  werden, 
so  müssen  dieselben  vorher  unter  Zumischung  von  NaHGOg  und  Kohle  durch 
Glühen  reduziert  werden.  Georg  Luchs  {D.  B.-P.  32898  (1885);  Ber.  18, 
(1885)  Ref.  678;  /.  B.  1885,  2068).  —  Zur  Gewinnung  von  H3PO4  aus 
natürlichem  Calciumphosphat  mittels  H2SO4  eignen  sich  nur  an  Fe  und  AI 
arme  Materialien,  weil  durch  einen  größeren  Gehalt  an  diesen  Substanzen 
die  Preßrückstände  schleimig  werden  ^und  das  Auspressen  erschweren.  [Dingl. 
255,  (18S5)  35;  J.  B.  1885,  2006).  —  hi  Apt  (Vaucluse)  wird  das  Phosphat 
in  verbleiten  Gefäßen  mit  Rührwerken  mittels  H2SO4  von  14^  Be.  aufge- 
schlossen. Die  Konz.  der  H3P04-Lsg.  geschieht  in  Bleipfannen  in  einem 
Flammenofen  oder  weniger  vorteilhaft  mit  Dampf.  Dreyfüs  {Dingl.  255, 
35;  J.  B.  1885,  2066). 

c)  Um  lösliche  H3PO4  aus  mineralischen  Phosphaten  und  Entphos- 
phorungsschlacke  zu  erhalten,  werden  dieselben  mit  HCl  von  solcher  Konz. 
behandelt,  daß  die  Ausscheidung  von  gallertartigem  Calciumsilikat  und  die 
Wiederausfällung  bereits  gelöster  H3PO4  gehindert  wird.  Dies  geschieht  ent- 
weder in  geschlossenen  Gefäßen  unter  Erwärmung  auf  80^  bis  90^  oder  in 
ollenen  Gefäßen  unter  Zusatz  von  Fe-Spänen,  um  FeP04  zu  bilden.  Letzteres 
wird  durch  Behandlung  mit  Alkalisulfiden  in  Alkaliphosphat  und  FeS  um- 
gesetzt, das  letztere  ausgewaschen  und  die  Lsg.  bis  zur  Abscheidung  des 
Alkaliphosphats  konzentriert.  Drevermann  (D.  jR.-P.  16168  (1881);  Ber.lb, 
(1882)  743;  Dinffl  257,  407;  J.  B.  1885,  2068). 

d)  Man  kocht  Thomasschlacke  mit  einer  Lsg.  von  H2G2O4,  wobei  die  Ge- 
samtmenge der  II3PO4  neben  Mn  und  Fe  in  Lsg.  geht,  während  GaG204  usw. 
zurückbleibt.  Durch  Zusatz  von  NH3  fällt  man  aus  der  Lsg.  FeG204  und 
MnCgO^  aus,  während  (NH4)2G204  und  (NH4)2HP04  und  SiOg  in  der 
Lsg.  bleiben;  nach  dem  Eindampfen  kristalUsiert  (NH4)2G204  aus  und 
den  Rest  dieses  Salzes  fällt  man  mit  GaHP04.  Die  verbleibende  Lsg.  von 
(NII,)J1P04  und  Si02  gibt  durch  Abdampfen  und  Glühen  NH3  ab  und  hinter- 
läßt einen  aus  Si02  und  H3PO4  bestehenden  Rückstand,  aus  welchem  man 
die  H3PO4  ausziehen  kann.  G.  Deumelandt  (D.  R.-P.  38282  (1885);  Ber.  20, 
Ref.  154;  /.  B.  1887,  2544). 

e)  Die  Schlacke  aus  dem  basischen  Prozesse  wird  fein  gepulvert,  ge- 
röstet, um  das  FeO  in  Fe203  zu  verwandeln,  und  mit  HCl  behandelt.  Wenn 
nicht  genügend  Fe203  vorhanden  ist,  um  mit  der  vorhandenen  H3PO4  Phos- 
phat bilden  zu  können,  wird  es  in  Form  von  Puddelschlacke  zugesetzt. 
Das  FeO  kann  auch  durch  Cl,  Zusatz  von  Mnüa  oJer  Einblaseii  von  Luft  in  der  Lsg.  höher 
oxydiert  werden.  Aus  der  abgezogenen  Lsg.  wird  dann  durch  Ga(0H)2  Ferriphos- 
phat  gefällt,  das  ausgewaschen,  getrocknet  und  durch  H2SO4  zersetzt  wird. 
Thomas  u.  Twynam  (EmjL  P.  438  (1883);  Ber.  17,  (1884)  Ref.  147). 

f)  Die  gröblich  gepulverten  Schlacken  des  basischen  Entphosphorungs- 
prozesses  oder  natürliche  Phosphate  werden  mit  soviel  konz.  H2SO4  ge- 
misclit,  daß  die  Gesamtmenge  der  H3PO4  in  wasserl.  Form  ausgeschieden 
wird.  Die  M.  wird  mit  wenig  W.  ausgelaugt  und  wie  üblich  weiter  be- 
liandelt.     Schliwa  (I).  li.-P.  27924  (1883);  Ber.  17,  (1884)  Ref.  391). 

Übeisicht  über  die  Industrie  der  H3P04-Extraktion:  Th.  Meyer  (Z.  angeiv, 
Chcm.  18,   1382;  C.-B.  190511,  994). 

V.  Physikalische  Eigenschaften  der  Icristallisierten  H^PO^  und  ihrer  Hydrate. 
a)  II3P04.  —  Wird  eine  konz.  Lsg.  von  H3PO4  eingedampft  und  dabei  der 
Punkt  erreicht,  bei  welchem  das  Kochen  und  Spritzen  plötzlich  aufhört,  so 
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besteht  der  Rückstand  aus  fast  reiner  H3PO4.     Tammann   {J.  praJct.  Chem. 
[2]  45,  417;  Ber.  24,  Ref.  766;  C.-B.  1892  II,  31). 

1.  Kristallform,  LöslichJceit.  —  Die  wss.  Lsg.  von  H3PO4,  zu  einem 
dünnen  Syrup  abgedampft  und  ruhig  hingestellt,  kristaUisiert  in  geraden, 
schwach  geschobenen,  vierseitigen  und  in  breit  gedrückten  sechsseitigen,  mit 
vier  Flächen  zugespitzten  Säulen,  die  nach  den  Seitenflächen  der  rhombischen 
Säule  leicht  spaltbar  sind.  Die  Kristalle  sind  wasserhell,  klar  und  spröde. 
SüERSEN  (Scher.  J.  8,  125).  Steinacher  (Geld.  1,  (1803)  577).  Strohmeyer 
(Grundr.  d.  theor.  Chem.  1,  248).  —  Wird  einer  HaPO^-Lsg.,  deren  W.-Gehalt 
durch  Bestimmung  der  D.  bekannt  ist,  soviel  W.  durch  Verdampfen  entzogen, 
daß  die  zurückbleibende  Säure  gehau  der  Zus.  H3PO4  entspricht,  so  erstarrt  sie 
beim  Erkalten  zu  sehr  schönen,  durchsichtigen,  prismatischen  Kristallen. 
Lindner  u.  G.Krämer  (Ber.  2,  310;  C.-B.  1869,  58;  J.  B.  1869,  236). 
—  Kristalle  von  H3PO4  hatten  sich  aus  glasiger  käuflicher  Säure  beim  Auf- 
bewahren in  einem  nicht  gut  schließenden  Gefäße  an  den  Stengeln  und 
besonders  am  Boden  in  einer  dickfl.  Mutterlauge  gebildet.  E.  Zettnow 
{Pogg.  145,  (1872)  643;  J.  B.  1872,  207).  —  Die  durch  Konz.  einer  Lsg. 
erhaltene  H3PO4  erstarrt  mit  der  Zeit,  wenngleich  schwieriger  als  geschmolzene 
H3PO3,  dagegen  beginnt  die  Kristallisation  augenblickhch,  wenn  man  die  Fl. 
mit  etwas  kristallisierter  Säure  in  Berührung  bringt.  J.  Thomsen  (Ber.  7, 
(1874)  967;  C.-B.  1874,  589  u.  604;  J.  B.  1874,  115).  —  Man  erzielt  eine 
schnelle  Kristallisation  von  H3PO4  durch  Hineinwerfen  eines  Kristalles  von 
Glaubersalz  in  die  bis  zu  D.  1.850  abgedampfte  Lsg.  Eine  weitere  Konz. 
ist  nicht  vorteilhaft,  da  schon  bei  D.  1.875  die  Lsg.  der  H3PO4  gelatiniert  und 
reichliche  Mengen  von  H4P2O7  und  HPO3  enthält.  Das  kleinste  Fragment 
der  auf  diese  Weise  kristallisierten  Säure  reicht  hin,  um  große  Mengen  der 
fl.  Säure  von  D.  1.850  zum  Kristallisieren  zu  bringen.  Das  Prod.  stellt  eine 
sehr  zerfließliche  M.  dar.  H.  P.  Gooper  (Pharm.  J.  [3]  12,  371;  J.  B. 
1881,  191). 

Wird  ein  Kristall  von  H3PO4  in  eine  wss.  Lsg.  der  Säure  von  D.  1.750 
gebracht,  so  beginnt  augenblicklich  Kristallisation  unter  starker  Wärme- 
entw.,  langsamer  erfolgt  die  Ausscheidung  aus  einer  Säure  von  D.  1.660, 
aber  aus  dieser  in  deutlich  ausgebildeten,  durchscheinenden,  prisma- 
iischen  Nadeln.  Kristalle  verschiedener  Salze  sind  unfähig,  in  der  konzentrierteren 
%ss.  Säure  Kristallisation  hervorzurufen.  Während  durch  bloßes  Abdampfen  bis 
zu  D.  1.860  keine  Kristallisation  eingeleitet  werden  kann,  erhält  man  durch 
Abdampfen  im  Vakuum  durchscheinende,  tafelförmige  Kristalle,  welche  an 
der  Luft  unter  Wärm.eentw.  sofort  undurchsichtig  werden.  Die  aus  einer  Lsg. 
von  D.  1.800  im  Vakuum  erhaltenen  Kristalle  sollen  in  einer  Säure  von  schwächerer  Konz. 
keine  Kristallisation  hervorrufen;  andererseits  sollen  die  aus  schwächeren  Lsgg.  ausgeschie- 
denen Kristalle  in  einer  Säure  von  höherer  D.  als  1.800  keine  Kristalle  bilden  (wozu  der 
Referent  (Sghertel)  bemerkt,  dafs  vom  Autor  versäumt  wird,  anzugeben,  ob  die  aus  Säuren 
verschiedener  Konz.  erhaltenen  Kristalle  gleichartig  sind).  HuSKissON  (Pharm.  J. 
[3]  14,  644;  Ber.  17,  Ref.  161;  J.  B.  1884,  359).  —  Die  Kristalle 
von  HaP04  scheinen  dem  orthorhombischen  Systeme  anzugehören.  A.  Joly 
(Compt.  rend.  100,   447;   Ber.  18,   Ref.    175;  J.  B.   1885,  435). 

H3PO4  ist  in  W.  leichtlöslich.     Süersen. 

2.  Thermisches,  a)  Schmelzpunkt.  —  F.  38.6^  J.  Thomsen  {Ber.  7,  (1874)  996; 
C.-B.  1874,  589  u.  604;  J.  B.  1874,  115);  41.75»,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phtjs.  [5]  14,  (1878) 
441;  J.  B.  1878,  35);  3G.6^  Borodowsky  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  75;  C.-B.  19031,  910; 
J.russ.phys.  Ge?s.  35,  (1903)  128;  C.-B.  19031,  1115).    —   Die   Säure   bleibt   bis   zu  38»  fl. 
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und  lÄ&l  iui  Augenblicke  des  Erstarreus  das  Thermometer  auf  40.5*'  steigen;  durch  die  ge- 
rinjfslf  Spur  von  W.  wird  der  F.  erniedrigt.     Berthelot. 

Cber  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  von  H3PO3  und  H3PO4  vgl.  bei  Unterphos- 
phorsäure, S.  137. 

0)  Bikiungffirünne.  —  Der  kristallisierten  Säure  (H3,P,04):  302560  cal.,  der  ge- 
schmobtcnon  Säure  (H^.INOJ :  300040  cal.,  der  wss.  Lsg.  (H3,P,0„aq.):  305250  cal. 
J  Tuou-FS  {Her.  7,  \m;  C.-IJ.  ISU.  589  u.  (i04-;  J.  J5.  1874,  115).  —  H3,P,04  (krist.): 
-f  30'»(JO0.al.;  (geschmolzen):  -[-300080  cal.,  Ha.P.O^.aq.  (gelöst):  +305290  cal.  J.  Thomsen 
{J.pnik't.  Chem.  (21    11.    133;    J.  B.  1875,    7G).    -    P3U5  (fest)  +  3HoO  (fest):    PA-BH^O 

(fest) +  29.Ü  Kai.     A.  Joly. 

P  4.  40  -f  3H  ==  HaPO^  (fest) +  305830  cal., 

P  -f-  40  +  3H  =  H3PO4  (geschmolzen) +  303320  cal.. 

P  ^.  40  4-  3H  =  H3PÜ4  (gelöst)  . .  .' .  +308530  cal. 

n.  GiRAN  {Compt  remL  136,  552;  C.-B.  19031,  SOS). 

H,P,().  (fest)  -f  H2O  (n.)  =  2H3PO4  (fest) 4-  0.97  Kai., 

H4P,0;  (11.)   +  U,0  ((1.)  =  2H3PO4   (H.) +  9.09  Kai., 

H,P,0,  (gel.)  +  II2O  (fl.)  =  2II3PO,  (gel.)  .  .  .  .  +  4.25  Kai. 

U.  GinA.\  {Cotnpt.  rcnd.  135,  (1902)  901;  C.-B,  19031,  125). 

Unter  der  Annahme  von  vierwerligem  P,  dessen  Wärmewert  bei  der  geringen  Differenz 
zwischen  den  Zahlen  für  drei-  und  fünfwertigen  diesen  gleichgesetzt  werden  kann,  und  einem 
Wärmewert  von  —71.228  für  eine  0- Valenz  berechnet  sich  für  0-P=(0H)3  eine  Bildungs- 
wärnie  von  283298  cal.  gef.  3(X)080  cal.  J.  Clark  Tiiomlinson  [Chem.  N.  95,  145;  C.-B. 
19071,  13(J6). 

Y)  Netitrali.'iationsiränne.  —  Für  1  g  KOH  mit  W.  verd.  und  mit  H3PO4  gesättigt: 
323.9  Wärmeeinheilen;  für  1  g  NaOH  unter  gleichen  Umständen:  480.1  Wärmeeinheiten. 
Favhe  u.  Sn.HKRMANN  {Compf.  reml.  22,  (1840)  823  u.  1140;  23,  (1846)  199  u.  411;  24, 
(1847)  1081;  J.B.  1H47.1H4H,  52).  —  Nach  J.  Thomsen  {Pogy.  140,  88  u.  530;  Ber.  3, 
187  u.  593;   Z.  Chem.  1870,  533  u.  700;  C.-B.  1870,  193;  J.  B.  1870,   115): 

2H3PO,,  aq.  -f  NaOH,  aq.  =  14.7  Kai.  H3PO4,  aq.  -f  '/'^NaOH,  aq.  =    7.3  Kai., 

ll3P(\,a.i.  -f  NaOH.aq.  =  14.8  Kai,  HsPO^aq.  -f-      NaOH,aq,  =  14.8  Kai, 

V»H3pO,.a((.  -f-  NaOH.aq.  =  13.5  Kai,  H3P04,aq.  -f    2NaOH,aq.  =  27.1  Kai, 

»/jlljl'O^aq.  -\-  Na()H,aq.  =  11.3  Kai,  H3P04,aq.  +    3NaOH,aq.  =  34.0  Kai, 

VcHjP«  )<,  i\i[.  -f  NaOH,  a(|.  =    5.9  Kai,  H3PO4,  aq.  -\-    ONaOH,  aq.  =  35.3  Kai 

H3P04,aq.  ^-2NaOII,aq.  =  27080  cal  J.  Thomsen  {Fogg.  143,  3.54  u.  497;  Ber.  4, 
308  u.  580;  J.  B.  1H71,  100).  —  Nach  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phijs,  [5]  9,  348;  J.  B 
1S76,  91): 

H,PO,.aq.  -f-  INaOHaq.  =  14.7  Kai,  H3P04,aq.  -f-  INH.ÖHaq.  =  13.5  ITal. 
H3PO,,  ar(.  4-  2NaOH  aq.  =  2(i.3  Kai,  H3PO4,  aq.  +  2NH4OH aq.  =  26.3  Kai 
Hjl'O,,  a(i.  -f  l'.NaOlI  acf.  =  33.0  Kai, 

H3PO4  (1  Äq.  in  6  Litern  bei  16»). 

+  V«CaO  (gelöst) -f  14800  cal,  -f  «/aSrO  (gelöst) -|-  30300  cal, 

4-     ('aO  (gelöst) +  24500  cal,  4.  und  5.  '/iSrO  (gelöst). . . .  -f  70(Jcal.  ungefähr. 

-f  «/iCaO  IgelösO -f  29200  bis  30400  cal,     -f  »/aBaO  (gelöst) 4-15000  cal, 

4.  und  5.  V«("iO (gelöst) ....  4-()(H)  cal  ungefähr.     4"      BaO  (gelöst) 4-  25400  cal, 

4-  '/»SrO  (gelöst) 4-  15050  cal,  -f  ^/aBaO  (gelöst) 4-  30400  cal, 

4-      SrO  (gelöst) -\-  253(J0  cal,  4.  u.  5.  '/aBaO  (gelöst) ....-}-  600  cal  ungefähr. 

Berthflot  (Cotnpt.  retul  87,  575;  C.-B.  1878,  781;  J.  B.  1878,  90). 

Z)  Srhmchirünnr.  —  2520  cal.  J.  Thomsen  {Ber.  7,  990;  CD.  1874,  589  u.  004; 
J.  B.  1874,  1 15). 

t)  Loftmujstriirme.  —  H3PO4  aq.  der  kristallisierten  Säure:  -1-2090  cal,  der  ge- 
srhnuilzenen  .Süure:  5210  cal.  J.  Tho.msen  {Ber.  7,  990;  C.-B.  1874,  589  u.  004;  J.  B. 
1H74.  115).  —  HaPO^.  arf.  (kristallisierte  Säure):  4- 2090  cal,  (geschmolzene  Säure): 
-f.5210  cal  J.  Tn.)MSKN  (J.  pniki.  Chem.  [2]  11,  (1875)  133;  J.  B.  1875,  77).  —  P..0r,31L0 
fest)  ....  4. 5.:t4  KaJ.     A.  Joly.  »      ;  .   ..     2 

0  Verschiedenes.  —  VenlQnnungswärme:  115  Kai  (Berechnet:  219  Kai)  C.Petersen 
IZ.  phgnik.  Chem.  11,  174;  C.Jf.  1893  I,  709;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  174).  —  Mi.schungs- 
wänne:    E.  U.,sk   {phggik.  Z.  (},    548;    C.-B.    1905  H,   947).    —     Dissoziationswärme:     Für 
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1  g-Mol.:  — 1820g-Kal.  Svante  Arrhenius  {Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  96;  9,  (1892)  339; 
a-B.  1889 II,  434:  18921,  845).  —  Wärmewert  der  drei  Funktionen  der  H3PO4:  de  Forgrand 
{Compt.  rend.  115,  (189i)  610;  C.-B.  1892 II,  960).  Das  kalorische  Äq.  der  H3PO4  ver- 
hält sich  zu  denjenigen  der  H3PO3  und  H3PO2  wie  4.36:2.91:1.  Favre  u.  SilbermanxN 
{J.  Pharm.  [3]  24,  (1853)  241,  311  u.  412;  Ann.  88,  (1853)  170;  J.  B.  1853,  25).  —  Mole- 
kulare Gefrierpunktserniedrigung:  2.19^  bis  2.40«.  E.  Petersen;  2.15",  F.  M.  Raoult  [Z. 
phijsik.  Chem.  2,  (1888)  489).  —  Avidität  für  1  Mol.  gegen  NaOH :  0.25.  J.  Thomsen 
{Pogg.  140,  505;  J.  B.  1870,  126). 

b)  2H3P04,H20.  —  Läßt  man  eine  sehr  konz.  Lsg.  von  H3PO4,  die 
ungefähr  die  Zus.  H3PO4,0.3H2O  hat,  durch  Einsäen  eines  Kristalles  von 
H3PO4  kristallisieren,  so  bilden  sich  Kristalle  von  H3PO4  und  die  Mutter- 
lauge erhält  bald  die  Zus.  2H3P04,H20.  Durch  Erniedrigung  der  Temp. 
kann  man  dieselbe  zum  Kristallisieren  bringen,  w^obei  sich  das  Ganze  bald 
in  eine  feste  Kristallmasse  verwandelt,  indem  die  Kristalle  von  2H3P04,H20 
die  Zwischenräume  zwischen  den  zuerst  gebildeten  Kristallen  ausfüllen. 
Nimmt  man  mit  Hilfe  eines  Glasstabes  eine  kleine  Menge  der  gemischten 
Kristalle  heraus  und  bringt  man  sie  in  Berührung  mit  syrupförmiger  H3PO4, 
so  erhält  man,  je  nachdem  die  Zus.  der  Lsg.  nahe  der  Formel  H3PO4 
oder  2H3P04,H20  ist,  Kristalle  von  a)  oder  b). 

Prismatische  Blättchen.  Kristallisiert  sehr  langsam,  wenn  die  Lsg.  einen 
kleinen  Überschuß  an  W.  enthält  und  zeigt  manchmal  große  Ähnhchkeit  mit 
den  Kristallen  von  H3PO4,  nur  ist  das  Prisma  schief  abgeschnitten.  — 
Schmilzt  bei   ungefähr   27*^.    —    Bildungswärme:    P205,3H20    (fest)  +  HgO    (fest)  =  P2O5, 


4H2O  (fest) 


4-  3.70  Kai.:  P2O5  (fest)  -f  4H2O  (fest)  =  ^^0.^,m^0  (fest) 


33.3  Kai. 


—  Lösungswärme  in  400  Mol.  W.   bei   13*^:  P2Ü5,4H20  (fest) +  0.28  Kai.;  P205,4H2O 

(geschmolzen) . . . .  -h  7.56  Kai.;  P205,4H20  +  I7OOH2O  =  +  0.62  Kai.;  P205,4H20  +  26OH2O 
=  4-0.16  Kai;  P205,4H20  +  200 H2O  =  OKal.;  P205,4H20  +  160 H2O  = —0.14  Kai.  — 
Schmelzwärme:  — 7.28  Kai.  —  Das  überschmolzene  Hydrat  kristallisiert  auch  in  Berührung 
mit  einem  Kristall  von  2H3As04,H20  (vgl.  Bd.  III,  2,  S.  456)  und  umgekehrt ;  diese  Hydrate 
sind  also  isomorph.  A.  JoLY  {Gompt.  rend.  100,  447;  J.  B.  1885,  434;  Ber. 
18,  (1885)  Ref.  175). 

c)  H3P04,H20.  P(0H)5.  —  Versuche,  ein  derartiges  Prod.  darzustellen,  hatten 
keinen  Erfolg.    A.  Sänger  {Ann.  232,  (1886)  14;  J.  B.  1886,  345;  Ber.  19,  ^886)  Ref.  231). 

—  Organische  Derivate  s.  P.  Lemoult  {Compt.  rend.  136,  (1003)  1066;  C.-B.  1903 II,  427; 
Compt.  rend.  138,  (1904)  815;  C.-B.  19041,  1203;  Compt.  rend.  139,  (1904)  409;  C.-B. 
1904  n,  763;  Compt.  rend.  141,  (1905)  1241;  C.-B.  19061a,  333;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35, 
60;  C.-B.  19061a,  818). 

VI.  Physikalische  Eigenschaften  der  wässrigen  Lösung  der  H^FO^.  — 
In  konz.  Zustande  syrupdick. 

a)  Spe^!.  Geiü.  —  D.  der  reinen  flüssigen  H3PO4:  1.88.  Schiff  [Ann. 
113,  (1860)  183;  J.  B.  1859,  41). 


Gehalt  der  wss.  H3PO4 

an  P2O5 

nach  Watts  {Chen 

i.  N.  12, 

160;  J.  ^.  1865,  137): 

D. 

I0 

D. 

'U 

D 

7o 

D. 

\ 

D. 

"/o 

P2O.  • 

P205 

P2O5 

P2O5 

P2O5 

1.508 

49.60 

1.392 

40.86 

1.293 

32.71 

1.185 

22.07 

1.081 

10.44 

1.492 

48.41 

1.384 

40.12 

1.285 

31.94 

1.173 

20.91 

1.073 

9.53 

1.476 

47.10 

1.376 

39.66 

1.276 

31.03 

1.162 

19.73 

1.066 

8.62 

1.464 

45.63 

1.369 

39.21 

1.268 

30.13 

1.153 

18.81 

1.056 

7.39 

1.453 

45.38 

1.356 

38.00 

1.257 

29.16 

1.144 

17.89 

1.047 

6.17 

1.442 

44.13 

1.347 

37.37 

1.247 

28.24 

1.136 

16.95 

1.031 

4.15 

1.434 

43.95 

1.339 

36.74 

1.236 

27.30 

1.124 

15.64 

1.022 

3.03 

1.426 

43.28 

1.328 

36.15 

1.226 

26.36 

1.113 

14.33 

1.014 

1.91 

1.418 

42.61 

1.315 

34.82 

1.211 

24.79 

1.109 

13.25 

1.006 

0.79 

1.401 

41.60 

1.302 

33.49 

1.197 

23.23 

1.095 

12.18 

Gmelin-Friedheim.  I.  Bd.  3.  Abt. 


Aufl. 
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Nach    Daltox   enthalten    100  T.  H,P04   von    D.  1.S5:    50  T.,   von   D.  1.6 
1.39:  30 T.,  von  D.  l.!23:  20 T.,  von  D.   1.1:  10  T.  PA- 
Dichte  nach  H.  Schiff  [Ann.  113,  (1S60)  191): 

F.  D."  D." 

54  1.3840  1.3840 

36  l.t>338  1.2338 

24  1.1463  1.1464 

18  1.1065  1.1065 

12  1.0688  1.0688 

G  1.0333  1.0333 

D.  =  1  -f  0.00537S .  p  4-  0.00002886 .  p^  +  0.00000006 .  p' 
Nach  H.  Schiff  u.  A.  Ott  {Ann.  113,  (1860)  192): 


40  T.,   von 


Diff. 


+  0.0001 


H,PO, 

D. 

r/o  PA 

H3PO, 

D. 

^P^Os 

H3PO, 

•     D. 

XP^o, 

1 

1.0054 

0.726 

21 

1.1262 

15.246 

41 

1.2731 

29.766 

2 

1.0109 

1.452 

22 

1.1329 

15.972 

42 

1.2812 

30.492 

3 

1.0164 

2.178 

23 

1.1397 

16.698 

43 

1.2894 

31.218 

4 

1.0220 

2.904 

24 

1.1465 

17.424 

44 

1.2976 

31.944 

5 

1.0276 

3.630 

25 

1.1534 

18.150 

45 

1.3059 

32.670 

6 

1.0333 

4.356 

26 

1.1604 

18.876 

46 

1.3143 

33.496 

7 

1.0390 

5.0S2 

27 

1.1674 

19.602 

47 

1.3227 

34.222 

8 

1.0449 

5.808 

28 

1.1745 

20.328 

48 

1.3313 

34.948 

9 

1.0508 

6.534 

29 

1.1817 

21.054 

49 

1.3399 

35.674 

10 

1.0567 

7.260 

30 

1.1889 

21.780 

50 

1.3486 

36.400 

11 

1.0627 

7.986 

31 

1.1962 

22.506 

51 

1.3573 

37.126 

12 

1.0688 

8.712 

32 

1.2036 

23.232 

52 

1.3661 

37.852 

13 

1.0749 

9.438 

33 

1.2111 

23.958 

53 

1.3750 

38.578 

14 

1.0811 

10.164 

34 

1.2186 

24.684 

54 

1.3840 

39.304 

15 

1.0874 

10.890 

35 

1.2262 

25.410 

55 

1.3931 

40.030 

16 

1.0937 

11.616 

36 

1.2338 

26.136 

56 

1.4022 

40.756 

17 

1.1(X)1 

12.342 

37 

1.2415 

26.862 

57 

1.4114 

41.482 

18 

1.1065 

13.068 

38 

1.2493 

27.588 

58 

1.4207 

42.208 

19 

1.1130 

13.794 

39 

1.2572 

28.314 

59 

1.4301 

42.934 

20 

1.1196 

14.520 

40 

1.2651 

29.040 

60 

1.4395 

43.660 

D.17.6  und  Gehalt  der  wss.  H3PO4  an  P2O5  und  H3PO4   nach    Hager  {Kommentar  zur 
Phartnacopöa  fferm.)'. 


Spez.Gew. 

VoPA 

XH3P04 

Spez.Gew. 

»/oPA 

^H3P04 

Spez.Gew. 

^PA 

°/oH3P04 

1.809 

68.0 

93.67 

1.645 

58.0 

79.90 

1.491 

48.0 

66.12 

1.800 

67.5 

92.99 

1.637 

57.5 

79.21 

1.484 

47.5 

65.43 

1.792 

67.0 

92.30 

1.629 

57.0 

78.52 

1.476 

47.0 

64.75 

1.783 

66.5 

91.61 

1.621 

56.5 

77.83 

1.469 

46.5 

64.06 

1.775 

66.0 

90.92 

1.613 

56.0 

77.14 

1.462 

46.0 

63.37 

1.766 

65.5 

90.23 

1.605 

55.5 

76.45 

1.455 

45.5 

62.68 

1.758 

65.0 

89.54 

1.597 

55.0 

75.77 

1.448 

45.0 

61.99 

1.7.50 

64.5 

88.85 

1.589 

54.5 

75.08 

1.441 

44.5 

61.30 

1.741 

64.0 

88.16 

1.581 

54.0 

74.39 

1.435 

44.0 

60.61 

1.733 

63.5 

87.48 

1.574 

53.5 

73.70 

1.428 

43.5 

59.92 

1.725 

63.0 

86.79 

1.566 

53.0 

73.01 

1.422 

43.0 

59.23 

1.717 

62.5 

86.10 

1.559 

52.5 

72.32 

1.415 

42.5 

58.55 

1.709 

62.0 

85.41 

1.551 

52.0 

71.63 

1.409 

42.0 

57.86 

1.701 

61.5 

84.72 

1.543 

51.5 

70.94 

1.402 

41.5 

57.17 

1.693 

61.0 

84.03 

1.536 

51.0 

70.26 

1.396 

41.0 

56.48 

1.685 

60.5 

83.34 

1.528 

50.5 

69.57 

1.389 

40.5 

.55.79 

1.677 

60.0 

82.65 

1.521 

50.0 

68.88 

1.383 

40.0 

55.10 

1.669 

59.5 

81.97 

1.513 

49.5 

68.19 

1.377 

39.5 

54.41 

1.661 

59.0 

81.28 

1.505 

49.0 

67.50 

1.371 

39.0 

53.72 

1.653 

58.5 

80.59 

1.498 

48.5 

66.81 

1.365 

38.5 

53.04 
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Spez.Gew. 

^'oPA 

«/0H3PO, 

Spez.  Gew. 

0/0  PA 

^/o  H3PO4 

Spez.Gew. 

0/0  PA 

°/0  H3PO4 

1.359 

38.0 

52.35 

1.228 

26.0 

35.82 

1.113 

14.0 

19.28 

1.354 

37.5 

51.66 

1.223 

25.5 

35.13 

1.109 

13.5 

18.60 

1.348 

37.0 

50.97 

1.218 

25.0 

34.44 

1.104 

13.0 

17.91 

1.342 

36.5 

50.28 

1.213 

24.5 

33.75 

1.100 

12.5 

17.22 

1.336 

36.0 

49.59 

1.208 

24.0 

33.06 

1.096 

12.0 

16.53 

1.330 

35.5 

48.90 

1.203 

23.5 

32.37 

1.091 

11.5 

15.84 

1.325 

35.0 

48.21 

1.198 

23.0 

31.68 

1.087 

11.0 

15.15 

1.319 

34.5 

47.52 

1.193 

22.5 

30.99 

1.083 

10.5 

14.46 

1.314 

34.0 

46.84 

1.188 

22.0 

30.31 

1.079 

10.0 

13.77 

1.308 

33.5    • 

46.15 

1.183 

21.5 

29.62 

1.074 

9.5 

13.09 

1.303 

33.0 

45.46 

1.178 

21.0 

28.93 

1.070 

9.0 

12.40 

1.298 

32.5 

44.77 

1.174 

20.5 

28.24 

1.066 

8.5 

11.71 

1.292 

32.0 

44.08 

1.169 

20.0 

27.55 

1.062 

8.0 

11.02 

1.287 

31.5 

43.39 

1.164 

19.5 

26.86 

1.058 

7.5 

10.33 

1.281 

31.0 

42.70 

1.159 

19.0 

26.17 

1.053 

7.0 

9.64 

1.276 

30.5 

42.01 

1.155 

18.5 

25.48 

1.049 

6.5 

8.95 

1.271 

30.0 

41.33 

1.150 

18.0 

24.80 

1.045 

6.0 

8.26 

1.265 

29.5 

40.64 

1.145 

17.5 

24.11 

1.041 

5.5 

7.57 

1.260 

29.0 

39.95 

1.140 

17.0 

23.42 

1.037 

5.0 

6.89 

1.255 

28.5 

39.26 

1.135 

16.5 

22.73 

1.033 

4.5 

6.20 

1.249 

28.0 

38.57 

1.130 

16.0 

22.04 

1.029 

4.0 

5.51 

1.244 

27.5 

37.88 

1.126 

15.5 

21.35 

1.025 

3.5 

4.82 

1.239 

27.0 

37.19 

1.122 

15.0 

20.66 

1.021 

3.0 

4.13 

1.233 

26.5 

36.50 

1.118 

14.5 

19.97 

1.017 

2.5 

3.44 

b)    Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  der  wss,  Lsg.  nach  Forch  {Wied. 
Änn.bb,  (1895)  100)  nach  Landolt-Börnstein,   Tabellen  (1905)  203: 


Konz.    4.80/0 
Konz.  17.8«/o 

zwischen: 
a.l06: 
a.lO«: 

0°  bis  5« 

48 
188 

5°  bis  10° 
109 

228 

10°  bis  15° 
164 

267 

Konz.     4.8«/o 
Konz.  17.8«/o 

zwischen : 
a.lO«: 
a.lO«: 

150  bis  20*> 
220 
304 

20°  bis  25° 
266 
337 

25°  bis  30° 
309 
371 

Konz.     4.80/0 
Konz.  17.8"/o 

zwischen : 
a.lO^: 
a.lO«: 

30°  bis  35« 
352 

399 

35°  bis  40° 
387 
430 

c)   Dampfspannung. 

—    Der 

wss.  Lsg.  von 

Kp.,eo=1^^2° 

nach   Babo 

Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  Salzlösungen,  Freiburg  i.  B.  1847 ;  J-  B.  1847/48;  94 ; 
Ber.  über  die  Verhandl.  d.  Gesellsch.  für  Beförderung  d.  Naturw.  zu  Freiburg  i.  B.  1857» 
Nr.  17,  277;  J.  Ä  1857,  72): 

bei  35°  59°  65° 

mm  20  72  92 

Nach  DiETERici  {Wied.  Ann.  i2,  (1891)  513;  50,  (1893)  47;  ( 

g  H3PO4  in  100  g  W.       0.945       1.968      2.878      4.846 
mm  4.612      4.603      4.593      4.574 


78° 
164 

(1897)  616): 

9.64        22.32 
4.510        4.377 


39.40 
4.135 


77.56 
3.496 


124.9 
2.710 


220.2 
1.557 


390.8 
0.636 


Tensionsverminderung  des  W.  durch  H3PO4  bei  100°  nach  Tammann  {Mem.  d.  Vacad. 
Pitersb.  [7]  35,  (1887)  Nr.  9;  J".  5.  1888,  185);  nach  Landolt-Börnstein,    Tabellen,  153: 

g  H3PO4  in  100  g  W.     20.75    21.18    44.84    58.09     94.81     149.16    220.97    269.23    330.52 
mm  30.1       31.1       71.7     102.4     183.0      290.9      404.6      467.6      507.3 

d)  Elelitrisches  Verhalten,  et)  Leitfähigkeit.  —  Elektrische  Leitfähigkeit 
bei  18^  bezogen  auf  cm-S  Ohm-S  nach  Kohlrausgh  (Pogg.  159,  (1876)  233); 
nach  Landolt-Börnstein,  Tabellen  (1905)  742: 
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r 

1000  7) 
m;  I/v. 
g-Äq./L. 

n/4 

(t  =  15») 

10^x,8 

1  /dxx 

X,8  V  dt  722 

,10 

3.228 

1.0548 

566 

17.54 

0.0104 

<15) 

4.976 

1.0S41 

850 

17.08 

0.0109 

.20 

Ü.8i>4 

1.1  löl 

1129 

16.56 

0.0114 

^5) 

8.776 

1.1472 

1402 

15.98 

0.0121 

30 

10.S4() 

1.1808 

lti54 

15.26 

0.0130 

35 

13.0-23 

1.2160 

1S58 

14.27 

0.0140 

(40) 

15.337 

1.2530 

2010 

13.11 

0.0150 

(45) 

17.79-2 

1.2921 

2087 

11.73 

0.0161 

50 

20.39 

1.3328 

2073 

10.17  • 

0.0174 

(55) 

23.15 

1.3757 

1978 

8.54 

0.0189 

(60) 

26.09 

1.420S 

1833 

7.03 

0.0207 

(65) 

t^'.l.l9 

1.4H74 

1650 

5.65 

0.0229 

70 

32.46 

1.51.55 

1436 

4.42 

0.0252 

.75) 

(so 

3o.M 

1.5ü(;0 

1209 

3.36 

0.0279 

39.64 

1.6102 

979 

2.47 

0.0309 

85 

43.60 

1.6763 

780 

1.749 

0.0350 

87 

45.26 

1.7001 

709 

1.566 

0.0372 

ß)  Ä(fuivaleiit-Leitun^svermöp:en  bei  18*^  nach  F.  Kohlrausch  u.  L.  Holborn  {Das  Leu- 
vettnöffen  der  Ehkirohjte,  Leipzig,  Teubner  1898,  nach  Landolt-Börnstein,  Tabellen{\^Qh)  746): 


1000  Yj  (in) 
\iooo  cf  (v) 


1 

1 

(22) 


0.001 
1000 
(106) 

2 

0.5 
19 


0.002 
500 
102 

3 
0.33 
17.7 


0.005 
200 
93 


4 
0.25 
17.4 


5 

0.2 
17.1 


O.Ol 
100 

85 

7 
0.14 
16.5 


(0.02) 
50 
(74) 

10 
0.1 
15.5 


0.03 
33.3 

(67) 


Y)  Molekulares  Leitvermögen  bei  25»  nach  W.  Ostwald  [Allgemeine  Chemie^  Leipzig  1893 ; 
8.  auch  J.prakt.  Chem.  [2]  27,  22;  J.  B.  1883,  15): 

V        2  4  8  16  32  64         128        256        512        1024 

,jL      64        77        96        124        156         195        240        279        317        341 

2)  Temperaturkoeffizient  des  elektrischen  Leitvermögens:  87.1o/o  H3PO4;  Kq.IO*  =  295; 

clO*  =  688.  cMO«  =  +510,  V3H3PO4.C22  =  :J-  (^)      =  0.0137;  (m  =  0.006).  Kohlrausch 

K18  \  tlt  /  22 
iBer.  Bert.  Äkad.  1901,  1026;  1902,  752). 

Nach  D.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  5;  C.-B.  18931,  294): 


V 

c 

H- 

10 

7.750 

77.5 

20 

AAm 

98.0 

50 

2.633 

131.6 

KX) 

1.618 

161.8 

200 

0.961 

192.2 

V 

c 

V- 

300 

0.691 

207.3 

500 

0.454 

227.0 

1000 

0.243 

243.0 

5000 

0.051 

255.0 

10000 

0.025 

250.0 

,  (1892)  339): 

140 

88 

78 

O.Ol 

0.1 

0.5 

Nach  SvANTE  Arkhemus  {Z.  phyaik.  Chem.  9,  (1892)  339): 

«/.HaPO^.  Cjj.lO*:         154 

m:  0.001 

c.2,.6l0*:         119  108 

m:  0.05  0.25 

Nach  Wgüise  (Dissertation  Straßburg  1895);  Landolt-Börnstein  {Tabellen^  755): 

m          0.0001             0.001  O.Ol                 0.05 

c.lO*          174.2              158.8  146.3               136.3 

c'.lO«         +6.8           —28.1  —61.6            —78.2 

UitungBvermögen  (für  HCl  =  100)  =  7.27.  W.  Ostwald  {J.prakt.  Chem.  [2]  30,  (1884> 
93  n.  225;  J.  B.  1884,  265).  S.  auch  8.  Arrhenius  {Wied.  Ann.  [2]  30,  (1887)  151;  J.  B. 
1887,  309);  H.  Cromfton  {J.  Chem.  Hoc.  53,  (1888)  116;  J.  B.  1888,  378).    —   Abhängigkeit 
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der  Leitfähigkeit  von  der  Neutralisation:  F.  W.  Küster,  M.  Grüters  u.  W.  Geibel  {Z.  anorg. 
Chem.  42,  (1904)  225;  C.-B.  19051,  61).  —  Die  molekulare  Leitfähigkeit  der  ätherischen 
Lsg.  nimmt  mit  der  Verd.  ab  und  mit  der  Erhöhung  der  Temp.  zu.  W.  Plotnikow  {J. 
russ.jphys.  Ges.  36,  (1904)  1282;  C.-B.  19051,  424). 

e)  Optisches  Verhalten.  —  Brechungsindices  einer  Lsg.  in  1.3.30  Äq.  W.  (D.  1.180) 
bei  T.S^'  für  A  1.3584,  für  D  1.3630,  für  H  1.3746.  J.  H.  Gladstone  [J.  Chem.  Soc.  [2]  8, 
(1870)  101;  Chem.N.21,  114;  J.  5.  1870,  168). 

f)  Verschiedenes.  —  Spezifische  Zähigkeit  der  Normallsg.  bei  25°  (Zähigkeit  des 
W.  =  1): 

normal  Vi  */«  ^A  ^/s 

z  1.2871         1.1331         1.0656         1.0312 

Reyher  [Z.  Physik.  Chem.  2,  744;  J.  B.  1888,  225). 

Änderung  der  spez.  Zähigkeit  mit  der  Konz.  bei  18*^  (Zähigkeit  des  W.  =  1)  nach 
B.E.Moore   [The  Phys.  Rev.  %   (1896)   321): 

g  Mol.  im  Liter       0.25  0.5  1.0  2.0 

z  1.0ö4        1.143         1.311         1.739 

S.  auch  K.  T.  Slotte  {Wied.  Ann.  [2]  20,  257;  J.  B.  1883,  96). 

Diffusion.  —  Aus  einer  Lsg.  von  4  g  H3PO4  in  100  g  W.  (D.^^-«  1.028)  diffundierten 
bei  15.2°  in  8  Tagen  9.1  grains   Säure.     Graham   {Phil.  Trans.  18501,  1;  J.  B.  1850,    18). 

Die  Ausflußgeschwindigkeit  aus  einer  Röhre  von  70  mm  Länge  und  0.207  mm  Durch- 
messer berechnet  sich  bei  dem  Druck  einer  W.-Säule  von  2039.4  mm  Höhe  und  bei  10° 
für  eine  Lsg.  1  :  100  aq.  =  582.8;  4 :  100  aq.  =  603.9  (für  reines  W.  575.8)  sec.  Poisseville 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  76;  J.  B.  1847/48,  143). 

VII.  Chemisches  Verhalten  der  Phosphorsäure.  1 .  Verhalten  heim  Erhitzen.  — 
Bei  149^  verhert  H3PO4  noch  kein  W.,  bei  160^  sehr  langsam.  Dampft 
man  sie  in  einer  Pt-Flasche  bei  213^  ab,  bis  fast  kein  Gewichtsverlust  mehr 
zu  konstatieren  ist,  so  enthält  sie  noch  23.02  ^/o  —  ungefähr  2^3  Mol.  — 
W.,  ist  dabei  aber  größtenteils  in  H4P2O7  umgewandelt,  denn  ihre  wss.  Lsg. 
gibt  beim  Versetzen  mit  NaOH  neben  vielen  Kristallen  von  Na4P207  und  nur 
wenige  von  NagPO^.  Noch  ehe  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Wassergehalt 
unter  21.91^/o  oder  2  Mol.  gefallen  ist,  bildet  sich  ein  wenig  HgPgOe;  deren 
Menge  steigt  aber  bedeutend,  falls  durch  Erhitzen  der  H3PO4  über  den  F.  des 
Pb  hinaus  der  Wassergehalt  auf  18.7  ^/o  zurückgedrängt  worden  ist.  Graham. 
—  Beim  Glühen  der  H3PO4  im  offenen  Tiegel  verflüchtigt  sich  mit  dem  W.  auch  viel  Säure, 
im  bedeckten  Tiegel  dagegen  nicht;  nach  schwächerem  Glühen  wird  ein  weiches,  ungeföhr 
20°/o  W.  enthaltendes  Glas,  nach  stärkerem  Erhitzen  ein  hartes,  10°/o  W.  enthaltendes  und 
zumeist  aus  Metaphosphorsäure  bestehendes  Glas  erhalten.  Berzelius  {Lehrb.  2,  64).  — 
In  einer  offenen  Platinschale  kann  Orthophosphorsäure  vollständig  ver- 
dampfen. H.  Rose.  —  Die  Angabe  von  Bunge  {Am.  J.  sei.  {SiU.)  11,  (1851)  403;  Chem. 
Gaz.  1851,  215;  J.  B.  1851,  613),  daß  beim  Abdampfen  einer  wss.  Lsg.  von  H3PO4  ein  Teil 
der  Säure  sich  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtige,  ist  nicht  richtig.  Wittstein  {Pharm. 
Viertelj.  1,  (1852)  394;  J.  B.  1852,  716).  Fresenius  {Ann.  86,  (1853)  216;  Pharm.  C.-B. 
1853,  892;  J.B.  1853,  322).  —  Wird  reine  H3PO4  bis  zum  Rauchen  erhitzt,  so 
hat  man  H4P2O7  vor  sich.  Durch  fortgesetztes  Erhitzen  wird  ein  Prod. 
erhalten,  welches,  abgekühlt,  eine  weiße  fadenziehende  M.  bildet  und  seiner 
Zus.  nach  HgPgOß  bildet.  Tammann  {J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  417 ;  Ber.  25, 
Ref.  766;  C.-B.  1892  II,  31).  H3PO4  wird  auch  beim  mehrstündigen  Erhitzen  auf  230<> 
bis  235°  nicht  vollständig  zu  H4P2O7  entwässert  und  bei  dieser  Temp.  auch  nicht  verflüchtigt ; 
die  B.  von  HPO3  beginnt  bei  290°  bis  300°,  die  B.  von  H^PgO^  bei  255°  bis  260°.  G.Watson 
{Chem.  N.  68,  (1893)  199;  C.-B.  1893 II,  992).  Im  Verlaufe  der  Dehydratation  der  H3PO4 
treten  Gleichgewichtszustände  ein,  bei  welchen  HPO3,  H4P2O7  und  H3PO4  nebeneinander 
existieren.  Wenn  der  Punkt,  welcher  der  B.  der  H4P2O7  entspricht,  überschritten  ist,  genügt 
ein  Zusatz  von  W.  nicht,  um  einen  identischen  Zustand  wieder  herzustellen.  Wird  die 
Dehydratation  über  die  B.  der  H4P2O7  hinaus  fortgesetzt,  so  werden  die  Erscheinungen 
wegen  der  teilweise  erfolgenden  Polymerisation  der  HPO3  noch  viel  komplizierter.  Berthelot 
u.  Andre  {Com2)t.  rend.  123,  (1896)  776;  C.-B.  1897  II,  76).  (Vgl.  a.  S.  174  unter  II,  1). 
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Fh'ichtigkeit:  23.00  (die  des  NaoGOg:  1).  R.  Bunsen  {Ann.  111, 
257;  J.  B.  1859,  64G). 

2.  Verhalten  der  icässrigen  Lösung,  a)  Gegen  den  elelärischen  Strom. 
—  H3PO4  wird  durch  den  Strom  nicht  zerlegt.     G.  Lugkow  [Z.  anal.  Chem. 

19,  1;  Chem.  X.  41,  213;  J.  B.  1880,  1140).  S.  auch  P.  A.  Favre  (Compt. 
rend.  78.  1085;  /.  B.  1871,  139)  und  E.  Bourgoin  {Compt.  rend.  70,  191; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  21,  264;  J.  B.  1870,  154).  -  Bei  der  Elektrolyse 
mit  Kohleelektroden  (Holz-  oder  Retortenkohle)  als  Anode  bildet  sich  „Phos- 
phomellogen",  mit  Graphitanoden  „Phosphographitsäure".  A.  Bartoli  u. 
G.  Papasogli  (Comjjt.  rend.  94,  1339;  C.-B.  1882,  161;  J.  B.  1882,  163; 
L*Orosl   11,  397;  C.-B.  18891,  177). 

b)  Gegen  Elemente.  —  AVird,  wie  die  anderen  Säuren  des  P  durch  H 
in  statu  nascendi  nicht  reduziert;  auch  wenn  eine  große  Menge  H3PO4  in 
einen  H-Entwickelungsapparat  gebracht  wird,  findet  keine  B.  von  PHg  statt. 
R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  6,  203;  J.  B.  1867,  835). 

Konz.  oder  verd.  Lsgg.  von  H3PO4  greifen  AI  unter  Entw.  von  H  stark 
an.  W.  Smith  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  475;  C.-B.  190411,  176).  H3PO4 
von  D.  1.75  löst  Ferrosilicium  und  Spiegeleisen,  Ferrochrom  und  Ghromit 
leicht  und  schnell.  T.  H.  Byrom  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  214;  C.-B.  19021, 
835).  Durch  eine  Lsg.  von  H3PO4  wird  eine  auf  100^  erwärmte  gegen  eine 
kalte  Gu-Platte  positiv  erregt.  G.  Gore  (Proc.  Bog.  Soc.  19,  324;  N.  Arch. 
phys.  mt.  40,  358;  J.  B.  1871,  131). 

c)  Gegen  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Kristallisierte  H3PO4  wird 
bei  100^  durch  Säuren  nicht  in  H4P2O7  verwandelt.  Berthelot  u.  G.  Andre 
{Compt. rend.l2i,  265;  C.-J5.1897  I,  536;  A^m.  Chim.  Phys.  [7]  11,  204;  C.-B. 
1897  II,  15).  —  H2SO4  löst  sich  in  H3PO4  bei  gewöhnücher  Temp.,  das  Ge- 
misch liefert  bei  350^  etwas  SO2.  Raikow  {Chem.  Ztg.  29,  (1905)  900;  C.-B. 
1905  II.  970).  —  Beschleunigung  der  Rk.  zwischen  HBrOg  und  HJ  durch  H3PO4 :  W.  Ostvvald 
[Z.physik.Chem.%  (1888)127;  J.  ^.  1888,  48).  Beschleunigung  der  Rk.  zwischen  HJO3  und 
SO,  durch  H3PO,:  R.  HöPKE  [Disscii.,  Berlin;  C.-Ä  1888,  1456;  J.  J5. 1888,  210).  —  H3PO4 

liefert  mit  HJO3  beim  Vermischen  der  wss.  Lsgg.  eine  gelbe,  kristallinische, 
sublimierbare  Masse.  H.  Davy  {J.  Phys.  77,  456;  Gilb.  48,  (1814)  19  u.  32). 
Serüllas  {Ann.  Chim.  Phys.  43,  (1830)  113,  208,  211  u.  216;  45,  (1830)  59; 
Pogg.  18,  (1830)  97  u.  112;  20,  (1830)  515)  bezweifelt  die  Existenz  dieser 
Verbindung.  Beim  Kochen  von  syrupöser  H3PO4  mit  pulverförmiger  HJOj 
wird  ein  Teil  der  letzteren  gelöst  und  es  scheiden  sich  freie  lange  Nadeln 
von  P.Oj,    18J205,4H20    aus.     P.  Ghretien   {Compt.  rend.   123,    178;   Ber. 

20,  Ref.  619;  C.-B.  1896 II,  526).  -  Wenn  man  Lsgg.  von  H3PO4  und 
HsBOg  eindampft  und  den  Rückstand  glüht,  entsteht  PO4B.  Georg  Meyer 
(Ber.  29,  (1889)  2919;  C.-B.  18901,  85).  Erhitzt  man  in  einer  Pt-Schale 
H3BO3  mit  konz.  reiner  H3PO4  zum  Kochen,  so  wird  die  Lsg.  zuerst  milchig 
und  trocknet  dann  zu  einer  weißen,  erdartigen  Masse  ein,  die  aus  gleichen 
Mol.  B2O3  und  P2O5  besteht.   A.  Vogel  {Z.  Chem.  1870,  125;  J.  B.  1870,  286). 

SiOg  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  H3PO4.  Stellt  man  durch  Zu- 
sammenreiben in  der  Kälte  eine  innige  Mischung  von  H3PO4  und  H2Si03 
dar  und  erhitzt  man  dieselbe  auf  260^  in  einer  Pt-Schale,  so  lösen  sich 
ungefähr  5°;o  SiO^  auf.  Die  Menge  läßt  sich  noch  bedeutend  vermehren, 
wenn  man  eine  Mischung  von  SiC^  und  H3PO4  langsam  auf  260<^  erhitzt; 
unter  diesen  Umständen  scheidet  sich  eine  kristallisierte  Verb,  aus,  deren 
Kristallform  und  Eigenschaften  wesentlich  von  der  Temp.  abhängen.   (Näheres 
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s.  bei  SiOa,  Bd.  III,  1.)  P.  Hautefeüille  u.  J.  Margottet  (Compt.  rend.  99, 
789;  J.  B,  1884,  374;  Comptrend.  104,  56;  J.  B.  1887,  451).  —  H3PO4  löst 
bei  einer  Temp.,  ehe  sie  W.  abzugeben  beginnt,  die  Hydrate  von  TiOg,  ZrOg 
und  SnOa  auf,  doch  in  geringerem  Maße  als  SiOg,  nämlich  etwa  2^/o  TiOg 
und  ZrOg  und  nur  wenig  mehr  SnOg.  (Näheres  s.  bei  diesen,  Bd.  IV,  l.j 
F.  Hautefeüille  u.  J.  Margottet  {Compt.  rend.  102,  1017;  J.  B.  1886,  446; 
Ber.  19,  (1886)  Ref.  387). 

d)  Gegen  Oxyde,  Hydroxyde  und  Salze.  —  Fällt  aus  wss.  Lsgg.  von 
Ba(0H)2,  Ga(0H)2  und  Sr(0H)2  weiße  Ndd.  und  gibt  mit  AgNOa-Lsg.  bei 
Zusatz  von  wenig  NH3  einen  Nd.  von  lebhaft  gelber  Farbe.  —  Scheidet  aus 
Lsgg.  von  BaClg,  SrCla  und  Eiweiß  keinen  Nd.  ab.  —  Gießt  man  in  eine 
verd.  H3P04-Lsg.  soviel  Kalk-  oder  Barytwasser,  daß  die  Fl.  gleiche  Äq. 
Säure  und  Base  enthält,  so  reagiert  die  klare  Fl.  gegen  Lackmus  noch  sauer, 
gegen  Hehanthin  aber  neutral;  beim  Reiben  der  Glaswände  oder  Erhitzen 
der  Fl.  auf  80^  trübt  sich  die  Lsg.  und  primäres  Salz  scheidet  sich  aus, 
während  die  Fl.  gegen  Hehanthin  sauer  reagiert.  A.  Joly  {Compt.  rend.  97, 
(1883)  1480;  J.  B.  1883,  315).  Versetzt  man  H3PO4  mit  steigenden  Mengen 
von  Kalkwasser,  so  fällt  erst  ein  Nd.,  nachdem  das  erste  H-Atom  neutraU- 
siert  ist;  der  Nd.  hat  die  Zus.  GaHP04.  Die  H3PO4  ist  fast  vollständig 
gefällt,  wenn  man  auf  ein  Mol.  zwei  Mol.  GaO  zugesetzt  hat.  Setzt  man 
weiter  GaO  zu,  so  setzt  sich  der  Nd.  sehr  langsam  um;  die  Umsetzung 
schreitet  aber  noch  fort,  nachdem  die  Verb.  Ga3(P04)2  gebildet  ist  und  es 
scheint  sich  ein  Salz  mit  4GaO  auf  IP2O5  zu  bilden.  Setzt  man  GaO  zu 
H3PO4,  so  schlägt  die  Farbe  von  Methylorange  um,  wenn  GaO,P205  gebildet 
ist;  setzt  man  umgekehrt  H3PO4  zu  GaO,  so  findet  Farbenumschlag  statt, 
%enn  die  Verb.  2GaO,P205  gebildet  ist.  Berthelot  {Compt.  rend.  132,  (1901) 
1277;  C.-B.  1901  II,  164;  Ann.  GJiim.  Phtjs.  [7]  15,  (1902)  145;  C.-B. 
1902 1,  518).  —  Ist  das  Mischungsverhältnis  bei  gleichzeitiger  Eimv.  von 
GaO  und  NaOH  gleich  2H3PO4  +  4NaOH  +  GaO,  so  hat  der  Nd.  etwa  die 
Zus.  Na6Ga3(P04)4;  analog  ist  die  Zus.,  wenn  man  BaO  anstatt  GaO  an- 
wendet; stellt  man  die  Mischung  aus  2H3PO4,  IGaO  und  2NaOH  her,  so 
wird  auch  hier  dopppelt  soviel  H3PO4  gefällt,  als  dem  GaO  entspricht,  wenn 
dieses  nur  Ga3(P04)2  fällen  würde,  und  auch  unter  diesen  Verhältnissen  enthält 
der  Nd.  Na.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  das  GaO  durch  BaO  ersetzt  wird. 
Berthelot  {Co77ipt.  rend.  132,  1517;  C.-B.  1901 II,  261;  Ann.  Chim.  [7]  15, 
(1902)  153;  C.-B.  1902  I,  518).  —  S.  auch  Gl.  Blarey  {Compt.  rend.  103, 
264;  J.B.  1886,  139)  und  Bertuelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [S]  S,  ^89;  C.-B. 
190611a,  945).  —  Bei  100«  löst  H3PO4  etwa  15«/o  FegOg  und  8"/o  AI2O3  auf; 
erhitzt  man  die  Lsgg.  einige  Zeit  auf  100«,  so  scheiden  sich  Kristalle  von 
Verbb.  aus.  P.  Hautefeüille  u.  Margottet  {Compt.  rend.  106,  135;  J.  B. 
1888,  520;  J.  praJct.  Chem.  [2]  37,  111;  Ber.  21,  (1888)  Ref.  134).  —  Die 
Bindung  der  H3PO4  mit  BaGOß,  SrGOg  und  GaGOg  als  zweibasisches  Salz 
geht  nur  sehr  langsam  vor  sich.  M.  V^eilandt  {Landw.  Versuchsstat.  34, 
(1887)  207;  J.B.  1887,  2613).  —  Verhalten  der  H3PO4  gegen  Erdalkali- 
chloride: Berthelot  {Compt.  rend.  133,  5;  C.-B.  1901 II,  388;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  15,  176;  C.-B.  1902  I,  518)  und  A.  Benrath  {J.  praJct.  Chem..  [2] 
72,  238;  C.-B.  1905 II,  1233).  —  Zur  Trockene  verdunstete  Hypochlorite 
liefern  mit  konz.  H3P04-Lsg.  HOGl  mit  etwas  Gl,  weil  beim  Verdunsten 
etwas  Ghlorid  entsteht.  Balard  {Ann.  Chim.  Phys.  57,  (1834)  225;  Ann. 
14,  (1835)  167  u.  298;  J.  prakt.  Chem.  4,  (1835)  152).  —  H3PO4  wirkt 
auf  NH4N03,2NH3   (vgl.  Bd.  I,    1,  S.  325)  nicht  sehr  heftig  ein,   verbindet 
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sich  aber  mit  dem  NH3.  E.  Divers  {Chem.  K  27,  37;  Froc.  Boy.  Soc.  21, 
(1873)  109;  Compt.  rend.  77,  788;  J.  B.  1873,  220).  —  KgCrO^  reagiert  nach: 

2H3P(),  +  3KAO,  =  2KH,PO,  +  KXrA+^^A04+H20 +3.42  Kai. 

bei  8^  Berthelot  [Cowpt.  reniL  100,  207;  A7in.  Chim.  Fhys.  [6]  6,  506; 
Bull.  soc.  chim.  1 2]  43,  530;  J.  B.  1885,  10).  —  Chromate  werden  durch 
H3PO4  beinahe  völlig  zersetzt.  F.  Sabatier  (CW^)^.  rend.W^,  138;  Bidl.  soc. 
rÄ/w/.[2]  46,  294;  J.  B.  1886,  21).  — Schmilzt  man  100  T.  Ammoniummolybdat 
mit  250  T.  H3PO4  4  bis  5  Stunden  lang ,  so  erhält  man  einen  farblosen 
Kuchen,  der  sich  in  W.  mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Der  Farbstoff  besteht  aus 
Molvbdäniphosjihat  und  färbt  Wolle  und  Seide  direkt,  Baumwolle  unter  An- 
wendung von  A1(CH...C00)3  oder  FelCHa.COO)^.  F.  W.Schmidt (Z>.i?.-P.  69410, 
(1892);  C.-B.  1893^^11,  782;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  848).  —  Bei  der  Einw.  von 
H3PO4  auf  CaHPÜ4  bildet  sich  CaH^lPOJ^  nach:  CaHP04,2H20  +  H3P04  = 
CaH4(P04)2  +  2R,0  bis  zur  Sättigung,  d.h. bis  in  der  Lsg.  auf  1  T.  CaH4(P04)2 
200  T.  W.Vorhaiiden  sind;  bei  weiterer  Konz.  tritt  dann  wieder  eine  Zers.  des 
Salzes  ein.  Nachdem  die  Lsg.  gesättigt  ist,  bleibt  das  sekundäre  Salz  neben 
der  freien  H3PO4  unverändert  bestehen.  Wenn  das  primäre  Salz  freie  H3PO4 
enthält,  so  bildet  sich  aus  dem  beigemengten  sekundären  Salze  und  freier 
H3PO4  das  primäre  Salz  bis  zur  vollständigen  Sättigung  der  Lsg.  1  :  200. 
Stoklasa  {Landiv.  Versuchsstat.  38,  401 ;  C.-B.  1891 1,  889). 

e)  Verhalten  gegen  NO.  —  Leitet  man  NO  über  höchst  konz.  syrup- 
dicke  H3PO4,  so  wird  es  allmählich  absorbiert,  wobei  sich  die  Säure 
verdickt,  gelblich  färbt  und  nach  der  Sättigung  bei  — 20^  zu  einer  nicht 
kristallisierten  Masse  erstarrt,  die  beim  Erwärmen  schmilzt.  Bei  -|-7^  bis 
-|-8^  sich  selbst  überlassen,  erfüllt  sie  sich  bald  mit  feinen,  beim  Erwärmen^ 
schmelzenden  und  bei  +  8^  wieder  entstehenden  Kristallnadeln.  Mischt  man 
die  Masse  mit  sehr  wenig  w.  W.,  so  erscheinen  nach  einigen  Stunden  größere, 
viei-seitige  Säulen,  welche  sich  lange  halten  und  beim  Auflösen  in  W.  oder 
beim  Erhitzen  in  H3PO4  und  NO  zerfallen.  Reinsch  (/.  prakt.  Chem.  28, 
(1843)  391;  BerzelJahresher.  2^,  47). 

f)  Gegen  die  Chloride  des  P.  —  POCI3  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  bei 
einem  Überschüsse  in  der  Wärme  nach:  2H3PO4  +  POCI3  =  3HPO3  +  3HC1, 
bei  wenig  POCI3  nach:  5H3PO4 +  POCl3  =  3H4P207 +  3HC1;  PCI5  reagiert  bei 
gewöhnlicher  Temp.  nach:  H3PO4  +  3PCI5  =  4POCI3  +  3HC1;  ist  jedoch  H3PO4 
im  Überschusse  vorhanden,  so  erfolgt  beim  Erwärmen  im  Wasserbade 
B.  von  HPO3.  —  PGI3  wirkt  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  nach: 
3H3P04  +  PGl3  =  3HP03-fH3P03  +  3HCl.  Geuther  (J.  praU.  Chem.  [2] 
8,   359;  Jenaischc  Z.  Med.  Naturw.  7,  380;  J.  B.  1873,  226). 

g)  Komplexe  Verhindungen.  —  Mit  Schwefelsäure:  Carl  Friedheim  {Z.  anorg. 
Chew.  6,  '2TA;  C.-B.  18W  II.  '20).  —  Mit  Chromsäure:  Carl  Friedheim  [Z.  anorg.  Chem.  6,  273; 
C.-JJ.  18m  II,  -><)).  —  Mit  Wolframsäure:  C.  Scheibler  {Ber.  Berl.  Akad.  1860,  208;  J.  prakt. 
Chem.  80,  (18<K))  204;  C.-B.  1860,  529;  J.  B.  1860,  158;  Ber.  2,  (1869)  292;  C.-B.  1870,  196; 
J.  B.  1H69,  659:  Ber.  3,  (1870)  155;  J.  B.  1870,  815;  Z.  anal.  Chem.  12,(1873)  315;  J.  B.  1873, 
960);  W.  Skey  (Chem.  N.  16,  (1867)  187;  Z.  Chem.  1868,  90;  J.  B.  1867,  145);  W.  Gibbs  [Am. 
J.  sei.  [Sill.)  [3J 14,  (1877)  61 ;  Ber.  10,  (1877)  1384;  J.  B.  1877,  295;  Am.  Chem.  J.  2,  (1880)  m 
u.  2.S1;  J.  Z?.  1880,  341;  CÄem.  iV^.  48,  (1883)  155;  J.  B.  1883,  382 ;  P/-oc.  ^m.  ^ca(?.  21,  (1885) 
5(J;  Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  '209  u.  313;  J.  B.  1885,  527;  Am.  Chem.  J.  17,(1895)  167;  C.-B. 
18961.  Trl)\  M.  Sprencer  {J.  jirakt.  Chem.  [2]  22,  (1880)  418;  J.  B.  1880,  348);  L.  Lefort 
{Cvtttpt.  rend.  92,  (1881)  1461 ;  J.  B.  1881,  285;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  25,  (1882  200;  J.  B. 
1882,  325);  F.  Kkhrmann  [Ber.  20,  (1887)  1805;  J.  B.  1887,  519;  Ann.  245,  (1888)  45;  J.  B. 
1888,  608;  Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  423;  C.-B.  189211,  449;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  138 
u.  4<;5;  C.B.  1893  II,  23  u.  644);  E.  Ürechsel  {Ber.  20,  (1887)  1452;  J.  B.  1887,  523); 
Fremkry    {Inaugnral-DiHHeHation,   Freiburg  1884);   Brandhorst  u.  Kraut  {Ann.  249,   (1888) 
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373;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  130;  C.-B.  18891,  341;  J.  B.  1888,  610);  E.  Pechard  [Compt.  rend. 
109,  (1889)  301;  C.-B.  1889  II,  55«;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  65^2;  Compt.  rend.  110,  (1890)  754; 
C.-B.  18901,  93ii:  Ber.  23,  (1890)  Ref.  377);  Hunt  [Cheni.  N.  61,  (1890)  267;  C.-B.  1890  II, 
196);  H.  DuFET  [Bull.  soc.  frang.  mmer.\%  (1890)  199;  0-5.  1890  II,  542);  F.  Keiirmann  u. 
M.  Freinkel  {Ber.2i,  (1891)  2326;  0.-5.189111,  525;  Ber.  25,  (1892)  1966;  C.-B.  189211, 
396);  F.  Kehrmann  u.  E.  Böhm  {Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  386;  C.-B.  1894  II,  231);  M.  Soeo- 
LEW  {Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  16;  C.-B.  18961,  1093);  L.  Duparg  u.  F.  Pearce  [Bull.  soc. 
f rang,  miner.  20,  (1897)  7;  0.-5.  1897  I,  1086);  E.  Winterstein  {Chem.  Ztg.  22,  (1898)  539; 
0.-5.  1898 II,  627);  E.  Wörner  {Ber.  Dtsch.  Pharm.  Ges.  10,  (1900)  4;  C.-B.  19001,  517); 
A.  Baeyer  u.  V.  Villiger  {Ber.  34,  (1901)  2679;  C.-B.  1901 II,  974);  E.  Schulze  u.  E.  Winter- 
stein {Z.phgsiol.  Chem.  33,  (1901)  574;  C.-B.  1901 II,  1263);  E.  Pinerua  Alvarez  {Chem.  N. 
94,  (1906)  269;    0.-5.  1907  I,  86);  G.  Meyer  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1.58;  C.-B.  19071,  909). 

Mit  Molybdänsäure:  Svanberg  u.  Struve  {J.  iirakt.  Chem.  Mt,  (1848)  257;  Pharm.  C.-B. 
1848,  705;  J.  5.  1847/48,  412);  Sonnenschein  {J.  praU.  Chem.  53,  (1851)  339;  J.  5.  1851, 
349;  Ami.  104,  (1857)  45;  C.-B.  1858,  59;  J.  5.  1857,  599);  Zenker  {J.prakt.  Chem.  58, 
(1853)  257;  Ann.  88,  (1853)  25;  Pharm.  C.-B.  1853,  420;  J.  5.  1853,  355);  Nutzinger 
{Pharm.  VieHelj.  4,  (1855)  549;  J.  B.  1855,  374);  Seligsohn  (J.  praU.  Chem.  67,  (1856) 
470;  C.-B.  1856,  722;  J.  5.  1856,  375);  Debray  {Compt.  rend.  46,  (1858)  1098;  J.  5.  1858, 
158;  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  (1866)  404;  0.-5.  1866,  880;  J.  B.  1866,  794;  Coinjyt.  rend.  66, 
(1868)  702;  0.-5.1868,  551;  J.  B.  1868,  223);  A.  Lipowitz  {Pogg.  109,  (1860)  135;  C.-B. 
1860,  345;  J.  5.  1860,  618):  V.  Eggertz  {J.  prald.  Chem.  79,  (1860)  496;  Dingl.  158,  (1860) 
283:  J.  5.  1860,  620):  H.  Struve  {Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  14  u.  164;  J.  5.  1873,  951); 
C.  Rammelsberg  {Ber.Berl.Ahad.  1877,  573;  Ber.  10,  (1877)  1776;  J.  B.  1877,  293);  R. 
FiNKENER  {Ber.\%  (1878)  1638;  Dm^^.  230,  (1878)  190;  J.  5.  1878,  1048);  S.  M.  Jörgensen 
{J.prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  209;  J.  B.  1878,  282);  W.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881)  317 
u.  402;  J.  5.  1881,  281;  1882,  324;  Chem.  N.  48,  (1883)  155;  J.  B.  1883,  382;  Proc.  Am. 
Acad.  21,  (1885)  50;  Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  209  u.  213;  J.  B.  1885,  527);  König  {Landw. 
Versuchsstat.'2!^,  (1885)  360;  J.  B.  1881,  1169);  F.  Parmentier  {Compt.  rend.  104,  (1887)  686; 
J.  5.  1887,  162);  E.  Peterson  {Ber.  21,  (1888)  3257;  J.  5.  1888,  643);  Franz  Hundeshagen 
{Z.  anal.  Chem. '^^,  (1889)  141;  C.-B.  18891,  619);  H.  Beuf  {Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  (1890) 
852;  0.-5.  1890  II,  218;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  599);  Gernez  {Comi^t.  rend.  112,  (1891)  226; 
0.-5.  18911,  614;  5er.  24,  (1891)  Ref.  185);  C.  Friedheim  {Z.  oAiorg.  Chem.  2,  (1892)  314; 
C.-B.  18931,  467;  Z.  anwg.  Chem.  4,  (1893)  275;  C.-B.  1893  H,  418);  F.  Kehrmann  {Z.  anorg. 
Chem.  3,  (1893)  76;  C.-B.  18931,  469;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  138;  C.-B.  1893  II,  23; 
Z.anm-g.  Chem.  "7,  (1894)  406;  0.-5.  1895 1,  199);  U.  Alvisi  {Atti  dei  Line.  [5]  3,  (1894)  I, 
494;  C.-B.  1894 II,  271);  Th.  R.  Offer  {C.-B.  Physiol.  8,  (1895)  801;  C.-B.  18951,  812); 
F.  Mawow  {Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  162;  C.-B.  1901 II,  1042;  Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902) 
156;  C.-B.  1902  I,  251);  G.  Levy  u.  E.  Spelta  {Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)1,  207;  C.-B. 
1903  II,  16);  A.  Miolati  {Rivista  tecnica^;  0.-5.  1903  II,  789;  Gazz.  chim.  ital.  d^,  {^'^^'^)  ^^, 
335;  C.-B.  19041,  253);  F.  Seiler  u.  A.  Verda  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  1121;  C.-B.  19041, 
55);  A.  Schlicht  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1299;  C.-B.  19071,  424). 

Mit  Vanadinsäure:  W.  Gibbs  {Chem.  N.  48,  (1883)  155;  J.  B.  1883,  382;  Proc.  Am. 
Acad.  21,  (1885)  50;  Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  209  u.  313;  J.  B.  1885,  527);  A.  Ditte  {Compt. 
rend.  102,  (1886)  757,  1019  u.  1105;  J.  5.  1886,  457,  458  u.  461);  G.  Friedheim  u.  M.  Szama- 
tölski  {Ber.  23,  (1890)  1530;  C.-B.  1890  U,  89);  C.  Friedheim  {Ber.  24:,  (1891)  1173;  C.-B. 
1891  I,  960;  Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  437;  C.-B.  1894  H,  457). 

Mit  Wolframsäure  und  Vanadinsäure:  Smith  u.  Exner  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902) 
573;    C.-B.  1902  H,  425);    A.  Rogers  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  298;  0.  5.  1903  I,  953). 

Audi  trikomplexe  Verbb.,  wie  Phosphonvolframvanadaie,  Phosphormolybdänvanadate 
usw.  sind  bekannt,  vgl.  bei  W,  Mo,  V  usw. 

h)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Bei  einer  Lsg.  von  0.434  g  pro  ccm  gibt 
eine  wss.  Lsg.  von  H3PO4  nur  eine  sehr  unbedeutende  Menge  Säure  an  Ae.  ab  (V2700  bis  V2000); 
umgekehrt  gibt  aber  eine  ätherische  Lsg.  von  H3PO4  beim  Schütteln  mit  W.  fast  die  ge- 
samte Menge  der  Säure  ab.  Ganz  anders  verläuft  die  Rk.,  wenn  an  Stelle  der  verd.  H3PO4 
reine  oder  konz.  Säure  genommen  wird.  Schüttelt  man  fl.  H3PO4  mit  dem  gleichen  Vol. 
Ae.,  so  mischen  sich  die  beiden  Fll.  vollständig  unter  lebhafter  Wärmeentw.  Es  entsteht 
dann  eine  wirkliche  Verb.,  welche  wenig  beständig  ist.  Man  kann  eine  beliebige  Menge  A. 
zusetzen,  ohne  daß  W.  abgeschieden  wird.  Bei  Zusatz  von  W.  wird  dieses  anfangs  gel., 
in  einem  bestimmten  Augenblicke  wird  eine  geringe  Ätherschicht  abgeschieden,  welche  reich 
an  H3PO4  ist.  Steigert  man  die  Wassermengen  immer  weiter,  so  erfolgt  immer  wieder  Ab- 
scheidung ätherischer  Schichten,  die  aber  immer  verdünntere  Lsgg.  von  H3PO4  darstellen, 
bis  schließlich  das  für  verd.,  wss.  Lsgg.  und  Ae.  beobachtete  Teilungs Verhältnis  sich  her- 
stellt.    Man  muß  also  annehmen,  daß  Ae.  und  H3PO4  eine  eigentümliche,  nach  ihrem  Ver- 
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halten  von  Phosphorsäureälhylester  ganz  verschiedene  Verb,  liefern,  welche  durch  reichliche 
Wa5«ennenKen  vollstiindig  zersetzt  wird.  Berthelot  u.  G.  Andre  [Compt.  rend.  123,  344; 
Ber\^    Ref.   UH5:    C.-B.  1896 II,    625;  Ann.  Chim.  Phys.   [7]  11,  210;   C.-B.  1897  11,  15). 

Einw.  auf  Alkohole:  P.  Carre  {Am.  Chim.  Phys.  [8]  5,  345;  C-B.  1905  II, 
390).  _  Einw.  auf  Glycol:  P.  Carre  (Compt.  rend.  138,  374;  C.-B.  1904  I, 
786)^  —  Bei  der  Einw.  einer  mehr  oder  weniger  wasserhaltigen  H3PO4  auf 
Glycerin  bei  verschiedenen  Tempp.  hängt  die  Ausbeute  an  Glycerinphosphor- 
säure  nicht  nur  von  dem  Wassergehalt  der  Säure  und  der  Temp.,  sondern 
auch  von  der  Dauer  der  Einw.  wesentlich  ab.  H.  Imbert  u.  G.  Belugou  {Bull. 
50f.  c/m«.  [3]  21,  (1899)  935;  C.-B.  1900  1,  13).  —  Vgl.  ferner:  P.  Carre 
(ComiJf.  rend.  137,  (1903)  1070;  C.-B.  19041,  257;  Compt.  rend.  138,  47; 
C'B.  1904  I,  431);  F.  B.  Power  u.  F.  Tütin  {Froc.  Chem.  Soc.  21,  72; 
C.-B.  1905  I,  1081;  J.  Chem.  Soc.  87,  249;  C.-B.  1905  I,  1308).  — 
Einw.  auf  Mannit:  Portes  u.  Prunier  {J.  Fharm.  Chim.[Q]  15,  457;  C.-B. 
1902  I,  1318);  P.  Carre  {Compt.  rend.  136,  306;  C.-B.  1903  I,  625).  — 
Einw.  auf  Erythrit:  P.  Carre  {Compt.  rend.  136,  456;  C.-B.  1903  I,  695).  — 
Bei  der  Einw.  von  CgHs.ONa  auf  H3PO4  bildet  sich  zuerst  das  saure,  dann 
das  neutrale  Phosphat.  A.  Benrath  {J.  praU.  Chem.  [2]  73,  390;  C.-B. 
1906  IIa,  229).  —  Einw.  auf  Ester:  P.  N.  Raikow  u.  P.  Tischkow  {Chem. 
Ztg.  29,  (1905)  1268;  C.-B.  1906  la,  554).  —  Sulfanilsäure  löst  sich  in 
H3PO4  erst  bei  150^;  bei  höherer  Temp.  wird  das  Gemisch  dunkel  und  liefert 
gegen  300^  SOg.  —  Sulfosalicylsäure  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  und 
entwickelt  SO2  bei  200^.  —  Disulfosalicylsäure  löst  sich  weder  in  k.  noch 
in  w.  H3PO4;  das  Gemisch  gibt  bei  210^  SOg.  —  Kaliummethylsulfat  löst 
sich  in  H3PO4  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bildet  bei  300^  kein  SOg.  Raikow. — 
Geschwindigkeitskonstante  der  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  H3PO4: 
6.21  (für  HC1=100).  W.  Ostwald  {J.  praU.  Chem.  [2]  29,  (1884)  385; 
J.  B.  1884,  21).  Die  invertierende  Kraft  der  H3PO4  auf  Rohrzucker  wird  durch  Neutral- 
salze bei  So**  um  i>9.9°/o  zurückgedrängt  und  schon  bei  40"  vollständig  aufgehoben.  J.  Spohr 
(J.prakt.  Chem.  |2]  32,  (18S.5)  82;  J.  B.  1885,  1748;  Ber.  18,  (1885)  Ref.  589).  S.  auch 
J.  R.  DüGGAU  {A)n.  Chem  J.  8,  (1886)  211  ;  Chem.  N.  54,  (1886)  68  u.  80;  J.  B.  1886,  25).  — 

Verbb.  der  Wolle  mit  H3PO4:  D.  Vorländer  u.  A.  J.  Perold  {Ann.  345,  (1906) 
288;  C.-B.  1906  1b,  1535).  Verbb.  mit  Eieralbumin:  G.  Stillingfleet  John- 
son {J.  Chem.  Soc.  [2]  12,  734;  J.  B.  1874,  8891  Zers.  aromatischer  Sulfo- 
säuren  durch  H3PO4:  C.  Friedel  u.  J.  M.  Grafts  {Compt,  rend.  109,  95;  C.-B. 
1889  II,  364;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  577). 

VIII.  Kotistitution.  —  Auf  Grund  der  thermischen  Verhältnisse  stellt 
J.  Thomsen  {Pogff.  140,  (1870)  88  u.  497;  J.  B.  1870,  124)  die  Konstitutions- 

/OH 
formel  HPOa^'rr     auf.  —  Die  H3PO4  ist  keine  dreibasische  Säure  im  Sinne 

der  Citronensäure,  indem  das  dritte  Äq.  einer  1.  Base  von  der  H3PO4  durch 
die  schwächsten  Einwirkungen  und  selbst  durch  Verdünnen  mit  W.  ge- 
trennt wird  und  das  dritte  Äq.  NH3  sich  nicht  mit  ihr  verbindet  oder 
verbunden  bleibt.  Die  H3PO4  ist  aber  auch  keine  zweibasische  Säure  im 
Sinne  der  H2SO4,  H2C2O4  oder  HcC40(;,  denn  das  zweite  Äq.  Base  wird 
durch  H3PO4  nicht  neutralisiert  und  kann  vollständig  durch  HCl  und  HNO3 
und  wenigstens  teilweise  durch  CH3.COOH  abgetrennt  werden.  Berthelot 
u.  LouciuiNLNE  {Compt.  rend.  81,  1011  u.  1072;  J.B.  1875,69);  k.:^oh\  {Compt. 
rend.  94,  529; ,/.  B.  1882,  21).  Die  erste  Basizität  der  freien  H3PO4  entspricht 
der  einer  starken,  die  zweite  Basizität  der  einer  schwachen  Säure,  während 
die  dritte  Phenolcharakter  trägt.  H;;P04  ist  keine  wahre  dreibasische  Säure, 
sondern  vielmehr  eine  einbasische  mit  komplexer  Funktion.     D.  Berthelot 
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{Compf.rend.lU,  (1891)  851;  C.-B.  18921,  146;  Ber.2b,  (1892)  Ref.  147). — 
Basizität  der  H3PO4  in  der  Kälte  gegen  Methylorange  =1,  gegen  Phenol- 
phtalein  =2.  R.  T.  Thomsen  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  6,  195;  J.  B.  1887,  2389). 
—  H3PO4  ist  den  Leitfähigkeitsbestimmungen  der  Salze  nach  eine  drei- 
atomige, zweibasische  Säure.  P.  Walden  {Z.  physiJc.  Chem.  2,  49;  J.  B. 
1888,  385).  —  Gegen  KOH  und  NaOH  verhält  sich  H3PO4  wie  eine 
Säure,  die  1.5  starke  Säurefunktionen  hat.  Gegen  Ba(0H)2  und  Ca(0H)2 
verhält  sich  H3PO4  wie  eine  Säure  mit  zwei  starken  und  einer  schwachen 
Funktion.     J.  B.  Senderexs   {Bull.  soc.  chirn.  [3]  7,  511;   C.-B.  1892  II,  454). 

IX.  Physiologisches  Verhalten.  —  In  verd.  Lsg.  nicht  giftig;  im  konz. 
Zustande  bewirkt  sie  dieselben  Zufälle  wie  andere  starke  Säuren.  Poggiale 
{J.  Pharm.  [3]  36,  (1859)  241;  J.  B.  1859,  664).  Schon  weniger  als  0.5«/o 
H3PO4  sind  imstande,  die  Fäulnis  vollkommen  zu  verhindern;  Schimmel- 
vegetationen stellen  sich  jedoch  selbst  bei  Anwesenheit  von  l^/o  H3PO4  ein. 
N.  Sieber  (J.  praU.  Chem.  [2]  19,  433;  J.  B.  1879,  1020).  S.  auch  Hay- 
DUCK  {Z.Eüh.  Zuck.  Ind.  19,  231;  J.  B.  1882,  1249).  -  2.00  bis  3.00  g  H3PO4 
sind  imstande,  die  Fäulnis  von  1  Liter  neutrahsierter  Bouillon  aufzuhalten. 
P.  Miquel  {Monit.  scient.  [3]  14,  170;  J.  B.  1884,  1525).  —  Anwesen- 
heit einer  größeren  Menge  von  H3PO4  befördert  keinesw^egs  das  Wachstum 
der  Hefe,  sondern  hindert  dasselbe  eher.  A.  Gordon  Salamon  u.  W.  de  Vere 
Mathew  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  376;  3Ioriit.  scient.  [3]  15,  954;  J.  B.  1885, 
2155).  —  Einw.  der  H3PO4  auf  den  Stoffwechsel:  A.  Desgrez  u.  Bl.  Guende 
{Compt.  rend.  142,  1440;  C.-B.  1906  IIa,  263).  —  Physiologische  Funktionen : 
0.  Low  [Biolog.  C.-B.  11,  269;  C.-B.  1891 II,  127). 

X.  Venvendung.  (S.  auch  bei  Phosphaten,  S.  158.)  —  Als  Lötrohrreagens.  —  Eine 
Mischung  von  H3BO3  und  H3PO4  besitzt  vor  dem  Borax  verschiedene  Vorzüge.  W.  A.  Ross 
{Chem.  N.  46,  179;  J.  B.  1882,  Vlh^.  —  Zum  Avivieren  von  Seide  und  Baumwolle. 
C.  Knapstein  {Färherzeitung  15,  101:  C.-B.  19041,  1304).  —  Zur  Herstellung  von  Zahn- 
füllungen, Porzellankitt  usw.  F.  Steexbock  (2>.  J?.-P.  174558  (1903);  C.-B.  1906  IIb,  1149). 
Mit  Ca3(P04)2  gesättigte,  von  GaSO^  freie  H3PO4  eignet  sich  vorzugsweise  zum  Ent- 
kalken und  teilweisen  Absättigen  des  Dicksaftes  nach  der  Filtration  und  vor  dem  Verkochen 
im  Vakuum,  dann  aber  auch  zum  Reinigen  von  Nachprodd.  und  zu  osmotisierendem  Syrup, 
die  man  passend  verd.,  ev,  mit  etwas  CaO  versetzt  und  mit  dem  H3P04-Präparat  erhitzt. 
A.  Rose.     S.  auch  C.  Sgheibler  {Dingl.  211,  (1874)  i267;  J.  B.  1874,  1167). 

Um  H3PO4  leichter  transportieren  zu  können,  läßt  man  die  Säure  von  D.  1.750  durch 
Kieselgur  aufnehmen,  welcher  mit  dem  doppelten  Gew.  der  Säure  ein  Pulver  bildet,  das 
leicht  in  Eisen-  oder  Holzgefäßen  verpackt  und  verschickt  werden  kann.  Newlands  [Engl. 
Fat  13863  (1891);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  781 ;  C.-B.  1892  I,  110). 

XL  Phosphate.  A.  Salze  der  Orthophosphorsäure,  a)  Allgemeines.  — 
In  denselben  sind  entweder  sämtliche  drei  H- Atome  der  H3PO4  durch  Metalle 
vertreten,  tertiäre  oder  normale  Orthophosphate,  ML  PO 4^  —  oder  zwei  Atome, 
sekundäre  Orthophosphate,  M^^^^^ic  —  oder  nur  ein  Atom,  primäre  Ortho- 
phosphate, \'3-gesättigte  Salze,  M^H^PO^,  usw.  —  Siehe  auch  Kühn  [Ar eh. 
Pharm.  [2]  59,  (1849)  129;  Pharm.  C.-B.  1849,  737  u.  764;  Chem.  Gaz. 
1850,  28  u.  50;  J.  B.  1849,  229). 

b)  Bildung  und  Barstellung.  —  Die  Affinität  des  P2O5  zu  Basen  ist  größer 
als  die  des  COg,  BAund  der  H3PO2  und  H3PO3.  —  Verwandtschaft  der  Metalle  zur  H3PO4: 
W.  Müller-Erzbagh  {Ähhandl.  Naturw.  Ver.  Bremen  1884,  81 ;  J.  B.  1884,  16). 

1.  Beim  Zusammenbringen  von  wss.  H3PO4  mit  Basen.  Die  1.  Phos- 
phate werden  direkt  aus  Säure  und  Base,  oder  deren  Karbonat,  dargestellt, 
die  unl.  durch  Wechselzersetzung  erhalten.  Bei  der  Bereitung  der  unl.  Phos- 
phate resultiert  meistenteils  ein  tertiäres  Salz,  auch  wenn  zur  Darst.  ein 
sekundäres  Alkaliphosphat  angewandt  wurde.    Vermischt  man  z.  B.  eine  Lsg. 
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von  Na^HPO^J^H.O  mit  einer  Lsg.  von  Pb(CH3.COO)2,  so  erhält  man 
PbjCPO/).  und  ebenso  bildet  sich  aus  Lsgg.  von  NaoHPO^JSHoO  und  AgNOg 
das  Salz"AgjP04.  Graham-Otto-Michaelis  (Lehrh.  d.  anorg.  Chem.,  5.  Aufl., 
II,  2,  'MW).  —  ^.  Beim  Glühen  von  HPO3  oder  H4P0O7  oder  deren  Salze  mit 
überschüssigen  Basen  oder  beim  Erhitzen  derselben  mit  W.  auf  280^.  —  3.  Bei 
der  Einw.  von  wss.  Alkalien  auf  P4O.  Le  Verrier  {Ä7iii.  Chim.  Phys.  60,  (1836) 
174;  tto,  (1837)  257;  A)ni.  27,  (1838)  167;  J.pralt.  Chem,  14,  (1838)  18).  ~ 
4.  Beim  Kochen  der  Nitrilotrimetaphosphate  mit  konz.  H2SO4  unter  Zusatz 
von  Br  oder  roter  rauchender  HNO,.  A.  Mente  {Ä7in.  248,  (1888)  251). 
—  5.  Versetzt  man  Lsgg.  von  Metallsalzen  mit  einem  gel.  Phosphat  in  der 
Weise,  daß  das  Ganze  noch  sauer  reagiert,  so  erhält  man  die  Phosphate 
in  kristallinischer  Form.  W.  Skey  {Chem.  N.  22,  61;  C.-B.  1870,  677;  J.  B. 
1870.  282).  —  6.  Kristallinisch  werden  unl.  Phosphate  erhalten,  wenn  man 
als  Lösungsmittel  geschmolzene  HPO3  und  Ag3P04  anwendet.  Hautefeuille 
u.  Margottet  {Compt.  rend.  96,  849;  J.  B.  1883,  319);  siehe  auch  A.  Ditte 
{Campt,  rend.  96,   1048;  J.  B.  1883,  419). 

Bildung  der  natürlichen  Phosphate.  —  Vgl.  besonders:  L.  Dieulafait  {Compt.  rend.  98, 
(18S4)  841  ;  99.  (1884)  259,  440  u.  S13;  J.  B.  1884,  1941);  H.  Sjögren  {Jahrh.  Miner.  1884, 
Ref.  1.  81:  J.  B.  1884,  1943);  Armand  Gautier  {Compt.  rend.  116,  1271:  C.-B.  1893  II,  238; 
Ber.  26,  Ref.  027);  H.  Lasne  {Ann.  Chim.  anal.  apj)l.  3,  6  u.  40;  C.-B.  1898  I,  790);  Ad.  Carnot 
{Ann.  Chim.  anal,  appl.%  82:  C.-B.  18981,  1036);  St.  Meunier  (./«Ärft.  Miner.  1898  II,  265; 
C.'B.  1898  II,  1071);  Joffre  {Bnll.  soc.  chim.  [3]  21,  511  ;  C.-B.  1899  II,  71). 

c)  Technische  Darstellung.  —  1.  Rohphosphate  von  AI,  Fe,  Ca  usw.  werden 
derart  aufgeschlossen,  daß  man  sie  mit  NaCl  und  Kohle  oder  Koks  im  fein 
gemahlenen  Zustande  innig  mischt  und  danach  mit  Luft  und  überhitztem 
W.-Dampf  behandelt.  Unter  Entw.  von  GO2  und  HCl  entstehen  Natrium- 
phosphat und  -aluminat,  die  man  durch  Kristallisation  voneinander  trennt. 
Williams  (Engl  Fat.  993,  (1880);  Ber.  14,  696;  Chem.  Ztg.  1881,  58;  J.  B. 
1881,  li>70). 

2.  Bei  der  Gewinnung  von  Alkaliphosphaten  aus  AlkaUsulfat  mittels 
einer  sauer  reagierenden  Lsg.  von  Oa..^(Y'0^.2  zeigt  sich  der  große  Übelstand, 
daß  der  sich  bildende  Gips  in  außerordentlich  voluminöser  Form  ausfällt, 
so  daß  er  sich  nur  schwer  von  der  Lsg.  trennen  läßt  und  ein  höchst  lang- 
wieriges und  umständliches  Auswaschen  erfordert.  Man  kann  denselben  jedoch 
als  eine  leicht  abzufiltrierende  Ausscheidung  erhalten,  wenn  man  die  AlkaU- 
sulfatlsg.  mit  einem  abgemessenen  Vol.  einer  HaPO^-Lsg.  und  einer  be- 
rechneten Menge  fein  gemahlenem  GaCOg  behandelt.  Anstatt  der  reinen 
Kreide  kann  man  vorteilhaft  ein  kreidehaltiges  Phosphat  verwenden,  wie 
solches  unter  dem  Namen  Craie  grise  in  Nordfrankreich,  Belgien  und  an 
anderen  Orten  massenhaft  vorkommt.  Die  Kreide  dieses  Phosphates  wird 
durch  den  Prozeß  in  GaS04  verwandelt  und  die  unl.  H3PO4  desselben  kann 
nunmehr  ohne  größeren  Aufwand  an  H2SO4  als  gewöhnlich  aufgeschlossen 
werden  oder  dient  zur  Bereitung  der  für  das  vorliegende  Verfahren  not- 
wendigen H3PO4.  H.  u.  E.  Albert  {D.  B.-P.  G9491  (1892);  C.-B.  1893  II, 
639;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  844). 

3.  Die  bei  der  Gewinnung  von  Leim  und  Gelatine  aus  Knochen  und 
Homschläuchen  durch  Maceration  mit  HCl  erhaltene  Lsg.  von  GaClg  und 
Ga(H2P04)2  wird  mit  1^2804  und  primärem  Alkalisulfat  versetzt,  wobei  Rk. 
nach :  2Ca(:i2  +  GaH4(P04)2 -}- H2SO4  +  2MHSO4  =  3GaS04 -|- 4HG1  +  2MH2PO4 
eintritt.  Das  GaS04  wird  abfiltriert  und,  das  Filtrat  erneut  zum  Extra- 
hieren der  Knochen  benutzt,  was  man  zwei-  bis  dreimal  ausführen 
kann,  wobei  die  Menge  des  primären  Alkaliphosphates  beständig  zunimmt. 
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Dessen  Lsg.  wird  dann  weiter  durch  Digestion  mit  Knochenpräcipitat  und 
primärem  Alkalisulfat  angereichert,  so  daß  schließHch  die  gesamte  H3PO4  als 
Alkalimonophosphat  und  die  HCl  als  Alkalichlorid  vorhanden  ist.  "Die  er- 
haltenen Laugen  werden,  wenn  es  sich  um  das  Kaliumphosphat  handelt, 
zur  Kristallisation  eingedampft;  dagegen  neutralisiert  man  beim  Natriumsalze 
vorher  mit  Soda.  L.  Büchner  {D.  R.-F.  107511  (1897);    C.-B.  19001,  935). 

d)  LösUchJceü.  —  SämtUche  Salze  des  NH4,  K,  Na,  Gs  und  Rb  sind  in 
W.  1.,  die  übrigen  Salze  dagegen,  mit  Ausnahme  der  normalen  Tl-Salze,  sind 
fast  gar  nicht  in  W.  1.,  außer  bei  Überschuß  von  H3PO4;  sie  lösen  sich  auch 
in  verd.  HNO3 ;  diese  Lsgg.  geben  mit  solchen  von  Pb(N03)2  ocler  Pb(GH3GOO)2 
einen  weißen  pulvrigen  Nd.  Die  nicht  in  W.  1.  Salze  lösen  sich  fast  ausnahms- 
los in  HNO3;  Essigsäure  löst  die  meisten,  jedoch  schwieriger,  und  das  Pb- 
Salz  kaum,  das  AI-  und  Fe-Salz,  sowie  das  Ammoniumuranylphosphat  gar 
nicht.  Auch  in  wss.  Lsgg.  von  Ammoniumsalzen,  besonders  in  NH4GI,  lösen  sie 
sich  ein  wenig. 

e)  FhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Bildungswärme :  Berthelot  {Cpmpt.  rend. 
87,  (1878)  575;  C.-B.  1878,  781;  J.  B.  1878,  96).  —  Si)ez.  Wärme:  H.  Kopp  [Ann.  Suppl.  3, 
(1864/65)  101;  J.  B.  1864,  54).  —  Lösunysivärmc:  J.  Thomsen  {Ber.  6,  (1873)  710;  J.  B. 
1872,  66).  —  Wärmeleitung  und  optischer  Charakter:  V.  v.  Lang  {Pogg.  135,  (1868)  29; 
J.  B.  1868,  56).  —  Lichtbrechung:  Haldor,  Topsoe  u.  C.  Christiansen  {Pogg.  Erg.-Bd.  6, 
(1874)  499:  J.  B.  1873,  138).  —  Kristallographisches :  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  H.  Garoü 
{Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  67,  (1863)  443;  C.-Ä  1864,  145;  J.  B.  1863,  145);  G.  Ramäielsberg 
{Ber.  3,  (1870)  276);  Haushofer  {Z.  Kryst.  7,  (1883)  262  u.  265).  Näheres  s.  bei  den  einzelnen 
Phosphaten.  —  Verhalten  hei  der  Elektrolyse:  Hittorf  {Pogg.  89,  (1853)  209);  Daniell  u. 
Miller  {Phil.  Trans.  WA,  11;  Po^^.  64,  (1845)  18). 

f)  Reaktion.  —  Die  tertiären  Alkalisalze  reagieren  in  wss.  Lsg.  stark, 
die  sekundären  schwach  alkahsch  und  die  primären  sauer. 

g)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Die  tertiären  Salze  erleiden  durch  Glühen 
keine  Veränderung,  die  sekundären  werden  dabei  unter  Verlust  von  W.  nach 
2M2HP04  =  H20  +  M4P207  in  Pyrophosphate  verwandelt,  während  die  pri- 
mären Salze  und  ebenso  das  (NH4)NaHP04  (Phosphorsalz)  nach:  MH2P04  = 
H2O  +  MPO3,  bzw.  (NHJNaHPO^  =  NaPO^  +  NH,  +H2O,  unter  W.-  bzw. 
auch  unter  NHg-Verlust  in  Metaphosphate  übergehen. 

h)  Chemisches  Verhalten,  a)  Der  festen  Sähe.  —  Kohle  scheint,  außer  bei 
Ggw.  von  SiOg  (vgl.  bei  Phosphor,  Darst.),  die  Phosphate  der  fixen  Alkalien  auch 
bei  starker  Glühhitze  nicht  zu  zersetzen;  die  übrigen  Phosphate  zersetzt  sie 
teils  in  das  betr.  Metalloxyd  und  freien  P  (z.  B.  Mg-Salze),  teils  in  Metall  und 
freien  P  (z.  B.  Pb-Salze),  teils  unter  B.  des  entsprechenden  Metallphosphids,, 
wobei  meistens  zugleich  ein  Teil  des  P  in  Freiheit  gesetzt  wird.  —  Der  durch 
Bleiacetat  oder  -nitrat  erhaltene  Nd.  schmilzt  in  der  äußeren  Lötrohrflamme  auf  der  Kohle 
zu  einer  Kugel,  die  beim  Erkalten  eckig  erstarrt,  liefert  mit  Borax  ein  in  der  Hitze  klares, 
beim  Erkalten  undurchsichtig  und  weißwerdendes  Glas  und  scheidet  bei  heftigem  Glühen 
mit  Kohle  P  aus;  in  W.  verteilt  und  mit  HgS  zersetzt,  liefert  es  ein  H3PO4  enthaltendes 
Filtrat.  —  Den  in  W.  unl.  Salzen  entzieht  schmelzendes  KOH  oder  sd.  Kalilauge 
teils  keine  Säure  (z.B.  Ga3(P04)2),  teils  fast  den  gesamten  Gehalt  (z.B.  den  Salzen 
von  Mg,  Gr,  Mn  und  Fe).  —  Die  mit  SiOg  gemengten  ErdalkaUphosphate  verlieren  bei 
Weißglut  im  CO-Strome  den  gesamten  P  durch  Reduktion;  AIPO4  wird  nur  reduziert,  wenn 
noch  CaO  zugegen  ist,  FeP04  ^^^  ^^^(^0^)2  halten  auch  bei  Weißglut  P  zurück.  Schloesing 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  35U ;  J.  B.  1864,  ö<J2).  —  Schmilzt  man  Phosphate  mit  Bortrioxyd 
auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohre,  bringt,  wenn  das  Glas  ruliig  fließt,  ein  Stückchen  feinen 
Klavierdraht  hinein  und  bläst  stark  mit  der  inneren  Flamme,  so  bildet  sich  eine  geschmolzene 
Kugel  von  magnetischem,  sprödem  Eisenphosphid.  Könnte  hierbei  die  Base  des  Salzes 
störend  sein,   so  löst  man   in  HCl,  sättigt  die  k.  Lsg.  mit  Fe(0H)3,  erhitzt  das  Filtrat  zum 
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Kochen  und  behandelt  das  hierdurch  gefällte  basische  Ferriphosphat,  wie  oben  mit  BjOa 
und  Klavierdraht.  Bkrzeliüs.  —  Beim  Erhitzen  mit  K  geben  die  Phosphate  Kalium- 
phosphid.  Erhitzt  man  daher  ein  Phosphat  in  einer  Glasröhre  mit  K,  entfernt  nach  dem 
Erkalten  das  überschüssige  K  mit  Hg,  und  bläst  feuchte  Luft  ein,  oder  befeuchtet  den  Rück- 
stand mit  \V.,  so  entwickelt  sich  PH3,  durch  den  Geruch  zu  erkennen,  Thenard  {Anyi. 
Chim.  Phys.  [3]  14,  (lS4o)  5;  .4/«;?.  55,  (1S45)  27);  Vauquelix  (Anyi.  Chim.  Phys.  25,  (IS24) 
401.)  — Statt  des  K  kann  man  auch  Na  ouer  Mg  anwenden.  Bunsen  {Ann.  138,  (1866)  s>57; 
J.  .ß.  186ß.  7S3).  —  SämtHche  Phosphate  sind  durch  H0SO4  zersetzbar:  Ein  mit 
konz.  H,SO^  befeuchteter  Ft-Draht,  den  man  in  das  fein  gepulverte  Salz  taucht  und  dann 
in  der  Lötrohrflanmie  erhitzt,  erteilt  derselben  eine,  besonders  im  Dunkeln  leicht  wahr- 
nehmbare, grüne  Färbung,   Fuchs;   Erdmaxx  {Schw.U,  (1818)  130;  59,  (1830)  96). 

ß)  Verhalten  der  Lösungen.  —  Sämtliche  löslichen  Orthophosphate 
werden  durch  Magnesiamischung  weiß,  durch  Pb-Salze  ebenfalls  weiß  und 
durch  AgNO^  citronengelb  gefällt;  die  tertiären  und  sekundären  Salze  fällen 
wss.  Lsgg.  von  BaCU  und  sämtliche  drei  Reihen  von  Salzen  rufen  in  Kalk- 
oder Barytwasser  Ndd.  hervor.  —  Ihre  Lsg.  in  HNO3  fällt,  wenn  sie 
keinen  zu  großen  Überschuß  von  HNO3  enthält,  ebenfalls  aus  Pb-Salzen  einen 
weißen,  aus  AgNOa  einen  gelben  Nd.;  die  Menge  dieser  Ndd.  ^vird  durch 
Zusatz  von  NH3  bis  zur  nicht  ganz  vollständigen  Neutralisation  der  HNO3 
vermehrt.  —  Auch  die  stark  HNO3 -haltige  Lsg.  sämtlicher  Orthophosphate 
fällt  aus  mit  überschüssiger  HNO3  versetzten  und  erwärmten  Lsgg.  von 
Ammoniummolybdat  einen  gelben  pulverigen  Nd.  —  Die  Phosphate  von 
NH4,  Ca,  Ur  und  Gu  werden  von  völlig  wasserfreier  HFl  bei  —29^  bis 
— 18<>  ganz  oder  zum  Teil  gelöst.  Gore  (J".  Chem.  Soc.  [2]  7,  (1869)  368).- 
Basische  und  in  W.  unlösliche  Phosphate  werden  durch  SO2  unter  Druck 
in  saure  Phosphate  verwandelt.  Th.  Pilter  (Chcm.  Ind.  1878,  398;  J.  B. 
1878.  11:24).  —  Die  verschiedenen  Phosphate  erzeugen  in  Eiweißlsgg.  keinen 
oder  nur  einen  unerheblichen  Niederschlag.  A.  Heinzius  [Fflügers  Ärch.  34, 
330;   C.-B.   1884(  643;  J.  B.   1884,   1413). 

Einw.  auf  Stärke:  A.  Boidin  (Compt.  rend.  143,  511;  C.-B.  190611b, 
1563).  —  Einfluß  der  Phosphate  auf  die  Gärung  der  Glukose  durch  Hefesaft: 
A.  Hardex  u.  W.  J.  Young  {Froc.  Chem.  Soc.  21,  189;  C.-B.  1905  II,  347; 
Proc.  Boy.  Sor.  77,  Serie  B.  405;  C.-B.  19061b,  1625). 

i)  Vencendung.  1.  Zu  Düngezwecken.  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch  geordnet): 
H.  Albert  u.  H.  Vollbrecht  (Landw.  Versuchsatat.  24,  (1879)  340:  J.  B.  1879,  1120);  K.  Asö 
{Btdl.  of  the  College  of  Agric,  Tokio  6,  (1904)  277;  C-B.  1904  II,  1428);  Bachmann  {J.  f. 
Landw.  M,  (V.m)  301:  C.-B.  190611a,  969);  R.  Bahxdvr  {Bull,  of  the  College  of  Agric,  Tokio 
a  (1900)  4-21;  C.-B.  19051,  1474);  G.  Balicka-Iwanowska  {Anz.  Akad.  Wiss.,  Krakau  1906, 
öKi;  C.-B.  19071,  17(A>j;  P.  Bässler  {Biedet^amis  C.-B.  29,  (1900)  12;  C.-B.  19001,  431); 
E.  DE  Beaumo.nt  {Compt.  rend.  44,  (1857)  .506;  C.-B.  1857,  G53;  J.  B.  1857,  633);  M.  v.vn  Bemmelen 
{Landtc.Vermchsstat.  21,  (1878)  135:  J.  B.  1878.  1140);  Berthelot  u.  Andre  {Ann.  Chim. 
/*y*.  (6]  27,  (1892)  196;  C.-B.  189211,  880):  K.  Bieler  u.  K.  Asö  {Bull,  of  the  College  of 
Aane.,  Tokio  4,  (1901)  U\;  C.-B.  1901 II,  895);  Bobierre  {Compt.  rend.  43,  (1856)  473; 
44,  (l.s:.7|  467);  45,  (1857)  167;  49,  (1859)  179;  LiMit.  1857,  73:  1859,  237;  Dingl.  144, 
(Iboo  14o:  J.  B.  1857,  633);  0.  Böttcher  (Landic.  Versuchsstat.  65,  (1907)  407;  C.-B.  19071, 
90/);  H.  Bornträger  {ÖifUrr.  Chem.  Ztg.  3,  (1900)  295;  C.-B.  1900 II,  283);  Boussingault 
(Cwnpt.  rend.  45.  (1857)  833  u.  999;  J.  B.  1857,  633);  P.  Bredt  {Biedermanns  C.-B.  17, 
(188>^)  8^4:  C.-B.  18891,  108);  W.  Bruch  {D.  R.-P.  79486  (1894);  C.-B.  18951,  909);  Clausen 
{J.f.Landxc.  51,  (1903)  77;  C.-B.  19031,  1(J40;  J.  f.  Landw.  bZ.  (190-5)  213;  C.-B.  1905II, 
A'  h  '^'  ^^"^^^  (•^-  ^'"-  CTi«''-  ^oc.  24,  (1902)  1114;  C.-B.  19031,  245);  F.  W.  Dafert 
n.  O.  Reitmair  iZ.  Landtr.Vers.-Wes.  Österr.  3,  (1900)  .589;  C.-B.  19011,  231);  L.  Decour 
U.  L  Ubumel  {Biedermanns  C.B.  26,  (1897)  79;  C.-B.  18971,  877);  P.  P.  Deherain  {Compt. 
rend.  98,  (18H4)  1286;  J.  B.  1884,  1762:  Biedennanm  C.-B.  21,  (1892)  728;  C.-B.  18931, 
116):  .V  TON  Dehn  {Biedermanns  C.-B.  22,  (1893)  590;  C.-B.  1893 II,  617);  Delanoüe  {Compt 

^?f'  Zr'J  l"*^'  ^^  "•  -^^'  ^'"'^'^-  1^^'  --'^  "•  2^')'  Deschamp  {Compt.  rend.  49,  (1859) 
M.»);  M.  Saenz  Diez  {Memoria  2>reminda  —  sohre  el  tetna:  Influencia  de  los  fosfatos  terreos 
en  la  vegetacion  y  procedimientos  mos  econömicos  jyara  utilizarlos  en  la  prodticcion  de  cereales 
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,H  la  Pemsula,  Madnd  1863);  E.  Dreyfus  [Bull  soc.  chim.  [2]  42,  (1S84)  219;  J.  B.  1884, 
1766):  DuGLERE  {Compt.  rend.  44,  (1857)  97;  J.  2)f'al't.  Cliem.  70,  (1857)  5U0;  J.  B.  1857, 
633);  J.  DuMOXT  {Conqd.  rend.  143,  (1906)  186;  C.-B.  190611a,  699);  C.  Elschner  {Chem.Ztg. 
24.  (19tX))  252;  C.-B.  19001,  924;  Chem.  Ztg.  25,  (1901)  68  u.  81:  C.-B.  19011,  480); 
F.  Farsky  [Biedermanns  C.-B.  17,  (1888)800;  C.-^.  1889  I,  108):  YiExyhZK  {Landw.  VersucJis- 
stat.  26,  (1880)  135;  J.  B.  1880.  1321);  xM.  Fleischer,  A.  König  u.  R.  Kis.sli.\g  (Landw.  Jahrb. 
12,  (1S83)  129  u.  193;  J.  B.  1883,  1720):  G.  S.  Fraps  [J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  823; 
C.-B.  190611a,  703);  P.  de  Gasparix  {Compt.  rend.  98,  (1884)  201  u.  963;  J.  B.  18^4,  177U 
u.  17711:  E.  Gatellier  [C.-B.  1888,  762;  J.  B.  1888.  2746);  Gattt  (Po/;/^  C.-B.  1855.  112; 
P/?«/v».  C.--ß.  1855,  92;  J.  B.  1855,  803);  Gir.\rd  {Momt.  scient.  [4]  6.  (1892)  II,  797;  C.-B. 

1892  II.  1062):  T.  S.  Gladdixg  {Am.  Cliem.J.  4.  (1884)  123;  Chem.  X.  46.  (1884)  18:  J.  B.  1884, 
1769);  L.  Graxdeau  (Biedermanns  C.-B.  27,  (1898)  808:  C.-P.  18991,  443);  G.Gray  [Chem.N.9i, 
(1905)  77:  C.-B.  1905 II.  981):  A.  Gregoire  u.  J.  Hexdrick  [Bidl.  stat.  agn'c.  Gemblonx  74,  (1904) 
33;  C.-B.  190411,  555);  Grimm  {Chem.  Ind.  24.  (1901)  213:  C.-B.  1901 1.  1211) :  E.  GCxtz  [Bieder- 
manns C.-B.  19.  (1890)  86;  C.-B.  18901,  771) ;  E.  Haselhoff  [Landu:  Jahrb.M.  (1905)  597;.C.-P. 
190511,  1043):  Hautefeuille  [Bepert.  Chim.apnJ.  3,  (1861)  475:  4,(1861)  16:  J.B.  1861,  905); 
E.  Heiden  (Biedermanns  C.-B.  17.  (1888)  798:  C.-B.  1889  1,  108);  E.  HEroEX  u.  G.  Kühn  [Landw. 
VersHchsstat.  35,  (1888)  457:  C.-B.  18891,  106);  W.  Hoffmeister  (Landw.  Ver<uchsstat.  46, 
(1895)  399:  C.-B.  18961,  174);  G.  Hoyefj^axx  [C.-B.  1886.  158:  J.  B.  1886,  2107):  J.  Hughes 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  (1901)  325;  C.B.  19011,  1392);  0.  Jahne  (Z.  angew.  Chem.  1892, 
229:  C.-P.  189211,  120);  E.  Jexsch  {Z.  angetc.  Chem.  1889.  299:  C.-B.  1889 H.  157):  Joffre 
{Monit.  scient.  [3]  16,  (1886)  1061:  J.  B.  1886.  2107;  Bull.  soc.  chim.  r3]  9,  (1893)  165  u.  258; 
C.-B.  18931,  841:  1903 n,  114;  Bull.  soc.  chim.  [3]  15.  (1896)  1  u.  42;  C.-B.  18961.  381, 
Monit.  scient.  [4]  17,  (1903)1.  145:  C.-B.  19031,  850);  H.  iovLi¥.{Coynpt.  rend.  76,  (1873)  631 
u.  12S8;  J.B.  1873,  1049:  Compt.  rend.  88,  (1879)  1324:  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879) 
244:  Monit.  scient.  r3]  9,  (1879)  859;  J.B.  1859,  1124);  T.  Katayama  {Bull,  of  the  College 
of  Agric.j  Tokio  6.  (1905)  353:  C.-B.  19051,  1509):  0.  Kellxer  {Z.  Landw.  Vers.-Wes.  ÖsteiT. 
4,  (1901)  124:  C.-B.  19011,  969);  0.  Kellxer  u.  0.  Böttcher  {Biedermanns  C.-B.  30,  (1901) 
7;  C.-B.  19011.  340;  Chein.  Ztg.  26.  (1902)  8:  C.-B.  19(^2  1,  366);  0.  Kellner,  Y.  Kozai, 
Y.  Mori  u.  Vi.  Xagoaka   {Imperial  University,  College  of  Agriculture,  Bull.  Nr.  12,   1 ;    C.-B. 

1893  n,  115:  Landw.  Versuchssfat.  43,  (1894)  1:  C.-B.  18941.  298);  P.  Kiexlex  {Monit.  scierä.  [3] 
14,  (1884)  995:  J.i^.l884,  1766):  KLiEx(T>rÄ.  d.  Vers,  deutsch.  Xatuy-f.  n.  Ärzte  189311,  124; 
C.-B.  1894  II,  483k  C.  H.  Kxoop  (D.  B.-P.  107512  (1898);  107919  (1897);  C.-B.  19001,  935); 
W.  Kxop  {C.-B.  1864,  170;  J.  B.  1864,  781);  J.  Köxig  iX.  Z.  Ruh.  21,  (1888)  274:  C.-B. 
18891.  106);  Kraut  (Hennebergs  Journ.  f.  Landwirtschaft  1855.  503:  Pharm.  C.-B.  1855, 
876):  Krocker  u.  H.  Grahl  (Landw.  Versuchsstat.  27.  (1881)  151:  J.  B.  1881.  1290):  J.  Leh- 
manx  (Ann.  108,  (1858)  357:  BeiJert.  Chim.  appl.  1,  (1858)  233:  J.  B.  1858,  656):  vox  Liebex- 
bkrg  (Biedey^manns  C.-B.  24,  (1895)  663  u.  729:  C.-B.  18961.  174  u.  281):  Lixdet  {Bull, 
soc.  chim.  [3]  9  u.  10,  (1893)  1;  C.-B.  18931,  436;  Bull.  soc.  chim.  3]  9,  (1893)  318;  C.-B. 
1893  n,  114);  F.  L.  Lloyd  {Chem.  X.  49.  (1884)  229;  J.  B.  1884,  ^768);  Loges  (Biedermanns 
C.-B.  25,  (1896)  366;  C.-B.  1896  U,  44.3):  C.  Luma  (Staz.  sjierim.  agar.  ital.  35,  (1902)  525; 
C.-B.  1902  II,  1338):  M.  Märcker  (C.-i?.  1881.  446;  J.  B.  1881,  1291:  Lamiw.  Versuchsstat. 
26,  (1881)  393:  J.  B.  1881,  1296;  C.-B.  1883,  797:  J.  B.  1883,  1720;  X  Z.  Rilh. 
24,  (1890)  275  u.  285;  C.-B.  1890  II.  116  u.  253:  X.  Z.  Rüb.  25,  (1890)  5:  C.-B. 
1890  11,  454;  Deutsche  Landw.  Presse  18,  (1891)  211;  Biedermanns  C.-B.  24,  (1891) 
244;  C.-B.  18911,  1065;  X.  Z.  Rüb.  29.  (1893)  217;  C.-B.  18931,  117:  Biedermayins  C.-B. 
23.  (1894)  374:  C.-P.  1894U.  174;  X  Z.  Rüb.  33,  (1894)  81:  C.-B.  1894  0,  594:  Bieder- 
manns C.-B.  i898,  730:  C.-B.  18991,  301):  W.  Mathesius  (D.  R.-P.  168396  (1906);  C.-B. 
19061b.  1308):  F.  Meissl  u.  0.  Reitmair  {Ztschr.  landw.  Vers.-Wes.  Österr.  1,  (1898)  6; 
C.-B.  18981,  523);  H.  Mexxicke  {Z.  ayxgew.  Chem.  1900.  1031:  C.-B.  190011.  1039);  Meügy 
{Ann.  Min.  [5]  11.  (1857)  149:  J.  B.  1857,  633;  Compt.  rend.  48,  (1859)  225;  49,  (1859) 
201:  Itisfit.  1859.  35):  E.  Meyer  iChem.  Rundsch.  1897.  62:  C.-B.  18971,  613):  Th.  Meyer 
{Z.  angew.  Chem.  1891,  478:  C.-B.  1891  II,  673:  Oiem.  Ztg.  17,  (1893)  1267:  C.-B.  1893  II, 
876):  A.  Millot  (Bull.  soc.  chim.  [21  18.  (1872)  13:  J.  B.  1872.  1002:  Compt.  rend.  82,  (1876) 
522:  J.  j?.  1876.  1124);  H.  Mixssex  u.  Br.  T.vke  (Biedermanns  C.-B.  29.  (1900)  447;  C.-B. 
1900 U,  642);  Molox  (Compt.  rend.  49.  (1859)  200  u.  468):  C.  Moxtaxari  [Chem.  Ztg.  29, 
(190.5)  988:  C.-B.  1905 II,  1282;  Staz.  sjyerim.  agr.  ital.  39,  (1905)  323:  C.-B.  190611b,  1624); 
Alex  MCller  {Dingl.  140,  (1856)  467;  J.B.  1856,  803);  L.  Mulda  {DinQl.lU,  (1857)  140; 
J-  B.  1857,  633);  M.  Nagaoka  (Bull,  of  the  College  of  agric,  Tokio  6,  (1904)  195,  215  u,  263; 
C.-B.  1904n.  1427,  1428  u.  1429):  G,  .\axxes  {J.f  Landw.  47,  (1899)  45:  C.-B.  18991,  856; 
A.  Naxtier  (C.-B.  1888,  487 ;  J.  B.  1888.  2745) :  L.  F.  Nilsox  (Biedermanns  C.-B.  18,  (1889)  608; 
C.-B.  1889 n,  983);  G.  Pageot  u,  Graxdeau  (^Biedermanns  C.-B.  24.  (1895)  743;  C.-B.  18961, 
281):  T.  L.  Pattersox  (Chem.  X.  25,  (1872)  255;  Am.  Chemist  3,  (1872)  59;  J.  B.  1872, 
1000);    G.  Vx-TL-^Y.!.  {Compt.  rend.  119,  (1894)  119:  C.-B.  1894  0.  491;  Ann.  agronom.  1895, 
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-'-.•  Chun  Ztg.  19,  (1S95)  Rep.  293;  C.-B.  189511,  974;  BulLsoc.chim.  [3]  17,(1897)319; 
C'"-/i  18971  ^76);  E.  Peligot  (Compt  reml.  80,  (1875)  133;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  (1875) 
l*is  u  Ul'--lm.  C7i«fw/\v/  5,  (1875)  399;  J.  B.  1875,  1102);  A.  Perepelkin  {Ber.  5,  (187:2) 
477:  ./.  B.  1872,  994);  A.  Petermann  {BhU.  Stat.  agric.  Gemhioux,  Nr.  45,  (1889)  43; 
C-R  1889  II,  1037);  A.  Petermann  u.  J.  Graftian  {Bull.  Stat.  agric.  Gemhlonx  1898,  5; 
C-B  18981  402):  Th.  Pfeiffer  u.  H.  Thurmann  [Landw.  Versuclissitat.  47,  (189G)  343;  C.-B. 
1896  II.  ti78:'  W.  B.  Phillips  {Chcm.  N.  51,  (188:.)  64;  J.  B.  1885,  2126);  W.  Pillitz  {Z.  anal. 
CAtvM  14  (187:)!  55  u.  282:  J.  B.  1875,  1097);  T.  Poggi  u.  P.  Maissen  {Bolleft.  Sfaz.  agraria 
di  Modeym  7,  11;  15,  (1888)  583:  C.-B.  18891,  358;  J.  B.  1888,  2746);  E.  Pollacci  {L'Orosi 
19  (1896)  217;  C.-B.  1896 II,  946):  D.  Prlvnischnikow  (La/«r7/r.  F^'r^rur/i.s.«?^«/.  56,  (1902)  107; 
c'-B  19021  '276;  Ber.  Deutsch,  bot.  Ges.  23,  (1905)  8;  C.-B.  19051,  1045;  Landw.  Ver- 
SHchsstat.  65,'  (19(Mi)  23;  C'.-i^.  1906  Hb,  1454);  L.Ravel  {J.  d'agric.  prat.  2,  (1889)  969; 
BU-iltrmunns  C.-B.  19,  (1890)  83;  C.-B.  18901,  771);  G.  Raulin  (Com^j^  >r«rf.  109,  (1889)  375; 
C-B  1889 II,  77::;  7>V/-.22,  (1889)  Rel".  699);  M.  A.  von  Rels  [Z.  angeu\  Chem.  1892,  229;  C.-B. 
189211  I'>()r  Tu  Remy  u.  O.  Nelmann  {Biedermanns  C.-B.  31,  (1902)  374;  C.-^.  1902  II,  765); 
Römer '(Z.  ^Ü/X  1905,  764;  C.-B.  1905 II,  851);  Runge  (i)/nr//.  145,  (1857)  230;  C.-B.  1858, 
87;  J.B.  1857,  632);  Th.  Schloesing  {Compt.  rend.  127,  (1898)  820;  C.-B.  18991,  301; 
Compt.  rend.  131,  (1900)  211;  C'.-5.  190011,  523:  Compt.  rend.  132,  (1901)  1189;  C.-B. 
1901  I,  i:585);  M.  ScHMOE(iER  {Biedermanns  C.-B.  26,  (1897)  153;  C.-B.  18971,  1249); 
W.  StHNEii.EwiND  u.  D.  Meyer  {Laudw.  Jahrb.  33,  (1904)  342;  C.-B.  1904 II,  788);  W.  Sghneide- 
wixD,  I).  Meyer  u.  H.  Frese  {Land ir.  Jahrb.  35.  (1906)  927;  C.-B.  19071,  748);  C.  Schreiber 
{Biedermann.^  C.-B.  29,  (1900)  162;  C.-B.  19001.  1234);  O.Schreiner  u.  G.  Failyer.  {J.  of 
Fhif.'f.  Chem.  10,  (1906)  ;i39:  C.-B.  190611a,  549);  Schucht  {Z.  angew.  Chem.  1890,  594; 
C.-B.  189011,  N59);  H.Schwarz  {Din(fJ.  215,  (187.5)  251  u.  349;  J.B.  1875,  1072);  Scott 
iEnql  Bat.  311,  (1882):  Ber.  16.  (1883)  266;  J.B.  1883,  1718);  C.  von  Seelhorst  {J.  f. 
Laixdu.  51.  (1903)  212;  C.-B.  1903 II,  60):  Frank  T.  Shutt  {Chem.  N.  74,  (1896)  4;  C.-B. 
18%  II,  442);  A.  Smetham  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  112;  C.-B.  18951,  810);  St.  S.MORAWSia 
u.  H.  Jacolj^i.n  {Biedermanns  C.-B.  25,  (1896)  580;  C.-B.  18%  II,  946);  H.  G.  Söderbaum 
{Landw.  Vei-mchsstat.  63,  (1905)  247;  C.-B.  19%  la,  493);  Solvay  &  Co.  (i>.  Ä.-P.  46834 
(1887);  C.-B.  188911,  350);  M.  Stahl-Schröder  (J.  L«»r/<^.  40,  (1892)  213;  C.-B.  189211, 
1078);  H.  Steffeck  u.  M.  Maergker  {Biedermanns  C.-B.  27,  (1898)  661;  C.-B.  189811,  937); 
Stöckhardt  {Aus  Stöckhardts  chem.  Ackersmann  1856,  Nr.  2  in  C'.-R  1856,  464);  Julius 
SroKLASA  {('.-B.  1888,  1236;  J.-B.  1888,  2746;  Böhm.  Ztschr.  f.  Zucker- Ind.  14,  (1890)  137; 
C.-i/.  18%  I.  771;  Landw.  Versuchsstat.  38,  (1890)  197:  C.-B.  18%  II,  761;  l>a;;/7;f.  Fer- 
suchs.^fat.  38,  (1891)  401:  C-Z^.  18911,  889;  Chem.  Ztg.  15,(1891)  .543;  6'.-^.  1891 1,  1062; 
Biet! ermanns  C.-B.  20,  (1891)  568;  C-B.  1891 II,  767;  Landw.  Versuchsstat.  ^%  (1893)  439; 
C.-B.  1893  II.  876;  Biedermanns  C.-B.  23,  (1894)  585;  C.-B.  1894 II,  616;  Landw.  Versuchsstat. 
45,  (1.S95)  161;  C-B.  1895  1,  115);  A.Stutzer  {Biedermanns  C.-B.  20,  (1891)  .501;  C.-B. 
1891  II.  491):  W.  F.  Sutmerst  {Chem.  N.  84,  (1901)  199;  C.-B.  1%1  II,  1214;  {Chem.  N.  85, 
(1902)  1.57:  C.-B.  19021,  1416);  Br.  Take  {Biedermanns  C.-B.  24,  (1895)  82;  C.-B.  18951, 
89.5);  Tauche  {N.  Z.  Büb.  37,  (1896)  20(;;  C'.-Ä  18971,  195);  P.  Thenard  {Monit.  seien t.  [3] 
9,  (1879)  1175;  J.  B.  1879,  1120);  P.  Thibault  {Compt.  rend.  80,  (1875)  1144;  Bull.  soc.  chim. 
[Ü]  23,  (187.5)  480;  (2]  24,  (187.5)  236;  C.-B.  1875,  410;  J.  B.  1875,  1072);  A.Thomson 
{Inaugural-I>is.sertation,  Dorpat  18%;  Biedennanns  C-B.  19,  (1890)  585;  C.-B.  18%  II,  922); 
Ulbricht  {Biedermanns  C.-B.  19,  (1890)  92;  C.-B.  18%  I,  772);  M.  Ullmann  u.  A.Grimm 
Chem.  Ind.  23,  (19(K))  61;  C.-B.  19%  I,  830):  Ville  {CotnjJt.  rend.  45,  (1857)  996;  J.B. 
1867.  633);  J.  H.  Vogel  {Z.anqew.  Chem.  1891,  568;  C.-B.  18921,  71);  Paul  Wagner  {Dingl.  252, 
(18K4(  303;  J.  B.  1884,  1768;  .Y.  Z.  Rdb.  22,  (1889)  49;  C.-B.  18891,  358;  Chem.  Ind.  12, 
(1889)  278;  C.-B.VtmW,  348;  Chem.  Ztq.  18,  (1894)  1511;  C.-i^.  1894 II,  801;  Chem.  Ztg. 
21,  (I.S97)  905;  C.-R  18981,  2203;  Biedermanns  C.-B.  24,  (1895)  706;  C.-B.  18%  I,  174); 
Weddixg  u.  Frank  {Monit.  sdent.  [3]  15,  (1885)  173;  J.  B.  1885,  2063);  F.  Westhaupser  u. 
W.  Zielstorff  {lAindw.  Ver.mchsstat.  65,  (1907)  441;  C.-B.  1%7  I,  907);  C.  L.  Wiklund 
{Biedermann.s  C.-B.  21,  (1892)  7;  C.-B.  18921,  568);  H.  Woussen  u.  B.  Corenwinder  (Cow;;f. 
r^w/.  80.  (187.5)  .557;  J.B.  1875,  1102);  I).  Wrampelmeyer  {Landw.  Versuchsstat.  45,  (1895) 
18^);  C.-B.  18951.  115):  H.  B.  Yardley  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  3,  (1884)  430;  J.  B.  1884,  1769; 
J.  SfK.  Chem.  Ind.  4,  (188,5)  386;  J.  B.  1885,  2126);  M.  Zecchini  {Chem.  N.  81,  (1900)  210; 
C.-B.  19%  I,  12:}o). 

2.  In  der  Färberei.  -  Gatty  {Pharm.  C.-B.  1855,  92;  Polgt.  C.-B.  1855,  112;  J.  B. 
1854,  H03);  BoLLEY  {Dingl.  134,  (1854)  143;  Pharm.  C.-B.  1854,  877;  J.  5.  1855,  803); 
P.  Hekrmann  {Färberzeitung  16,  (190.5)  323;   C'.-Ä  19%  la,   1(J2). 

3.  In  der  Emailfahrikation.  —  R.  F.  Wagner  {D.  R.-P.  179440  (1906);  C.-B.  1%7I,  1475). 

4.  Zur  Herstellunjf  von  Zalinfulluni.'en,  Porzellankitt  usw.  —  P.  Steenbock  {D.  R.-P. 
174558(1903);    C'.-i^.  19%  IIb,  1149). 
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5.  Als  Reserven  unter  Alizarinfarbstoffen.  —  L.  Specht  u.  A.  Hütschek  (Z.  Farben-  u. 
Textilchemie  4,  297;  C.-B.  190511,  525). 

B.  Sähe  von  kondensierten  Phosphorsäuren,  a)  Geschichte.  —  Durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Metaphosphaten  mit  Na4P207  oder  NagPO^  haben  Fleitmann  u.  Hexne- 
berg, Schwarz  {Z.  anorg.  Chem.  9,  249;  C.-B.  1895 II,  433)  und  Stange  [Z.anorg.  Chem.  12, 
444;  C.-B.  18% II,  721)  eigentümliche  Salze,  Tri-,  Tetra-  und  Dekaphosphate,  erhalten,  die 
in  ihren  Rkk.  zwischen  den  Meta-  und  Pyrophosphaten  stehen  und  die  sich  als  Salze  kon- 
densierter Phosphorsäuren,  ähnlich  der  H4P2O7  betrachten  lassen.  Die  freie  Triphosphor- 
säure  hat  Schwarz  in  wss.  Lsg.  beobachtet.     (S.  unten.) 

b)  Trijyhospliorsäure  und  Triphosphate.  —  Die  freie  Säure,  H5P3O10, 
welche  aus  dem  Gu-Salz  durch  HgS  freigemacht  werden  kann,  verwandelt 
sich  in  wss.  Lsg.  sehr  schnell  in  H4P2O7;  dementsprechend  mrd  EiweiJS 
nicht  zum  Gerinnen  gebracht.  Setzt  man  dagegen  durch  einen  Tropfen 
GH3GO2H  die  Säure  aus  dem  Natriumsalz  in  Freiheit,  so  koaguUert  sie  in  statu 
nascendi  das  Eiweiß  und  zeigt  hierin  wieder  einen  charakteristischen  Unter- 
schied von  der  H4P2O7.  Daß  sich  H5P3O10  in  wss.  Lsg.  als  unbeständig 
erweist,  ist  deshalb  leicht  erklärlich,  weil  eine  relativ  geringe  JMenge  W.  zur 
Umwandlung  in  H4P2O7  nach:  2H5P3O10 -I- HgO  =  3H4P2O7  notwendig  ist. 
Schwarz  (Z.  anorg.  Chem.  9,  257;    C.-B.  1895  II,  433). 

Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  lOOT.  wasserfreiem 
Na4P207  mit  50  bis  55  T.  Metaphosphat  nach:  Na4P207  +  NaPOs  =  Na.^PgOio. 
Nachdem  die  IVIasse  einige  Zeit  im  Flusse  gewesen  ist,  läßt  man  langsam  ab- 
kühlen und  löst  in  möglichst  wenig  k.  W.  auf.  Beim  Kochen  bildet  sich  schnell 
Na4P207 ;  Orthophosphat  entsteht  beim  Kochen  nicht.  Mit  Magnesiamischung 
erfolgt  kein  Nd.,  auf  Zusatz  von  starkem  NH3  aber  sofort  eine  weiße  Fällung,  da 
Orthophosphorsäure  gebildet  wird.  Mineralsäuren  und  einige  organische  Säuren 
beAvirken  in  der  Kälte  Umwandlung  in  Pyrophosphat,  in  der  Siedehitze  auch  in 
Orthophosphat.  Eine  sehr  charakteristische  Reaktion,  welche  die  H5P3O10  von 
der  H4P2O7  scharf  unterscheidet,  besteht  darin,  daß  erstere  mit  einem  Über- 
schusse einiger  Schwermetallsalze,  wie  G0SO4,  NiS04,  GUSO4  und  ZnS04 
nur  in  ganz  konz.,  nicht  aber  in  verdünnter  Lsg.  Ndd.  bildet  und  in  kemem 
Falle  quantitativ  ausfällt,  während  H4P2O7  mit  einem  Überschusse  der  ge- 
nannten Reagentien  auch  aus  verdünnten  Lsgg.  quantitativ  abgeschieden 
Avird.  Der  Grund  für  diese  Eigentümlichkeit  der  H5P3O10  liegt  in  der 
B.  von  Doppelsalzen,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  schön  ausgebildeten  Kri- 
stallen von  konstanter  Zus.  aus  der  Mischung  des  Natriumsalzes  und  Fällungs- 
mittels ausscheiden.  Schwarz.  —  Man  erhält  in  allen  Fällen  einen  bleibenden  Nd., 
wenn  eine  gewisse  Phase  zwischen  Triphosphatlsg.  und  Metallsalz  erreicht  ist ;  dieser  amorphe 
Nd,  löst  sich  in  einigen  Fällen,  wie  beim  Gu,  Ni  und  AI,  sowohl  im  überschüssigen  Tri- 
phosphat,  als  auch  in  der  angewandten  Metallsalzlsg.  —  Zersetzt  sich  bei  Ggw.  von  NH3 
auch  beim  Kochen  nicht  in  Orthophosphat,  sondern  in  Metaphosphat.     Stange. 

Unterschiede  zwischen   Triphosphaten   und  einem   gleich  zusammenge- 
setzten Gemische  aus  Pyro-  und  Metaphosphat  nach  Stange: 
Verbrauchte  ccm  bis  zum  Eintreten  eines  bleibenden  Nd.: 


Titerflüssigkeit 
1:10 

Triphosphat 
1  g 

Meta-  und  Pyrophosphat  (1:1) 
1  g 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

(VII. 

Fe2(SOj3,(NHj2S04,24H20 

Pb(N03), 

MnS04,4H20 

Cr2(S04)3,K2S04,24H20 

3CdS04,8H20 
BaCl2,^2H20 

AgNÜ3) 

47.5  ccm 
23.3  ccm 
15.0  ccm 

a)  0.0  ccm 

b)  0.0  ccm 
19.5  ccm 
[3.0  ccm] 

[3  bis  4  Tropfen] 

[3 

44.5  ccm 
21.0  ccm 

14.0  ccm 

a)  1.8  ccm 

b)  1.9  ccm 

17.1  ccm 
[2.8  ccm] 

bis  4  Tropfen] 
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10^  HsPO^  u.  Orthophosphate;   Nachweis. 

c)  Tetraphosphate.  —  Sesquiphosphorsaure  t^alze.  Fleitmanx  u.  Hexxeberg.  — 
M^P^Oia-  —  Das  Natriunisalz  entstellt  beim  Zusammenschmelzen  von  1  Mol. 
Na^PfiOig  mit  8  Mol.  Na4Po07  oder  2  Mol.  Na^PO^  nach:  NaßPcOig  + 
3Na^P,07  =  3NaeP40i3  oder:  Na.PgOig  +  2^a^lP0,  =  Wa,P,0,,.  Fleit- 
MANN  u.  IIenxeberg.  Schwarz.  —  Man  zieht  das  gepulverte  Salz  mit  h. 
W.  aus  und  laßt  kristallisieren.  Bei  längerem  p]rwärmen  bildet  sich  leicht 
Orthophosphat.  wobei  die  anfangs  schwach  alkalische  Lsg.  sauer  wird. 
Ein  saures  Salz  darzustellen  gelang  nicht.  Durch  Wechselzersetzung  mit 
dem  Natriumsalze  erliält  man  die  Salze  anderer  Metalle.  Dafi  auf  diese  Weise 
ein  A^'-Salz  und  M^'-Salz  von  dem  Na-Salze  e^t^;p^echellde^  Zus.  ««ich  bilden,  spricht  für  die 
Eijfentinnliclikeil  der  Tetraphosphorsüure,  da  Hexainetaphosphorsäure,  wenn  sie  in  dem 
Salze  enthalten  wäre,  mit  M^-Salzen  keinen  und  mit  Ag-Salzen  einen  im  Überschusse  des 
Fällun^'smitlels  löslichen  Nd.  ^eben  würde.  —  Gerhardt  {Compt.  rend.  des  trav.  chivt.  1849, 
12)  hielt  das  mit  IS  Mol.  W.  kristallisierende  Natriumsalz  für  ein  saures  Salz  der  H4P2O7;  aber 
da.«j  Salz  verliert  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  alles  W.;  dasselbe  ist  also  nicht 
zum  Teil  der  Süure  zuzurechnen.  Kraut  u.  Uelsmanx  (Ann.  118,  (18(31)  99;  J.  B.  1861,  112). 
Bei  der  Darst.  des  Natriumsalzes  scheiden  sich  neben  den  Blätteben  in  geringer  Menge  qua- 
dratische Kriställchen  von  Triphosphat  aus.     Schwarz. 

d)  Ihhaphospliatc.  MjgPioOyi.  —  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Zusanmien- 
schmelzen  von  4  Mol.  NagPöOig  und  3  Mol.  Na^PgO^  nach:  4Na6P60i8  + 
SNaiPgO-  =  3Nai2Pio03i-     FLErrMANN  u.  Henneberg. 

XU.  Isachu'cis,  Bestimmung  und  Trennung  der  H^FO^  und  der  Ortho- 
phosphate. a)  Isaclnveis.  a)  Durch  hlaugrUne  Flammenfärbung.  —  G.  Merz  {J.  prakt. 
Chetn.  80,  (ISHO)  487:  Am.  J.  sei.  {SIU.)  [il]  31,  (1861)  105;  Che7n.  N.  3,  (1861)  146;  Jiepert. 
chim.  appl.  3,  (1861)   184;  J.  B.  1860.  609). 

ß)  Als  PH^.  1.  Durch  Erhitzen  mit  Na  oder  Mg  im  geschlossenen  Rohre.  —  R.  Bunsen 
{Ann.  138.  (1866)  i>.ö7:  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  351;  Phil.  Mag.  [4]  32,  (1866)  81;  Arch. 
yhyx.  nat.  [;2]  27,  (1866)  25;  J.  B.  1866,  783);  Schönn  {Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  53  u.  55; 
Z.  Chem.  1869,  664:  X.  Jahrb.  Phann.  31,  (1869)  168;  J.  Pharm.  [4]  11,  (1869)  507;  Chem.  N. 
19,  (1869)  179;  J.  B.  1869,  860).  —  2.  Durch  Reduktion  mit  H  in  statu  nascendi.  — 
L.  DusART  {Compt.  rend.  43,  (1856)  1126;  Instit.  1856,  447;  C.-B.  1857,  107;  J.  prakt.  Chem. 
70,  (1857)  371);  J.  B.  1856,  724). 

'0  Durch  Glühen  auf  der  Kohle  bei  Ggio.  von  Co-Salzen.  —  K.  Kraut  {Z.  anal.  Chetn. 
4,  (1865)   166;  Z.  Chem.  1S66,  62;  J.  B.  1865,  697). 

J)  Mit  Magnesium iscJning.  —  Teschemacher  u.  Smith  {A7in.  1879,  152;  J.  B.  1879,  1038; 
Ann.  1880,  142;  J.  B.  1880,  1160);  A.  Smethann  {A7m.  1880,  165;  J.  B.  1880,  1160);  F.  A. 
GoocH  (.1//..  Chem.  J.  1,  (1880)  391;  J.  B.  1880,   1160). 

e)  Mit  Ammoninmmolybdat.  —  Svanberg  u,  Struve  (J.  prakt.  Chem.  44,  (1848)  291; 
^«n.68,  (1848)  ,301;  Pharm.  C.-B.  1848,  756;  J.  B.  1847/48,  945);  Struve  (J.  i^raR  Chem. 
54,  (1851)  288;  Ann.  80,  (1851)  351;  J.  B.  1851,  614):  W.  Wicke  [Aym.  93.  (1855)  373; 
Dirnjl  138,  (1855)  50;  J.  prakt.  Chem.^1,  (1856)  381;  J.  B.  1855,  781);  C.  Habel  {Viertelj. 
yrakt.  Chem.  7,  (1857)  74;  C.-B.  1858,  100;  J.  B.  1857,  576);  W.  Knop  {C.-B.  1857,  691  u. 
861:  185H,  102;  J.  B.  1857,  575);  J.  W.  Bill  {Am.  J.  sei.  {SUl.)  [2]  26,  (1859)  109;  J.  j^rakt. 
Chem.  76.  (1859)  191 :  J.  B.  1858,  593);  Städeler  {Ann.  109,  (1859)  313;  J.  prakt.  Chem.  77, 


^rr.  22,  n8.S9)  Ref.  457;  C.-B.  18891,  619);  P.  Welmans  {Z.  öffentl.  Chem.  6,  (1900)  127; 
C.-B.  19001,  1248);  Th.  Geuther  {Z.  öffentl.  Chem.  6,  (1900)  328;  C.-B.  1900  II,  879); 
C.  Rekhabd  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  833;  C.-B.  1903 II,  806). 

C)  ^fit  Ceroxydaalzen.  —  Damour  u.  H.  Sainte-Claire  Deville  {Instit.  1858,  69;  J.  B. 
1858,  593). 

T.)  Mikrochemischer  Nachweis.  —  A.  Streng  {Jahrb.  3fmer.  1885,  21;  Ber.  18,  (1885) 
84;  J.  B.  1885,  1880). 

«>)  Nachweis  neben  Aluminium:  Kobell  {J.j^akt.  Chem.  50,  (1850)  495;  J.  B.  1850,  590); 
Ei»en:  A.  Hiloer  {Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  133;  Am.  Chemist  5,  (1874)  221;  J.  B.  1874, 
955);  Erdalkalien:  A.  Hilger;  Ii^P(\:  H.  Hager  {Pharm.  C.-H.  11,  (1872)489;  Z.  anal.  Che^n. 
11,  (1872)  4fil;  J.  B.  1872,  900);  im  Harn:  E.  Spaeth  {Die  chemische  und  mih-oskopische 
Intersurhung  des  Harns,  Leipzig  hei  Barth,  II.  AuH.,  1903).  Vgl.  auch  noch  Modigliano 
{L'OroMin,   1;  C.-Z;.  18891,  393). 
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b)  Bestimmung.  a)  Gravimetrisch.  1.  Durch  Ammoniummolyhdat.  —  Beste 
Methode:  Woy  [Chem.  Ztg.  21,  (1897)  441  u.  461);  C.-B.  1897  II,  66  u.  219).  —  Von  anderen 
Vorschriften  vgl.  besonders:  Svanberg  u.  Struve  [J.  prakt.  Chem.  44,  (1848)  291;  J.  B. 
1847/48,  945);  Sonnenschein  {Dissertatio  de  molybdaeni  acido  etc.;  J.  prakt.  Chem.  53,  (1851) 
339;  J.  B.  1851,  :-549  u.  616);  W.  J.  Graw  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [2]  13,  (1852)  393;  Chem.  Gaz. 
1852,  216;  J.praU.  Chem.  56,  (1852)  505;  Fharm.  C.-B.  1852,  669;  J.  B.  1852,  716);  Zenker 
{J.iwakt.  Chem.  58,  (1852)  257;  Ann.  88,  (1853)  25;  Fharm.  C.-B.  1853,  420;  J.  B.  1853, 
355);  Th.  Petersen  {Verhandl.  geol.  Beichsanst.  1869,  80;  J.  B.  1869,  864);  R.  Fresenius 
iZ.anal.  Chem.  3,  (1864)  446;  Z.  Chem.  1865,  473;  Chem.  N.  12,  (1865)  73;  J.  B.  1865, 
698);  A.  LiPowiTZ  {Pogg.  109,  (1860)  135;  C.-B.  1860,  345:  Rupert.  Chim.  appl.  2,  (1860)  117; 
J.  B.  1860,  618);  V.  Eggertz  [J.  2)raht.  Chem.  79,  (1860)  496;  Dingl.  158,  (1860)  283;  Rexyert. 
Chim.  appl.  2,  (1860)  328;  /.  B.  1860,  620);  J.  König  [Landw.  Versuchsstat.  10,  (1868)  401; 
J.  B.  1868,  849);  P.  Latschinoff  {Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  211;  Z.  Chem.  1869,  60;  J.  B. 
1868,  848);  Tu.  Petersen  iJ.  prakt.  Chem.  106,  (1869)  79  u.  150;  J.  B.  1869,  868);  R.  Fre- 
senius, G.  Neubauer  u.  E.  Luck  {Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  133;  C.-B.  1871,  474;  J.  B.  1871, 
597);  J.  König  {Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  305;  J.  B.  1871,  907;  Landw.  Versuchsstat.  26, 
(1881)  360;  J.  B.  1881,  1169);  E.  Richters  {Dingl.  199,  (1871)  183;  Z.  anal.  Chem.  10,  (1871) 
469;  J.^.  1871,  907);  J.  Parry  {Chem.  K  25,  (1872)  229;  J.  B.  1872,  899);  E.  Grandeau 
{Monit.  scient.  [3]  2,  (1872)  1018:  J.  B.  1872,  899);  0.  Abesser,  W.  Jani  u.  M.  Märcker  {Z. 
anal.  Chem.  12,  (1873)  239;  J.  B.  1873,  919);  W.  Heintz  {Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  14;  J.  B. 
1870,  963;  1874,  976);  T.  T.  Morrell  {Am.  Chemist  5,  (1875)  235;  J.  B.  1875,  930); 
E.  H.  Jenkins  {J.  pralü.  Chem.  [2]  13,  (1876)  237 ;  J.  B.  1876, 983 ;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  11,  (1876) 
204;  J.  B.  1876,  984);  0.  Korschelt  {Dingl.  225,  (1877)  158;  J.  B.  1877,  1043);  R.  Finkener 
(Ber.  11,  (1878)  1638;  Dm^Z.  230,  (1878)  190:  J.  B.  1878,  104S);  B.  Peitsch,  W.  Rohn  u. 
P.  Wagner  {Chetn.  N.  43,  (1881)  7;  J.  B.  1881,  1169);  J.  W.  Mallet  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881) 
232;  J.  B.  1881,  1173);  A.  Atterberg  {Landzv.  Versuchsstat. 2&,  (1881)  423;  J.  B.  1881,  1173); 
R.  Fresenius  {Ber.  15,  (1882)  331 ;  J.  B.  1882,  1273);  G.  Stünkel,  Th.  Wetzki  u.  P.  Wagner 
(Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  353;  J.  B.  1882,  1271);  A.  Bertrand  {Monit.  scient.  [3]  13,  (1883) 
1107;  J.  B.  1883,  1542);  E.  Täuber  {Layidw.  Versuchsstat.  28,  (1883)  333;  J.  B.  1883,  1541); 
Meinecke  {Rep.  anal.  Chem.  1SS5,  153;  J.  B.  1885,  1913;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  108;  C.-B. 
18%I,  667);  G.  Bennemann  {Dingl.  258,  (1885)  180;  Chem.  Ztg.  1885,  13h5;  J.  B.  1885, 
1918);  F.  Bente  {Rep.  anal.  Chem.  1886,  617;  J.  B.  1886,  1921;  Re2).  anal.  Chem.  1887,  533; 
J.  B.  1887,  2408);  A.  Stutzer  {Z.  angew.  Chem.  1890,  43;  C.-B.  1890  I,  351);  J.  H.  Vogel 
{Z.  angeio.  Chem.  1891,  357;  C.-B.  1891 II,  224;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  794);  Grispo  {Bull.  Assoc. 
helgechim.  5,  (1891)  201  u.  216;  Chem.  Ztg.  15,  (1891)  Rep.  287;  0.-7?.  1892 1,  333);  Otto 
Förster  {Chem.  Ztg.  16,  (1892)  109;  C.-B.  18921,  334;  Bei\  25,  (1892)  Ref.  132):  W.  H.  Krug 
{Chem.N.  65,  (1892)  68,  78,  89  u.  98;  C.-B.  1892  1,  544);  Mauby  {J.  Am.  Chem.  Soc.  6, 
<1892)  82;  C.-B.  1892  II,  267):  M.  Rothbeg  u.  W.  A.  Auchinvole  {J.  Am.  Chetn.  Soc.  6, 
(1892)  243;  C.-B.  1892  II,  424);  B.  Moreau  {J.  Pharm.  Chim.  [5126,  (1892)  157;  C.-B.  1892 II, 
549);  Neubauer  {Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  45;  C.-B.  1892  II,  629;  Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895) 
60;  C.-B.  1895 II,  908;  Landtv.  Versuchsstat.  63,  (1905)  141;  C.-B.  19061a,  83);  N.  von 
Lorenz  {Österr.-nngar.  Ztschr.  f.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  1892,  664;  C.-B.  1892 II,  629);  Babbitt 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  6,  (1892)  381;  C.-B.  1892  II,  939;  J.  Am.  Chem.  Soc.  7,  (1893)  165;  C.-B. 
1893  1,  957);  L.Schneider  {Österr.  Z.  Berg- Hiittenw.  4:1,  (1893)  15;  O.-i?.  1893  I,  36.5); 
M.  Märker  {Landw.  Versuchsstat.  41,  (1893)  329;  C.-B.  1893  I,  501;  Ber.  26,  (1893)  Ref. 
511;  Landw.  Versuchsst.  4=2,  (1893)  100;  C-J?.  1893  II,  146);  Villiebs  u.  Borg  {Compt.  rend. 
116,  (1893)  989;  C.-B.  18931,  1091;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  415);  Ad.  Garnot  {Bull.  soc.  chim. 
{3]  9,  (1893)  645;  C.-B.  1893  II,  734);  Julius  Töth  {Chem.  Ztg.  17,  (1893)  1244;  C.-B.  1893 II, 
734;  Ber.2&,  (1893)  Ref.  831);  James  0.  Handy  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  231;  C.-B. 
18941,  1012);  S.  W.  Johnson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  462;  C.-B.  189411,  298);  B.  W. 
Kilgore  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  793;  C.-B.  1895  I,  172;  J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895) 
941;  C.-B.  18% I,  327);  Rudolf  de  Roode  (/.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  43;  C.-B.  18951, 
508);  George  F.  Tenville  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  33;  C.-B.  18951,  511);  H.  Pember- 
TON  jr.  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  178;  C.-B.  18951,  811);  J.  Hanamann  {Chem.  Ztg.  19, 
(1895)  553;  C.-B.  18951,  1037);  Thomas  S.  Gladding  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  23;  C.-B. 
18961,  573):  Henri  Lasne  {Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  823;  C.-B.  1897  H,  874;  Compt. 
rend.  127,  (1898)  62;  C.-B.  1898  U,  505);  Adolf  Jolles  u.  Friedrich  Neurath  {Monafsh.  19, 
(1898)  5;  C.-B.  1898 II,  378);  P.  Neumann  {Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  303;  C.-B.  1898  K,  379); 
Leo  Vignon  {ComjH.  rend.  127,  (1898)  191;  C.-B.  1898  IT,  505);  F.  A.  Gooch  u.  Martha 
Austin  {Z.  anorg.  Chetn.,20,  (1899)  121;  C.-B.  18991,  949);  H.  Pellet  {Ann.  Chim.  anal.  appl. 
6,  (1901)  248;  C.-Ä  1901  11,  501);  Fritz  Rieger  {Z.  physiol.  Chem.  34,  (1902)  109;  C.-B. 
19021,  67);  Maurice  Bernard  {Pharm.  Ztg.  47,  (1902)  73;  C.-B.  1902  l,  499);  E.  Riegler 
{Bull,  de  la  societe  des  sciences  de  Bucarest-Roumaine  10,  (1902)  533;  C.-B.  1902  I,  830);  Gre- 
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ooRY  Paul  Baxter  {An,.  Chem.  J.  28,  (1902)  298;  C.-B.  1902 II,  1343);  Gregory  Paul  Baxter 
u  Roger  Castle  Griffin  {Am.  Chem.  J.  34,  (1905)  204;  C.-B.  1905  II,  1513);  J.  Graftiau 
(BhU  ile  VAssoc.  des  Chhn.  de  Sucr.  et  D!st.  2^,  (1906)  315;  C.-^.  1906 IIb,  1737);  G.  B.  van 
Kampbn  {Oiemisch  Weekblad  3,  (1906)  576;  C.-B.  190611b,  1357);  H.  Pellet  {Bull,  de  VÄssoc. 
des  Chhn.  de  Sucr.  et  Dist.  24,  (1906)  525;  C.-B.  19071,  505). 

2  Durch  Magneifiamischunq.  —  Heintz  {Pogg.  72,  (1847)  113;  Ber.  Berl.  Akad.  1847, 
225:  J.vrakt.Chem.\%  (1S47)  139:  J.  B.  1847/1848,  979);  R.Weber  (Po^r^.  73,  (1S48)  137; 
J  prakt.Chem.  42.  (1847)  206;  Pharm.  C.-B.  1848,  12;  Ber.  Be7'l.  Äkad.l^^,  2:j9;  histit. 
1848,  106;  J.  i?.  1847/1848,  947);  H.  Rose  (Po^r^r.  76,  (1849)218;  Ber.  Berl.  Akad.  1849,  42; 
J.  prakt.Chem.  49,  (18.50)  168;  Ann.1%  (1849)  331;  Pharm.  C.-B.  1849,  298;  J.Pharm.[Z\ 
16,  (184U)  72;  Instit.  1849,  229;  Chem.  Gaz.  1849,  177  u.  199;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  8,  (1849) 
181 ;  J.  B.  1849,  56.5);  Th.  Way  u.  G.  H.  Ogston  [Journ.  of  the  Royal  Agricult.  Soc.  of  Eng- 
land 8.  (1849)  part  1,  9,  (1849)  part  1;  J.  B.  1849,  571  u.  600);  P.  Kremers  (Pogg.  84,  (1851) 
77;  J.B.  1851,  618);  AV.  Mayer  (.4/?«.  101,  (1857)  129;  J.  P.  1857,  583);  VI .  Kvbel  {Z.  anal. 
Chem.H,  (1869)  125;  Z.  Chem. 1S70,  90;  J.B.  1869,  860);  Fresenius  (^nn.  152,  (1869)  111; 
J.B.  1869,  8(il));  Ed.  Kissel  (Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  164;  Z.  CÄm.  1870,  89:  C/tm.  lY.  20, 
(1869)  168;  J  B.  1869,  861);  Th.  R.  Ogilvie  {Chem.  N.  21,  (1870)  205;  J.  B.  1870,  962;  Instit. 
1874,  3.52:  J.  7;.  1874,  975;  Chem.N.^l,  (1875)  274;  32,  (1875)  5,  12  u.  70;  J.  P.  1875,  928) ; 
W.  Heintz  (Z  anal.  Chem.  9,  (1870)  16;  J.  B.  1870,  963);  W.  G.  Williams  {J.  Chem.  Soc.  [2] 
8,  (1X70)  383:  Chem.  X.  21.  (1870)  170;  Z.  Chem.  1870, 382;  J.  B.  1870,  965);  A.  E.  Davies  {Chem. 
.Y.23,  (1871)  220:  C.-B.  1871,  360;  J.  P.  1871,  906);  R.  Warington  (C/im.  iV^.  23,  (1871)  205; 
J.P.  1871,  903);  E.  W.  Parnell  {Chem.  K  2Z,  (1871)  145;  Bull.  soc.  chim.  [^]  16,  (1871)  90; 
C.-B.  1871,  361;  J.B.  1871,  909;  Chem.  N.  ^2,  (1875)  222;  J.  B.  1875,  929);  A.  H.  Allen 
Chem.N.  24,  (1871)  119;  J.B.  1871,  910);  G.Schumann  {J.  prakt.  Chem.  [2]  6,  (1872)  416; 
Z.  anal.  Chem.  11,  (1872),  382;  J.  B.  1872,  896);  G.  Ville  {Comp.  rend.  75,  (1872)  344; 
Dingl.2Xi6,  (1872)546;  Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)437;  J.B.  1872,  899);  L.  Brunner  {Z.  anal. 
Chem.  11,  (1872)  30;  J.  B.  1872,  899);  0.  Abesser,  W.  Jani  u.  M.  M.4rcker  {Z.  anal.  Chem. 
12,  (1873)  239:  J.  B.  1873,  919);  Fr.  Mohr  {Z.  anal.  Chem.  12,  (1873),  36);  W.  Gibbs  {Chem. 
y.  28,  (1873)  51;  J.B.  1873,  933);  E.  Mc.  Ivor  {Chem.  K  28,  (1873)  69;  J.B.  1873,  934); 
F.  Stolba  {Ber.  Böhm.  Ges.  1876:  J.B.  1876,  985);  J.  Hughes  {Chem.  N.  31,  (1875)  209; 
J.B.  1875,  929);  Alex.  Classen  {Ber.  U,  1881)  2771;  Ditigl.  2i2,  (1881)  440;  J".  P.  1881, 
1151):  A.  König  {Chem.  Ztg.  1881,  62;  J.  B.  1881,  1168);  B.  Peitzsch,  W.  Rohn  u.  P.  Wagner 
{Chem.  X.  43,  (1881)  7;  J.B.  1881,  1169);  A.  Grupe  u.  B.  Tollens  {Ber.  U,  (1881),  1042; 
J.  B.  1881,  1172);  T.  G.  Glading  {Chem.  X.  46,  (1882)  203;  J.  B.  1882,  1273;  Chem.  X.  47, 
(1883)  71  u.  117;  JB.  1883,  1542);  D.  Lindo  {Chem.  X.  48,  (1883)  217;  J.B.  1883,  1542); 
R.  Ulbricht  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  231 ;  J.  B.  1883,  1543);  F.  Rente  {Rep.  anal.  Chem. 
1886,  617;  J.  B.  1886,  1921);  L.  Briant  {Chem.  X.  53,  (1886)  99;  J.  B.  1886,  1930);  Henri 
Lasne  (Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  313;  C.-P.  1889  II,  809;  Cotnpt.  reiid.  127,  (1898)  62; 
C.-B.  1898  II,  .505);  Burney  (Chem.  X.  65,  (1892)  229;  C.-B.  18921,  1002);  Neubauer  {Z. 
amrg.  Chem.  2,  (1892)  45;  C.-B.  1892  II,  629;  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  251;  C.-B.  1893II, 
494;  J.  Am.  Chem.  Hoc.  16,  (1894)  289;  C.-B.  1894  II,  111;  Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  162; 
C.-B.  1899  II,  974);  N.  von  Lorenz  {Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  64;  C.-B.  18931,  319;  Ber. 
26,  (1893)  Ref.  33.5);  Ad.  Carnot  {Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  645;  C.-B.  1893 II,  734); 
B.  B.  Ross  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  304;  C.-B.  1894  II,  111);  S.  W.  Johnson  {J.  Am. 
Chetn.Soc.  16,  (1894)  462;  C.-P.  1894  II,  298);  F.  Glaser  {Z.angew.  Chem.  ISU,  543;  C.-B. 
1894  II.  714);  P.  Schottländer  {Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  343;  C.-B.  1894 II,  1019);  B.W.Kil- 
gork  (/.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  793;  C.-B.  18951,  172);  Vincent  Edwards  {Chetn.  JV.71, 
(189.5)  69;  C.-P.  1895  I,  623);  C.  Meineke  (CÄm.  Z^^.  20,  (1896)  108;  C.-P.  1896  I,  667); 
Berthelot  u.  G.  Andre  {Compt.  rend.  123,  (1896)  773;  124,  (1897)  261;  C.-B.  18971,  76  u. 
.560);  Henryk  Wdowiszewski  {St.  u.  Eisen  1897,  814;  C.-B.  1897  II,  1038);  Federico  Marti- 
notti  {Staz.  sperim.  agrar.ital.  31,  (1898)  160;  C.-B.  1898  II,  132);  M.  Schmoeger  {Z.  anaL 
Chem.  37,  (1898)  308;  C.-B.  1898  II,  379);  Lto  YiGm^  {Conqn.  rend.  127,  (1898)191;  C.-B. 
1898  II,  50.-));  Hugo  Mastbaum  (Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  581;  C.-B.  1898  H,  903):  Deroidb 
{Ann.  Chim.  anal.  appl.  i,  (1899)  83;  C.-B.  18991,  903);  F.  A.  Gooch  u.  Martha  Austin  {Z. 
anorg.  Chem.  22,  (1^S99)  163;  C.-B.  1899  II,  974);  H.  Pellet  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  6,  (1901) 
l^V\?il\F-^- ^^^  ^'  ^•^^'•^'  1^1"'  233);  Schaller  {Z.  angew.  Chem.  14,  (1901)  800; 
C.-P.  1901  II,  6/3);  K.  K.  Järvinen  {Z.  anal.  Chem.  U:,  (1905)  333;  C.-B.  1905  H,  514); 
Gauner  Jörgensen  {Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  273;  C.-B.  1906  IIa,  359);  B.  Schmitz  {Z.  anaL 
Chem.  45,  (19(J6)  512;  C.-B.  190611a,  911). 

3.    Durch  Uranylacetat.    -  Leconte  {Pharm.  J.  13,    80;    J.  IQ.   1853,   642);    W.  Knop 

H'?;-  S;'^iL?:^-ol?^'/?''i52  "•  ^^3'  1^7,  177;  J  prakt.  Chem.  m,  (1856)  401 
U,41o;  70,  nSo/)  ,^80;  J.  P.  1856,  728);  F.  Pisan,  {Compt.  rend.  52,  (1861)  72;  RSpert. 
Chtm.  appl.  3,  (1861)  639;  Z.  Chem.  1861,  123;  C.-B.  1861,  221;  Chem.X.  %,   (1861)   211; 
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J.  B.  1861,  S24);  E.  Kissel  {Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  164;    Z.  Chem.  1870,  89;  Chem.  N.  20, 
(1869)  168;  J.  i^.  1869,  861). 

4.  Durch  Ferriacetat.  —  Raewsky  {Compt.  rend.  24,  (1847)  681;  Instit.  1848,  125; 
J.  2)rakt.  Chem.  41,  (1847)  365;  Pharm.  G.-B.  1847,  751;  Repert  [2]  48,  51;  J.  B. 
1847/48,  945;  Compt.  rend.  26,  (1848)  205;  Instit.  1848,  125;  P/iftrm.  0.-J5.  1848,  285; 
J.B.  1847/48,  946);  Sghwarzenberg  [Ann.  45,  (1843)  133;  J.  prakt.  Chem.  4t&,  (1849)247; 
J.  Pharm.  [3]  13,  311;  J.B.  1847/48,  349);  Mulder  {J.  prakt.  Chem.  45,  (1848)  282;  RejMrt. 
[21  48,  (1848)  36;  J.  B.  1847/48,  946);  Marguerite  {Cotnjyt.  rend.  22,  (1846)  857; 
Ann.  60,  (1S46)  369:  J.  B.  1847/48,  946);  Wackenroder  {Ar eh.  Pharm.  [2]  53,  1;  J.  B. 
1847/48,  979);  Kobell  {J.  prakt.  Chem.  36,  (1845)  301);  H.  Rose  {Pogg.  76,  (1849)  218; 
J.  2)rakt.  Chem.  49,  (1850)  168;  J.B.  1849,  566);  A.  Müller  {J.  jirakt.  Chem.  47,  (1849)341; 
J.  B.  1849,  571);  Th.  Way  u.  G.  H.  Ogston  {Journ.  of  the  Royal  Agriciilt.  Society  of  England 
8,  part,  1;  9,  part  1;  J.B.  1849,  571);  A.  B.  Northcote  u.  A.  H.  Ghurgh  [Chem.  Soc.  Quart. 
J.  6,  (1853)  53;  Pharm.  C.-B.  1853,  391;  J.  B.  1853,  672);  Fr.  Mohr  [Z.  anal.  Chem.  2,  (1863) 
250;   C.B.  1864,  527;   J.  B.  1863,  669);  G.  Vorbringer  [Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  457;  J.  B. 

1870,  962);  G.Arnold  u.  K.  Wedemeyer  [Z.  angew.  Chem.\'^^'2i,  603;  0.-5.189211,  938). 

5.  DnrchWisnmtnitrat.  —  0.  Ghangel  [Compt.  rend.  50,  (1860)  416;  51,  (1860)  882;  Instit. 
1860,  91;  Repert.  Chini.  appl.  2,  (1860)  115;  3,  (1861)  56;  J.Pharm.[3]  37,  (1860)  261;  C.-B. 
1860,272;  1861,220;  Z.  C/iem.  1860,  465;  1861,  85:  Chem.  N.  3,  (1860)  3;  J".  5. 1860,  623) ; 
H.  Mg.  Gurdy,  Brush  u.  Johnson  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2]  31,  (1861)  281 ;  J.  B.  1861,  823);  K.  Kraut, 
Holzberger  [Arch.  Pharm.  [2]  116,  (1863)  37;  J.  B.  1863,  669);  Birnbaum  u.  Ghojnaki  [Z. 
anal.  Chem.  9,  (1870)  203);  R.  Fresenius,  G.  Neubauer  ii.  E.  Luck  [Z.  anal.  Chem.  10,  (1871) 
135;   C.-B.  1871,  474;   J.  B.  1871,  897);   A.  Adriaansz  [Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  473;  J.  B. 

1871,  907);  E.Dransard  [Am.  Chemistb,  401;  J.  i?.  1859,  666;  1875,  929). 

6.  Als  Baryumphosphat.  —  Mulder  [J.  2)rakt.  Chem.  45,  (1848)  282;  Repert.  [2] 
48,36:  J.B.  1847/48,  947);  s.  dagegen  Wackenroder  [Arch.  Pharm.  [^]i%  (1849)  17;  Pharm. 
6'.-5.  1849,  237;  J.  5.1849,  57l>);  Ludwig  [Arch.  Pharm.  [^]m,  (1847)  265;  ^nn.  68,  (1848) 
254;  Pharm.  C.-B.  1849,  171;  J.  5.1847/48,  339);  Wackenroder  u.  Ludwig  [Arch.  Pharm.  [2] 
46,  265  u.  283;  J.B.  1847/48,  947). 

7.  Durch  Zinn.  —  A.  Reynoso  [Compt.  rend.  33,  (1851)  385;  Instit.  V^\,  323;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  34,  (1851)  320;  J.  prakt.  Chem.  54,  (1851)  261;  Ann.  80,  (1851)  354;  J  B. 
1851,  613;  Arch.  Pharm.  [2]  70,  1851)  184);  G.  A.  Joy  [Ann.  82,  (1851)  366;  J.  B.  1851, 
614);  Bennett  [Chem.  Gaz.  1853,  17;  J.  prakt.  Chem.  58,  (1853)  247;  Phanjt.  C.-B.  1853,  160; 
J.  B.  1853,  642). 

8.  Durch  Hg.  —  H.  Rose  [Pogg.  76,  (1849)  218;  Ber.  Berl.  Akad.  1849,  42;  J.  prakt. 
Chem.  49,  (1849)  168;  ^nw.  72,  (1849)  331;  Pharm.  C.-B.  1849,  298;  J.  Pharm.  [3]  16, 
(1849)  72;  J.B.  1849,  565);  G.  E.  Munroe  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [3]  1,  (1871)  329;  Chem.  N.  "^^ 
(1871)  18,  31  u.  167;  Bull.  soc.  chim.  [-2]  16,  (1871)  90;  Ber.  ^,  (1871)280;  ^ww.  159,  (1871) 
276;  J.  ß.  1871,  906). 

9.  Durch  MgO.  —  Schulze  [J.  prakt.  Chem.  63,  (1854)  440). 

10.  Als  Aluminiumphosphat.  —  Al.  Müller  [J.  jyrakt.  Chem.  82,  (1861)  55;  J.  B.  1861, 822) ; 
G.  Glaser  [Z.  anal.  Chem.  31,  (1892)  383;  C.-B.  1892  II,  758). 

11.  Mit  Cer oxydsalzen.  —  Damoür  u.  H.  Sainte-Glaire  Deville  [Instit.  1858,  69;  J.  B.  1858, 
593);  G.  Ghancel  [Compt.  rend.  i%  (1859)  997;  J.  jorakt.  Chem.  79,  (1860)  222;  C.-B.  1860, 
160;  Reiiert.  Chim.  appl.  2,  (1860)  87;  J.  B.  1859,  666). 

12.  Durch  PbO.  —  G.  Jones  [Chem.  N.  12,  (1865)  13;  Z.  Chem.  1865,  639;  C.-B.  1866, 
111;  J.  B.  1865,  698). 

13.  Durch  Reduktion  mit  SIO2  im  CO-Strome.  —  Th.  Schloesing  [Compt.  rend.h^,  (1864) 
384;  Instit.  \mi,  265;  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  (1864)  350;  J.  Pharm.  [3]  46,  (1864)  354; 
Chem.  N.  10,  (1864)  265;   C-B.  1865,  330;  J.  B.  1864,  692). 

ß)  Titrimetrisch.  1.  Durch  Uranylsalze.  —  Werther  [J.  prakt.  Chem.  43,  (1848)321; 
Ber.  Berl.  Akad.  Mai  1848;  Pharm.  C.-B.  1848,  433;  Ann.  68,  (1848)  312;  Instit.  1848, 
393;  J.  Pharm.  [3]  14,  (1848)  57;  Phil.  Mag.  [^]  33,  (1848)  244  u.  246;  J.B.  1847/48, 
319;  1853,  642);  Leconte  [Compt.  rend.  29,  (1849)  55;  Instit.  1849,  226:  J.Chim.med.[Z] 
5,  (1849)  619;  /.  prakt.  Chem.  49,  (1850)  380;  Pharm.  C.-B.  1849,  650;  Pharm.  J.  13, 
(1853)  80;  J.  B.  1849,  572;  1853,  642);  W^  Knop  u.  R.  Arendt  [C.-B.  1856,  737,  769  u.  803; 
1857,  177;  J.  prakt.  Chem.  69,  (1856)  401  u.  415;  70,  (1857)  375;  J.  B.  1856,  728);  Pmcus 
[J.  prakt.  Chem.  "^Q,  (1859)  104;  C.-B.  1859,  246;  Chem.  Gaz.  1859,229;  Repe7't.  Chim.  appl. 
1,  (1859)  300;  J.B.  1859,  667);  Fr.  Sutton  [Chem.  N.  1,  (1860)  97  u.  122;  Repert.  Chim. 
appl.  2,  (1860)  165);  G.  Boedeker  (^^n.  117,  (1861)  195;  C.-B.  1861,  397;  J.  B.  1861,  823); 
H.  Schwarz  [Dingl.  169,  (1863)  284;  Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  378  u.  392;  Chem.  N.  8,  (1863) 
207;  J.  B.  1863,  685);  Fr.  Mohr  [Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  253;  J.  B.  1863,  685):  G.Hoyermann 
[Arch.  Pharm.  [2]  119,  (1864)  139;  Z.  Chem.  1864,  541 ;  J.  B.  1864,  691);  G.  F.  Burnard  [Chem, 
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-V.  17.  il^»'^)  ••••:  ^«^'-  *''<••  ^^'>"-  [2]  9.  (l-'^eS)  310);  P.Grässert  {Z  anal.  Chem.  %  (1870)  355; 
J  B  1870  '♦♦■••^)'  K.  BinNB.\i:M  u.  tinoJNACKi  [Z.  anal.  Chcm.  9,  (1S70)  i>03;  Z.  Chem.  1870, 
47.-  *  '■'  '  V  -w.  (1.S70)  t>^27;  J.  Ä.  1870.  90;-:):  W.  Jani  {C.-B.  1871,  3-29;  J.  B.  1871,  908); 
H  I)i,ifjl2S^,  (1S71)  38:^,  Z.  CVuw.  1871,  474;  ,/.  i?.  1871,  941):  C.Schumann  (J. 

«r....  *  M,„..  \'1\  "tt.  (187-2)  41(i;  Z.amd.  Chem.  11.  (187l>)  382:  J.  B.  1872,  890);  G.  Ville 
(Compt.rewi.  75.  (1872)  344;  Dhiql.m*,  (1872)  r>40;  Z.  «m//.  67/^/m.  11,  (1872)  437;  J.  B. 
1872,  898);  A.  KiTCHiN  {Chem.  .\.  27,  (187.^)  199;  J.  B.  1873,  921);  C.  Mohr  {Z.  anal.  Chcm. 
21  (1S82)  2ir.;  Chem.  X.  45,  (1882)  248;  J.  B.  1882,  1273);  K.  Buoockmann  {Z.  anal.  Chem. 
22!  (188,3)  90:  J.B.  1883.  1543);  Gulrin  {Rep.  anal.  Chem.  1883.  157;  J.  B.  1883,  1048); 
L.  Eymormet  {Bep.  anal.  Chem.  1883,  157;  J.  i?.  1883,  1048);  A.  Ordynsky  (J.  ni^ss.  jjhi^s. 
Ges.  1,  (1885)  179;  B«?r.  18,  (188.5)  391 ;  J.  B.  1885,  1913);  H.  Joulie  {Chem.  X.  52,  (1885)  85; 
J  B  1885,  1914);  J.  M.  H.  Munro  {Chem.  A^  52,  (1885)  80;  J.B.  1885,  191.5);  Ch.  Malot 
{Monif.  geient.  (4)  1.  (1887)478:  J.B.  1887.  2400;  C.-B.  1888,  232;  J  B.  1888,  2537); 
J.  A.  MüLLKR  {Btdl.soc.chim.  (31   25,  (1901)    1000;     C.-B.  19021,  223). 

2.  Jhirch  AgNO^.  —  Channel  (Compt.  rend.  49,  (1859)  997);  Perrot  (Con?^^.  re/irf.  93, 
(1881)405);  Kratschmkk  u.  Sztankovänszky  (Z  a;i(/7.  Chem.  21,  (1882)  .523);  A.  F.  Hollemann 
(Rec.trav.ehim.BaysBas  12,  (1893)   1;   6'.-£.  1893 II,   147;  Ber.t^,  (1893)  Ref.  728). 

3.  7>ior;i  Alaun.  —  Fleü^cher  {Z.  anal.  Chem.  4,  (1805)  19;  6,  (1807)  28). 

4.  Durch  Fb-Sahc.  —  E.  Moride  u.  A.  Robierrh  {Chem.  Gaz.  1849,  280;  J.  B.  1849, 
572);  Ch.  Wavelet  (8V;nr^/r.  Wchschr.f.  Pharm.  21,  (1893)   173;   C.-B.  1893II,  145). 

5.  Durch  Ammoninmmohjhdat.  —  Vgl.  besonders:  B.  Peitsch,  W.  Rghn  u.  P.  Wagner 
(Z.analCh'-m.  19,  (1880),  444;  J.B.  1880,  1101);  H.  Pemberton  {Chem.  N.  46,  (1882)  4; 
J.B.  1882.  1271);  G.C.Caldwell  {Chcm.  X.  48,  (1883)  Gl;  J.B.  1883,  1542);  T.  L.  Phipson 
(Chem.X.  56,  (1887)  251;  J.  B.  1887,  2400);  A.  Isbert  u.  J.  Stutzer  {Z.  anal.  Chem.  26, 
(1887),  .5.^3:  J.B.  1887,  583);  J.  Hanamann  {Z.  Landiv.  Vers.-Wes.  Ösf.b,  (1900)  .53;  C.-B. 
19001.  48S):  H.Pellet  {Ayin.  chim.  anal.  appl.  b.  (1900)244:  C.-B.  190011,  444);  H.C.Sher- 
MAN  u.  Henry  St.  John  Hyde  (J.  Am.  Chcm.  Soc.  22,  (1900)  052;  C.-B.  1900  H,  1035); 
C.  R  Williams  {J.  Am.  Oicm.  Soc.  23,  (1901)  8;  C.-B.  19011,  8.54);  Anton  Seybx  {Chem.  Zfg. 
25,  (1901)  759:  C.-B.  1901  II,  808). 

0.  Andere  Vei-fahren.  —  Vgl.  besonders:  J.  Macagno  {Gazz.  chim.  ital.  4,  (1874)  507; 
/.  B.  1874.  973):  W  W.  Stoddart  {Am.  Chemist  6,  (1875)  20;  J.B.  1875,  930);  R.  Mayl 
u.  F.  Hixterec.ger  {Z.  anal.  Chem.  15,  (1870)  417;  J.B.  1876,  983);  A.  Belohoubek  {Ber. 
BOhm.  Ges.  1876.  Heft  4:  J.  B.  1876,  984);  F.  Mohr  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877),  320;  J.  B. 
1877,  1043);  G.  BrCgelmann  (Z.  anal.  Chcm.  16,  (1877),  10;  Dlngl.  224=,  (1877)  558;  J.B. 
1877.  I(>i5);  0.  ScHLicKiM  {Arch.  Pharm.  [3]  15.  (1879)  .325:  J.  B.  1879,  1037:  W.Johnson 
u.  E.H.  Jenkins  {Chem.  X.  40,  (1879)  39;  J.B.  1879,  1037):  E.  Perrot  {Compt.  rcnd.  9$, 
(1881)  495:  J.  H.  1881.  1173):  F.  Kraus  {Z.  phi/siol.  Chem.  5,  (1881)  422;  J.  B.  1881,  1229); 
Kratschmer  u.  .'^ztankovXnszky  iZ.  anal.  Chcm.  21,  (1882)  .523;  J.  B.  1882,  1272):  J.  Bon- 
gartz  {Arch.  Pharm.  (:!]  22,  (1884)840;  J.B.  1884.  157.5);  J.  Clark  {J.  Soc.  Chem.  Ind. 
7,  (18>i8|  311:  J.B.  1888,  2.535);  G.  Linossier  {Bull  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  353;  J.B. 
1888.  2536):  C.  Schindler  {Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  142;  J.  B.  1888,  2530);  A.  Grete  {Ber. 
21.  (INNS)  2702:  J.  B.  1888,  2.530):  J.  T.  White  {Chem.  X.  57,  (1888)  105;  J.  B.  1888,  2535); 
Matteo  Si'Ica  {Staz.aperim.aqrar.ital.  22,  (1892)8;  C.-B.  18921,079;  Gazz.  chim.  ital.  22,, 
(1892)  117:  C.-B.  18921.  705):  C.  Glücksmann  {Schweiz.  Wchschr.  f.  Pharm.  31,  (1893)  07;  C.-B. 
1893  1.  003);  Henry  Pemberton  jr.  (J.  ^1«j.  Chem.  Soc.  15,  (1893)  382;  C.-B.  18941,  105; 
narm.  Trans.  1894:  C.-B.  18941.  927):  Franz  Hundeshagen  {Chem.  Ztg.  18,  (1894)  445; 
C.-B.  1894  I,  870):  Wm.  C.  Day  u.  A.  P.  Bryant  (P/ja/vH.  7'/« «s.  1894;  C.-B.  18941,  927); 
A.  F.  Hollemax  (Z.  rrnr,/.  Cäcw;.  33,  (1894)  185;  C.-B,  18941,  1012):  R.  Huguet  {J.  Pharm. 
CÄmi.f5129.  flS«.»/l)  402;  C.-B.  1894  II,  107);  P.  A.  Boorsma  {Xe<lerl.  Tijdschr.  Pharm,  (y, 
(1894.  205;  C-B.  1894  II.  447);  Julius  Langer  {Pharm.  Po^t  27,  (1894)  309:  C-B.  1894  II, 
600;;  B,  W.  Kn.<JORE  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  705;  C.-B.  1894  II,  1018;  J.  Am.  Chem. 
Soc.  17,  (189.5)  941;  C.-B.  18961,  327;  J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  9.50;  C.-B.  18%  1, 
459:  J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  703;  C.-B.  1897  II,  909):  R.  Segalle  {Z.  anal.  Chem.  34, 
(1895)  .3:^:  C.-B.  1895  I,  302);  W.  A.  Noyes  u.  J.  S.  Royse  (J  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  129; 
C.-B.  18951,  002);  Lindemann  u.  Motteu  {Bull.  soc.  chim.  \^\%  (1895)  .523;  C.-B.  189511. 
62);  M.  de  Momnari  {Bull.  AssfK.  beige  chim.  9,  (1890)  213;  Z.  Ver.  Räbenzuck.-Ind. 
1896,  25;  CB.  1896  I.  574);  Chri.stensen  {Xordisk.  Farmar.  Tijdskrift  1896,  Nr.  5  u.  0,  77; 
Pharm.  Ztg.  41,  (1890)  32;  r'.-iJ.  1896  II,  Ol;  Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  81;  C.-B.  18971, 
1171  Chmiotte  Fairbanks  (v4m.  ./.  sei.  {Sill.)  [4]  2,  (1896)  181;  C.-B.  1896  II,  878); 
'•^    ■  ■  (Z.anfd.  Chem.  37,  (1898)  217;  C.-B.  18981.   1308);  J.  Cavalier  (Com/.f. renr/. 

IS'i  13.30:    C.-B.  1901  II,    140);    O  J.  Hlavnicka    {Z.  angew.  Chem.    18.    (1905)    055; 

C.-b.  1905  1,  1618);  W.  B.  Hirt  u.  F.  W.  Steel  iProceedinqs  of  the  Soc.  of  Chem.  Ind.  of 
Victoria,    März    bis  April    durch    Chem.X.^,    n905)    li:».:    C.-B.  1905 II,    1404);    Ludwh; 
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ScHUCHT  {Z.angeiv.  Chem.  19,  (1906)  1708;  C.-B.  190611b,  1582);   R.  C.  Cowley  [Pharm.  J. 
[4]  23,  (1906)  540;  C.-B.  19071,  303). 

c)  Spezielle  Bestinmmngsmethoden.  a)  In  Düngemitteln,  Superphosphaten, 
Knochen  usw.  1.  Allgemeines.  —  S.  besonders:  Marguerite  [Compt.  rend.  22,  (1846)  857; 
Ann.  60,  (1846)  369;  J.  B.  1847/48,  946);  E.  Noride  u.  A.  Robierre  [Chem.  Gaz.  1849, 
280:  J.  B.  1849,  572);  J.  D.  Smith  {Chem.  Gaz.  1855,  201;  J.  B.  1855,  786);  E.  W.  Davy 
[Phil.  Mag,\^,  (1852)  19;  Chem.  N.  1,  (1860)  181;  J.  prukt.  Chem.  80,  (1860)  380;  Repert. 
Chim.  appl.  2,  (1860)  164;  J.  B.  1860,  623);  Liebig  u.  Völcker  {Journ.  of  the  agric.  soc.  1864); 
R.  Warrington  {Chem.  N.  10,  (1864)  1;  12,  (1865)  209;  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  (1866)  361; 
J.  B.  1864,  693;  1865,  699;  Chem.  X.  23,  (1871)  205;  J.  B.  1871,  903);  G.  Jones  {Chem.  N. 
12,  (1865)  13:  Z.  Chem.  1865,  639;  C.-B.  1866,  111;  J.  B.  1865.  698);  Ilienkoff  {Ann.  138, 
(1866)  119;  Z.  Chem.  im&,  317;  C.-B.  1866,  331;  Dingl.  180,  (1866)  317;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  6,  (1866)  510;  J.  Pharm.  [4]  3,  (1866)  475;  J.  B.  1866,  878);  Norrington  {Mechanic's 
Magazine,  August  1867,  127;  Dingl.  \m,  (1867)  237;  J.  B,  1866,  910);  Piccard  {Schweizer 
pol.  Z.  11,  (1867)  156;  Z.  Chem.  1867,  187;  J.  B.  1867,  909);  C.  F.  Burnard  {Chem.  N.  17, 
(1868)  99;  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  (1868)  310;  J.  B.  1868,  858);  H.  Reineck  {Z.  anal.  Chem.  7, 
(1868)  51;  J.  B.  1868,  858);  R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  304;  J.  B.  1868,  858); 
J.  A.  Chesshire  {Chem.  X.  19,  (1869)  111  u.  229;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  524  u.  526:  J.  B. 
1869,  866  u.  868);  J.  Ilughes  {Chem.  N.  19,  (1869)  266;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  524;  J.  B. 
1869;  866;  Chem.  N.  60,  (1889)  61;  C.-B.  188911,  611);  F.  Sutton  {Chem.  X.  20,  (1869)  77; 
Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  525;  J.  B.  1869,  867):  A.  Sibson  {Chem.  N.  20,  (1869)  123:  Z.  anal. 
Chem.  9,  (1870)  525;  J.  B.  1869,  867);  R.  Fresenius,  C.  Neubauer  u.  E.  Luck  {Z.  anal.  Chem. 
10,  (1871)  133;  C.-i?.  1871,  474;  J.  i?.  1871,  897):  A.  E.  Dayies  {Chem.  N."^^,  (1871)  220; 
C.-B.  1871,  360;  J.  B.  1871,  906);  G.  Tille  {ComjJt.  rend.  75,  (1872)  344;  Dingl.  205,  (1872) 
546;  Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  437;  J.  B.  1872,  898):  Joulie  {Monit.  scient.  [3]  2,  (1872)  212 
u.  531;  J.  B.  1872,  899);  J.  Emerson  Reynolds  {Chem.  X.  26,  (1872)  291;  J.  B.  1872,  1001); 
G.  Gilbert  {Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  1;  J.  B.  1873,  921);  M.  Märcker,  G.  L.  Ulex  u.  R. 
Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  10;  J.  B.  1873,  921);  A.  Rümpler  {Z.  anal.  Chem.  12, 
(1873)  151;  J.  B.  1873,  923);  J.  Kolb  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  (1874)  142;  J.  B.  1874,  974); 
C.  Schümann  {Z.  anal.  Chem.U,  (1875)  301;  J.  B.  1875,  935);  R.  C.  Woodgock  {Chem.  X. 
34,  (1876)  221;  J.  B.  1876,  984);  H.  Albert  u.  L.  Siegfried  {Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  182; 
J.  B.  1877,  1044;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  220;  J.  B.  1879,  1038);  Smetham  {Chem.  X.  38, 
(1878)  99;  J.  ^.  1878,  1057):  A.  Paveg  {Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  360;  J.  B.  1879,  1038); 
E.  F.  Teschemacher  u.  J.  Denham  Smith  {Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  499;  J.  B.  1880,  Hol): 
Carl  Mohr  {Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  150;  J.  B.  1880.  1158:  Z.  anal.  Chem.  23,  (1884) 
487;  J.  B.  1884,  487;  Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  251:  J.  B.  1888,  2527);  S.  W.  Johnson  u. 
E.  H.  Jenkins  {Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  246;  J.  B.  1880,  1159);  E.  Wein,  Rösch  u.  J.  Leh- 
mann {Monit.  scient.  [3]  10,  (1880)  108;  J.  B.  1880,  1164);  A.  Thomas  {Chem.  Ztg.  1880,  800; 
J.B.  1880,  1230);  P.  Wagner  {Düng erfahr ihation,  S.  179;  J.  B.  1880,  1230;  Chem.  Ztg. 
1886,  1,  19  u.  37;  18,  (1894)  1153,  1933  u.  1934;  19,  (1895)  1419;  J.  B.  1886,  1921;  C.-B. 
1894II,  494;  18951,  235;  189511,  662;  Landw.  Versuchsstat.  49,  (1897)  227  u.  231;  C.-B. 
1897  II,   1037;  Chem.  Ztg.  21,  (1897)  905;  C-B.  18981,  220);  S.  Drewsen  {Z.  anal.  Chem.  20, 

(1881)  54;  J.  B.  1881,    1168);   Versammlung   d.  Interessenten  zu  Halle    {Z.  anal.  Chem.  21, 

(1882)  286;  J.  i^.  1882,  1327);    A.  Mollenda   {Z.  anal.  Chem.  22,    (1883)    155;   Chem.  X.  47, 

(1883)  231;  J.  B.  1883,  1544);  R.  B.  Warder  {Chem.  X.  49,  (1884)  25;  J.  B.  1884,  1576); 
G.  L.  Spencer  {C.-B.  1884,  445;  BejJ.  anal.  Chem.  1884,  109;  J.  B.  1884,  1577);  E.  Aübin 
{Compt.  rend.  98,  (1884)  1591;  J.B.  1884,  1577;  Compt.  rend.  100,  (1885)  1595;  Ber.  18, 
(1885)  513;  J.B.  1885,  1917);  A.  Emmerling  {Chem.  Ztg.  1885,  1465:  Rep.  anal.  Chem.  1885, 
393;  J.B.  1885,  1914;  Landiv.  Versuchsstat.  %%  (I88(i)  429;  J.B.  1886.  1922);  J.  Rüffle 
{Chem.  X.  51,  (1885)  63;  J.  B.  1885,  1916);  J.  S.  Wells  {J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  185;  J.  B. 
1885,  1916);  C.  Glaser  {Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  175;  J.  B.  1885,  1917);  G.  Sartori  {Ann. 
chimica  [4]  3,  334;  J.  B.  1886,  1921);  A.  Stutzer  {Rep.  anal.  Chem.  1886,  426;  J.  B.  1886, 
1922);  G.  Loges  {Rep.  anal.  Chem.  1887,  85;  J.  B.  1887,  2405;  Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  252; 
J.  i^.  1888,  2537);  A.  Beyer  {Rep.  anal.  Chem.  1887,  327;  J.B.  1887,  2408);  J.  H.  Vogel 
{Rep.  anal.  Chem.  1887,  469;  J.  B.  1887,  2408;  C.-B.  1888,  346:  J.  B.  1888,  2537);  G.  Kenne- 
pohl {Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  250;  J.  B.  1888,  2537):  H.  Tzsghucke  u.  E.  Thilo  {C.-B. 
1888,  864;  Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  251;  J.  B.  1888,  2537);  S.  Firby  {Chem..  X.  58.  (1888) 
172;  J.  B.  1888,  2537);  A.  Buchen  {Chem.  X.  58,  (1888)  195;  J.  B.  1888,  2537);  C.  Brunne- 
MANN  {Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  249;  J.  B.  1888,  2537);  A.  Stutzer  u.  F.  Seyfert  {C.B.  1888, 
764  u.  1629;  J.B.  1888,  2.538);  Carl  Müller  {Landw.  Versuchsstat.^,  (1888)  438;  C.-B. 
18891,  35);  M.  Fleischer  {Landw.  Versuchsstat.  35,  (1888)  442;  C.-B.  18891.  35;  Landw. 
Versuchsstat.^,  (1891)  327;  C.-B.  18911,  631);  G.  Arth  {Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  324; 
C.-B.  188911,  810;    Ber.  22,    (1889)    Ref.    775);    Xeue  Vereinbarungen    mit   den   Versuchs- 
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Stationen  und  llatuiehchemikern  zicecks  gemeinsavier  Methoden  {Z.  angew.  Cham.  1890,  701 ; 
C.-B.  1891  I.  It»!);  Beschlilsse  der  Versammhmn  der  Chemiker  an  deutschen  Dnngerfahrlken 
und  der  Ilandehchcmiker  zur  Beratung  einer  Verbe.^serung  und  Erweiterung  der  in  Halle 
18H1  f^Mtge-tt eilten  einheitlichen  rnfersuchung.^methoden  {Z.  angew.  Chem.  1889.  ()i)0;  1890, 
6i-  r.-/?.  1890  I.  :U'.0:  Jones  (Z.  a/j^/rw.  ChenK  1891,  3;  C.-B.  18911,  280);  Martinotti 
(Stu^  fiqrar.   ital.   19,    (IS')l)    ÜU;    C.-B.    1891  I,    7:}i2;     Sfaz.   spcrim.  agrar.   ital. 

80  :    C.-B.  18981,  47:)):  Shkpherd  {Chem.  N.  63,   (1891)  201;  C.-B.  1891  II,   86; 

Ber.  24.  il8'Jl)  Ref.  80.5);  Ü.  Chispo  (Z.  a>J«/.  Chem.  30,  (18i)l)  301;  C.-B.  1891  II,  220;  Ber. 
24,  (18'Jl)  Ref.  840);  Verband  landwirtschaftlicher  Versuchsstationen  im  deutschen  Reiche 
(Landtr.  VersHchs.stat.  39.  (1891)  383;  C.-B.  1891  II,  724);  Julius  Wagner  {Pflügers.  Ärch. 
60,  (1891)  375;  C.-B.  18921,  77);  Karl  Heyer  {Chem.  Ztg.  15,  (1891)  1489;  C.-B.  1892  1, 
243)-  Alberti  u.  Hempel  {Chem.  Ztq.  15,  (1891)  1623;  C.-B.  1892  I,  246);  G.  Mancuso-Lima 
(Staz.  sperim.  agrar.  ital.  21,  (1892)'  22.');  C.-B.  18921,  333);  Vincent  Edwards  {Chem.  N.  59, 
(18S9)  158:  Her.  22,  (1889)  Ret'.  513;  C.-ß.  18891,  648;  Chem.  N.  64,  (1891)  274;  C.-B. 
1892  I,  3:}4);  Domenico  Martelli  (Staz.  sperim.  agrar.  ital.  21,  (1891)  453;  C.-B.  18921,  456); 

F.  H.  Dancy  {Chem.  X.  65,  (1892)  162  u.  170;  C.-B.  1892  I,  724  u.  828);  Otto  Förster 
(Chem.  Zfq.  m,  (1892)  1.596;  C.-B.  1892  II,  938;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  131  u.  391;  C.-B. 
18961.  827;  18%II,  203;  Chem.  Ztq.  21,  (1897)  440;  C.-B.  1897  II,  65;  C%ew..  Ztg,  25,  (1901) 
421;  C.-B.  19011.  i:i43):  W.  Hess  (Z.  ^«(/t-ir.  C/iem.  1893,  74;  C.-B.  1893  1,  583);  Fausto 
Sestini  {Staz.  sperim,  agrar.  ital.  26.  (1894)  57;  C.-B.  1894  1,  748);  L.  Gebeck  {Z.  angeiv. 
ChetH.  1894.  193:  C.-B.  18941,  926);  0.  Böttcher  {Chem.  Ztg.  18,  (1894)  565;  C.-B.  18941. 
\\(H;  Chem.Ztg.2\.  (1N97)  168.  783  u.  993;  C.-B.  1897 1,  666;  1897  H,  983;  18981,  220; 
Chem.  Ztg.  22,  (1898)  201;  C.-B.  18981,  863;  Chem.  Ztg.  29,  (190-5)  1293;  C.-B.  1906  1a, 
282);  G.  Glaser  {Chem.  Ztg.  1894,  1533;  C.-B.  1894  H.  814);  Fr.  Scheiding  {Z.  angew,  Chem. 
1895,  78:  C.-B.  18951.  622);  C.  Reinhardt  {St.  u.  Eisen  15,  (189.5)  415;  C.-B.  18951,  1158); 
Giovanni  Sam  {Staz.  sperim.  aarar.  ital.  2^,  (189.5)  275;  C.-B.  1895  II,  414);  W.  Kelman  u. 
K.  MEISSELS  {Z.anal.  Chem.  33,    (1S9.5)   764;  Chem.  N.  72,    (1895)    28;  C.-B.  1895  H,    504); 

G.  Appiani  {Staz.  sperim.  agrar.  ifal.  28,  (1895)  14;  C.-B.  1896  1,  512);  G.  Paturel  {Ann. 
agronom.2\,  (189.5)  825;  Bied.  C.-B.  Agrik.-Chem.  2b,  (1896)  5;  C.-B.  1896  I,  668);  M.  Ger- 
lach u.  M.  Pa.«^.<on  {Chetn.  Ztg.  20,  (1896)  87;  C.-B.  18961,  724);  F.  P.  Veitch  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  18.  (1896)  889:  C.-B.  1896  I,  1081);  M.  Passon  {Z.  angew.  Chem  18%,  286  u.  677; 
1897.  82  u.  746;  1898.  489:  1899,  3;  14,  (1901)  11.34;  Chem.  Ztg.  27,  (1903)  33;  C.-B. 
1896  II,  62;  18971,  77  u.  .561:  18981,  140;  1898 II,  62;  18991,  376;  1901 II,  1276;  19031, 
420);  A.  W  Bryant  (./.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  491;  C.-B.  18%  II,  204);  H.  Dubbers  {Z. 
angew.  Chem.  18%,  468;  C.-B.  18%  II,  596):  H.  Lasne  {Ann.  chim.  anal.  appl.  18%,  207; 
Chem.  Ztg.  Rep.  20,  (1896)  203;  C.-B.  18%  II,  597;  Ann.  chim.  anal.  api)l.  4.  (1899)  .325; 
C.B  1899  II,  97.3);  Th.  Pfeiffer  {Landw.  Versuchsstat.il,  (1896)  357;  C.-B.  18%  II,  68.5); 
M-  Zecchini  {Staz.  .xperim.  af/rar.  ifal.  2Q,  (1896)  161;  C.-B.  18%  11,  63;  Staz.  .sperim.  agrar. 
I/o/.  31,  (1898)  165;  C.-B.  1898 II ,  132);  M.  Schmoeger  {Chem.  Ztg.  20,  (1896)  497;  C.-B. 
18%  IJ.  319:  Landw.  Ver8uch.^stat.  48,  (1897)  413;  C.-B.  18971,  1001);  W.  F.  Keating  Stock 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  16.  (1897)  107;  C.-B.  18971,  771);    H.  W.  Wiley  (./.  Am.  Chem.  Soc.  19, 

(1897)  19;  C.-B.  1897  I,  943);  J.  H.  Goste  (.7.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897)  195;  C.-B.  1897  I, 
117.5);  WoY  iZ.  f.  offentl.  Chem.  3,  (1897)  .321;  C.-B.  1897  II,  807);  B.  Sjollema  {Chem.  Ztg. 
21.  (1.S97)  999;  C.-B.  18981,  141;  Chem.  Ztg.  25,  (1902)  311;  C.-B.  19021,  1064;  J.  f.  Landw. 
50.  (19(h>)  367;  C.-B.  1903  1,  3.59);  A.  Hebebrand  {Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  217;  C.-B. 
1898  I.  i:if)8);  L.  ViGNON  {Cornjit.  rend.  126,  (1898)  1522;  C.-B.  189811,  132;  Bull.  soc.  chim. 
(31  19.  (189S)  8*K);  C.-B.  1898  II,  1281);  F.  Poquillon  {Monit.  scient.  [4]  12  1,  (1898)  408; 
C.-B.  189HII.  312);  von  Grceber  {Chem.  Ind.  21,  (1898)  250;  C.-B.  1898  II,  397);  Sigismund 
Littmann  iChem.  Ztg.  22.  (189S)  691;  C.-B.  1898  II,  677);  Maercker  {Landw.  Versuchsstat.  51, 

(1898)  17;  C.-B.  1898  II,  872);  J.  Freundlich  {Chem.  Ztg.  22,  (1898)  974;  C.-B.  18991,  62); 
W.  Hoffmeister  {Ixindw.  Versuchsstat.  50,  (1897)  363:  C.-B.  1899  1,  1165:  Chem.  Ztg.  20, 
(1896)  :i(k5;  C.-B.  18%  I.  1442);  L.  Schucht  {Chem.  Ind.  2:2,  (1899)  152;  C.-B.  18991.  1165; 
Z.  aiujew.  Chem.  1900,  7(i5;  19,  (1906)  183;  C.-B.  19%  la,  870):  G.  Aschman  {Chem.  Ztg.  23, 
(18W)  4.35;  C.-7^1899II,  142);  Armand  Dezsö  Herzfelder  (Ba«f/?<;.  Ver.mchsstat.  52,  (1899) 
291;  C.B.  1899  II,  727);  F.  AV.  Dafert  {Z.  landw.  Ver.^.-Wes.  Ost.  2,  (1899)  467;  C.-B. 
189911.  727):  Adolfo  Ga.sali  {Staz.  sperim.  agrar.  ifaL  32,  (1899)  486;  C.-B.  19001,  62); 
Albert  Neumank  (Arch.  Anat.  Phgs.  Bhi/siol.  Abf.  1900,  159;  C.-B.  19001,  571);  J.  Plot 
{ÖHterr.  Chem.  Ztg.  %  (liXX))  li>7;  C.-B.  1900  I,  996);  Klippert  {Chem.  Ztg.  24,  (1900)  265; 
C.-B.  19001.  997);  N.  von  Urenz  (Z.  latidw.  Vers.-Wes.  Ost.  3,  (1900)  684;  C.-B.  1900  Ilr 
1213;  Uindw.  VerMiichsstat.  55,  (1901)  183;  C.-B.  1%1  I,  (i44);  A.  N.  Papkz  (Z.  landtv.  Vers.- 
MV^.  Oxr3,  (1900)  695:  C.-B.  1900  II,  1213);  L.  Ledoux  {Bull,  de  l'As.soc.  helge  des  ChimisL 
15,  (r.H)l)  1Ü5;  C.-B.  1%1  I,  1341);  Eugen  Gully  {Chem.  Ztg.  25,  (1901)  419;  C.-B.  1%1  I, 
1342):  Ladislaum  v.  Szell  (Landw.  Versuchsstat.  55,  (1901)  325;  C.-B.  1%1  II,  374);  E.  Riegler 
[buH.  90C.  Hcienc.  Boucarest-Boumaine  10,  527;  C.-B.  1902  I,  830;  Z.  anal.  Chem.  41.   (1902) 
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675;  C.-B.  19031,  249);  Martha  Austin  [Am.  J.  sei.  {Sül.)  [4]  14,  (1902)  156;  C.-B.  1902  II, 
713);  A.  L.  Emery  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  895;  C.-B.  1902  11,  1076);  H.  Neubauer 
{Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  1133;  C.-B.  1902  II,  1432);  D.  Molinary  {Ann.  chim.  anal,  appl 
7,  (1902)  405;  0.-5.  1903  I,  56);  G.  Meillere  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  (1902)  469;  C.-B. 
19031,  193);  Mats  Weibull  [Landw.  Versuchsstat.  58,  (1903)  263;  C.-B.  1903  II,  67);  Fr. 
Schulze  [Z.  landw.  Vers.-Wes.  Ost.  7,  (1904)  742;  C.-B.  1904  II,  1480);  Gerhardt  (Chem. 
Ztg.  29,  (1905)  178;  C.-B.  19051,  957);  F.  Westhausser  (Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  187;  C.-B. 
19051,  1434);  J.  Ostersetzer  {Chem.  iS^.  91,  (1905)  215;  C.-B.  1905  1,  1736);  Otto  Seib  (Z. 
anal.  Chem.  ^,  (1905)  397:  C.-5.  1905II,  512);  F.  Mach  {Landw.  Versuchsstat.  63,  (1905) 
81;  C.-i?.  1906 la,  85;  Landw.  Versuchsstat.^,  (1907)  1;  0.-5.19071,  1458);  Georg  Berju 
{J.  f.  Landw.  54,  (1906)  31  ;  C.-B.  19061a,  1049);  K.  Rohm  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  542;  C-B. 
190611a,  163);  Georg  Schliebs  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  584;  C.-B.  190611a,  359);  G.  S.  Traps- 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  823;  C.-B.  1906  IIa,  703);  H.  Pellet  {Ann.  chim.  anal.  apyl. 
11,  (1906)  331 ;  C.-B.  1906  IIb,  1284);  Jos.  Van  Dormael  {BuU.soc.  chim.  de  Belgique^l,  (1907) 
103;  (7.-5.19071,  1456). 

2.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumeitrat.  —  S.  besonders:  R.Warington  {Chem.N.\{S,  (1864) 
1;  J.B.  1864,  693);  Brassier  {Ann.  Chim.  Phys.  [4J  7,  (1866)  335;  Z.  Chem.  1866,  347; 
C.-B.  1866,  703;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  207;  J.  B.  1866,  787);  M.  Joulin  {Chem.  N.  27, 
(1873)  228,  309  u.  314;  J.B.  1873,  921);  Gh.  Mene  {Compt.  rend.  76,  (1873)  1419;  J.B. 
1873,  922);  H.  Joulie  {Compt.  rend.  76,  (1873)  631  u.  1288;  J.B.  1873,  1049);  A.König 
{C.-B.  1880,  825;  J.  B.  1880,  1158;  Chem.  Ztg.  1881,  62;  J.  B.  1881,  1168);  A.  Grupe  u. 
B.  Tollens  {Ber.  13,  (1880)  1267;  J.B.  1880,  1163);  A.  Stutzer  {Chem.  Ztg.  1881,  581; 
J.  B.  1881,  1168);  A.  Herrfeld  u.  G.  Feuerlein  {Z.  anal.  Chem.  20,  (1881  191;  J.  B.  1881, 
1171);  A.  Grupe,  A.  v.  Ollech  u.  B.  Tollens  {Landw.  Versuchsstat.  27,  (1882)  341 ;  J.  B.  1882, 
1275);  Fr.  J.  Lloyd  {Chem.  Soc.  J.  41,  (1882)  306;  J.  B.  1882,  1276);  G.  Mohr  {Z.  anal.  Chem. 
23,  (1884)  487;  J.  B.  1884,  1576);  H.  H.  B.  Shepherd  {Analyst.  1885,  161;  J.  B.  1885,  1914); 
0.  Reitmayr  {Z.  angew.  Chem.  1889,  702;  1890,  19;  C.-B.  18901,  293;  Ber.  23,  (1890)  Ref. 
357;  Z.  angew.  Chem.  1890,  196;  C.-B.  18901,  877;  Chem.  Rdsch.  1897,  42  u.  104;  C.-B. 
18971,  487  u.  882);  Gibson  {Chem.  N.  65,  (1892)  209;  C.-B.  18921,  1002);  N.  v.  Lorenz 
{Österr. -Ungar.  Ztschr.  f.  Zucker-Ind.  u.  Landw.  1892,  664 ;  C.-B.  1892  II,  629 ;  Chem.  Ztg. 
27,  (1903)  495;  C.-B.  1903  II,  146);  A.  Jolles  {Österr. -ungar.  Ztschr.  f.  Zucker-Ind.  u.  Landw. 
1892,  683:  C.-B.  1892  II,  630);  M.  Märcker  {Landtv.  Versuchsstat.  41,  (1893)  329;  C.-B. 
18931,  501;  J5^r.  26,  (1893)  Ref.  511);  L.  de  Koningh  {Hiederl.  Tijdschr.  Pharm.  7,  (1895) 
138;  C.-B.  1895  II,  62);  E.  G.  Runyan  u.  H.  W.  Wiley  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  513; 
C.-5.  1895II,  321;  St.  n.  Eisen  15,  (1895)  1059;  C.-5.  1896  I,  67);  F.  Mach  u.  M.  Fasson 
(Z.  angew.  Chem.  1896,  129;  C.-B.  18961,  868);  Otto  Foerster  {Che77i.  Ztg.  20,  (1896)  391; 
C.-5.  1896II,  203;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  1020;  C.-5.  1897  I,  261);  E.Braun  {Chem.  Bdsch. 
1896,  24;  C.-B.  1897  I,  261);  Armand  Dezsö  Herczfelder  (Z.  angew.  Chem.  1897,  73:  C.-B. 
18971,561);  M.  Sghmoeger  {Chem.  Rdsch.  IWll,  103;  C.-B.  18971,  882);  A.Keller  {Chem. 
Ztg.  21,  (1897)  323;  C.-B.  1897  I,  1173);  A.  Hersfeld  {Z.  Ver.  RübenzucJc.-Lid.  1900,  77; 
C.-B.  19001,  625);  Th.  Methner  (Z.  angew.  Chem.  14,  (1901)  134;  C.-B.  1901  I,  537);  Karl 
ZuLsowsKi  u.  Fr.\nz  Cedivoda  {Ber.  36,  (1903)  164;  C.-B.  1903  I,  477);  Max  Fasson  (Z.  angetc. 
Chem.  16,  (1903)  52;  C.-B.  19031,  535);  Charles  Arragon  {Revue  gen.  de  Chim-.  jM?'e  et 
appl.  6,  (1903);  C.-B.  1903  I,  542);  Wilh.  Naumann  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  120;  C.-B.  1903  I, 
667);  Rudolf  Woy  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  279;  C.-B.  19031,  994);  C.B.Williams  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  25,  (1903)  491 :  C.-B.  1903  H,  143);  W.  F.  Sutherst  {Analyst  28,  (1903)  66;  C.-B. 
1903  H,  394);  G.  H.  A.  Glowes  {Am.  J.  Pharm.  75,  (1903)  325;  C.-B.  1903  H,  524);  H.  H. 
Cousins  u.  H.  S.  Hammond  {Analyst  2!^,  (1903)  238;  C.-B.  1903  II,  741);  K.  Sorge  (Z.  angew. 
Chem.  17,  (1904)  393;  C.-B.  19041,  1294);  0.  Böttcher  {Z  angew.  Chem.  17,  (1904)  988; 
C.-B.  1904  II,  729);  V.  Schense  {Landtv.  Ver suchsstat.&2,  (1905)  3;  C.-B.  1905  H,  74;  Landu: 
Versuchsstat.  H,  (1906)  87;  0.-5.  1906  Ib,  1573);  E.  Guerry  u.  E.  Toussaint  {Bull,  de  Ja  Soc. 
Chim.  de  Belgiqiie  20,  (1906)  167;  C.-B.  190611a,  1085). 

3.  Apparate  zur  Digestion  der  Phosphate  mit  Ammoniumeitrot.  —  Vgl.  besonders: 
0.  Güssefeld  (Z.  angetv.  Chem.  1891,  43:  C.-B.  1891  I,  371);  Eduard  Voorhess  u.  Louis  A. 
VooRHESS  {J.  Am.  Chem.  Soc.  7,  (1893)  121;  C.-B.  18931,  915);  Th.  Omeis  {Chem.  Ztq.  19, 
(1895)  1144;  C.-B.  1895  II,  274);  Karl  Müller  {Chem.  Ztg.  19,  (1895)  2040;  C.-B.  1896  I,  63). 

4.  Tabelle  zur  Berechnung  der  H^PO^  hei  Anwendung  von  0.5  g  Sbst. :  Fl.  Scheiding 
{Chem.  Ztg.  16,  (1892)  1145;  C.-B.  1892  H,  538). 

ß)  In  Kohlen.  —  Vgl.  besonders:  Frank  L.  Grobaugh  {J.  Analyt.  and  Appl.  Chem.  7, 
(1893)  223;  C.-B.  1893  II,  147);  Lychenheim  {Berg-  u.  Hüttenm.  Ztq! ^.  (1894)  272:  C.-B. 
1894  II,  535). 

i)  In  Nahrungsmitteln.  —  Th.  Diez  {N.  Jahrb.  Phai-m.  39,  (1873)  3;  J.  B.  1873.  976): 
L.Meyer  {Chem.  Ztg.  4,    (1880)  474  u.  554;    J.  B.  1880,    1162);   C.  Gilbert  {Chem.  Ztg.  4, 
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aSSü)  -^S-'-  J.  h\  1880.  llC>-2);  J.  West-Knights  {Ämih/st  1880,  195:  J.  B.  1880.  116i>); 
L  HaRVEY  '{Annl,„t  1880.  1W7;  J.-R  1880,  1103);  C.  Geissler  (C.-B.  1880,  SU;  J.  B.  1880, 
H-»7)-  C.  Amthoh  (Rep.anal.  Chetti.  1884,  87;  J.  i^.  1884,  1003):  W.Fresenius  [Z,  anal. 
CA^H.'SS,  (1880)  07:  C.-B.  1889  I.  104):  D.  F.  Ravizza  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  21,  (1891) 
449-  C.-B.  1892  I.  411):  Morcenstern  u.  Pawlinow  (J.  n<s.v.  ^>;»//.s\  Ges.  1802,  341;  C^t'm.  Zftjr. 
16.  (1893)  Hep.  i''J8;  C.-B.  1893  I,  503);  Eduard  Laszlö  {Chem.  Ztg.  1894,  1771;  O.-i'.  18951, 
234);  R.  WiHTH  [Chem.  Ztg.  19,  (18V)5)  1780;  C.-B.  1895  II.  940);  F.  Glaser  u.  K.Mühle 
(Chem.  Ztq.  20,  (1890)  723;  C.-B.  1896  II,  80i>);  Wilhelm  Thörner  u.  R.  Uster  [Forschungs- 
bericht  Ober  Lebensm.  u.  ihre  Bez.  zur  Hi/g.  4,  (1897)  55;  C.-B.  18971,  825);  A.  Sartori 
{Chem.  Zl(/.  25,  (IVH)l)  2(53 :  C.-B.  1901  I.  972);  A.  G.  Woodman  u.  L.  L.  Cayvan  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  28,  (l'.K)!)  90;  C.-B.  19011,  1015:  Tito  Burxazzi  [Staz.  .^perim.  agrar.  ital.  37,  (1904) 
489;  C.-B.  190411.  847);  A.  Fu.narg  u.  A.  Rastelli  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  39,  (1900)  35; 
C.B.  1906  IIa.  900). 

l)  Im  Bant.  —  E.  Spaeth  {Chem.  u.  mli-.  Untersuchung  des  Harnes,  Leipzig,  1903). 
Vgl.  noch  besonders:  D.  Breed  {Ann.  78,  (1851)  150;  Pharm.  C.-B.  1851,  489;  Am.  J. 
»ci.  (SiU.)  [2]  13,  (1S-)1)  224;  Chem.  Gaz.  1851,  350;  J.  PÄarm.  [3]  20,  (1851)  1.50;  J.  B. 
1851.  618);  R.  DUNCKLF.NREUG  {Ann.  93,  (1885)  88;  J.prakf.  Chem.  64,  (1855)  233;  Pharm.  C.-B. 
1865.  157;  J.  B.  1855,  78H);  Dragexdorff  {Areh.  Pharm.  [3]  18,  (1881)  138;  ./.  B.  1881,  1230); 
GutRiN  {Rep.anal.  Chem.  1883,  157;  J.  B.  1883,  l(i48);  L.  Eymormet  {Rei^.  anal.  Chem.  1883, 
157;  J.  B.  1883.  1648):  Chappflle  {J.  Pharm.  Chim.  [.5]  31,  (1890)  344;  C.-B.  18901,  813); 
Guillaume-Gextil  {Schweiz.  Wchschr.  f.  Pharm.  2'^,  (1890)327;  0.-5.189011,  893);  Ernst 
Freund  {C.-B.  Med.  Wiss.  1892,  089;  C.-B.  1892  II,  807);  Vidor  Lieblein  {Z.  physiol.  Chem. 
30,  (1894)  52;  C.-B.  1894  IT.  931);  Oefele  {Pharm.  C.-H.  46,  (1905)  831;  C.-B.  1905 II,  1835). 

t)  In  Aschen.  —  H.  Rose  {Pogg.  70,  (1847)  449;  76,  (1849)  324;  80,  (1850)  94;  Pharm. 
C.-B.  1847,  305;  1849,  393  11.  401;  1850,  534;  J.  prakt.  Chem.  48,  (1849)  38;  50,  (1850) 
434;  Phil.  Mag.  [.3]  35.  (1849)  15;  Ber.  Berl.  Akad.,  Mai  1850,  105:  /«.s//M850,  310;  J.  B. 
1847/48,  977:  1849,  594:  1850,  000);  Wackenroder  {Ar eh.  Pharm.  [2]  53,  (1848)  1;  J.  B. 
1847/48.  979);  Heintz  (Pogg.  72,  (1847)  113;  Ber.  Berl.  Akad.  1847,  225;  J.  prakt.  Chem. 
42,  (1847)  139;  J.  B.  1847/48,  979);  Th.  Way  u.  G.  H.  Ogston  {Journ.  of  the  Royal  Agricult. 
Soc.  of  England  8,  (1849)  part  1;  9,  (1849)  part  1;  J.  B.  1849,  571  u.  000);  F.  Verdeil 
(Ann.  69,  (1849)  89;  Pharm.  C.-B.  1849,  198;  J.  B.  1849,  598);  Fr.  Keller  {Ann.  70, 
(1849)  91:  Pharm.  C.-B.  1849.  581;  J.  B.  1849,  598);  A.  Reynoso  {Campt,  rmrf.  33,  (1851) 
385;  Instit.  1851;  323;  Ann.  Chim.  Pht/s.  [3]  34,  (1852)  320:  J. prakt.  Chem.  54,  (1851)  201; 
Ann.  80,  (1851)  :{54;  Arch. Pharm.  [2|  70,  (1851)  184;  J.  B.  1851,  613);  C.  A.  Joy  {Ann. 
82,  (18.52)  300;  J.  B.  1851.  014);  W.  Baer  {Arch.  Pharm.  [2]  66,  (1851)  285;  Pharm.  C.-B. 
1851.  820:  J.B.  1851.  710):  Wildenstein  {J.prakf.  Chem.  54,  (1851)  100;  Pharm.  C.-B.  1852, 
123;  J.B.  1851,  711);  Zedeler  (^n«.  78,  (1851)  348;  Pharm.  C.-B.  1851,  710:  J.B.  1851, 
711);  CT.  Merz  {Ann.  79,  (1851)  108;  Pharm.  C.-B.  1852,  112;  J.  B.  1851.  711);  Witting 
(Pharm.  C.-B.  1851.  404;  J.  B.  1851.  712);  Schulz-Fleeth  {Pogg.  84,  (1851)  80;  Pharm. 
C.-B.  1851.  808;  J.  B.  1851,  713);  Kekule  {Liebigs  ehem.  Briefe,  3.  Aufl.,  1.  Abdr.  592; 
J.B.  1851.  71.5):  J.  Leh.ma.vn  {Liebigs  ehem.  Briefe.  3.  Aufl..  1.  Abdr.  611;  J.  B.  1851,  717); 
HoR5!FORD  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  11,  (1851)  249;  J.  B.  1851,  717);  W.  Mayer  {Ann.  101,  (1857) 
129;  J.  B.  1857,  583):  R.  Arendt  u.  W.  Knop  {Pharm.  C.-B.  1857,  199;  J.  prakt.  Che7n.  71, 
(1857)  03;  J.  B.  1857.  584);  H.  Bonnet  {Compt.  rend.  45,  (1857)  7;  Instit.  1857,  231;  J. 
Pharm.  (:!]  32,  (1857)  98;  ./.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  300;  C.-B.  1857,  600;  J.  B.  1857,  586); 
E.W.  Davy  {Phil.  Matf.  [4]  19,  (1800)  181;  Chem.  N.  1,  (1800)  181;  J.  2)rakt.  Chem.  80, 
(18G0)  3M);  Rupert.  Chim.  appl.  2,  (18(iO)  164;  J.  B.  1860,  022);  Al.  Müller  {J. prakt.  Chem. 
88,  (1861)  ,55;  J.  B.  1861,  822);  .1.  König  {Landw.  Versuchsstat.  10,  (1868)  401;  J.  B.  1868, 
849);  P.  De  Casparin  (Compt.  rend.  68,  (1809)  1176;  Instit.  1869,  163;  J.  Pharm.  [4]  10, 
(1869)  270;  Ber.  2,  (1809)  282;  Z.  Chem.  1869,  443;  Dingl.  193,  (1869)  230;  Z.  anal.  Chem. 
9,  (1870)  416:  S.  Jahrb.  Pharm. U,  (1870)  295;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  49:  JB. 
1869,  sr,.-,|;  F.  Sestini  (Ber.  8,  (1875)  905;  J  B.  1875,  934);  A.  H.  Chester  {Am.  Chemist 
6,  (18701  281;  Chetn.N.^,  (1S76)  2-55;  J.B.  1876,  982);  Louis  Campredon  {Comijt.  rend. 
la,  (1890)  1000:  C.-Ä.  18971,  262). 

C)  Im  Magetisafte.  —  Hans  Leo  {C.-B.  Med.  Wiss.  27,  (1889)  481 ;  C.-B.  1889  II,  268). 

Yj)  Im  Bwlen.  —  A.  Reynoso  {Compt.  rend.  33,  (1851)  385;  Instit.  1851,  323;  Ann. 
Chim.  Phys.lS]  54.  (18.52)  320;  J.  prakt.  Chem.  54,  (1851)  261;  Ann.  80,  (1851)  ,354;  J.  B. 
1851,  r.lH):  E.  T.  Bennett  (Chem.  Gaz.  1853,  17;  J. prakt.  Chem.S^,  (185.3)  247;  Pharm.  C.-B. 
1858,  160;  J.B.  1853,  642):  W.  Reissig  (Anyi.  m,  (18.56)  .339;  Chem.  Gaz,  1856,  297;  J 
prakt.  Chem.  m,  (18.56)  269;  C.-B.  1856,  591;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  48,  (1856)  190;  J.B. 
1856,  726);  Evan  Pi'gh  (Miscellanrou.i  rhcmical  analyses  (Inaugural-Dissertatimi),  Göttingen 
1856,  38;  J.  /y.  1856.  728i :  F.  Scihulze  (Ann.  109,  (18.59)  171;  J.  prakt.  Chem.  77,  (1859) 
801;  C.B.  1859.  425;  J.  B.  1859,  667);  Al.   Müller  {J.  prakt.  Chem.  82,    (1861)  55;   J.  B. 
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1861,  822);  R.Fresenius  (Z.  anal.  Cheni.  6,  (1868)  408;  J.  li.  1867,  835);  A.  Latschinoff 
{Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  211:  Z.  Chem.  1869,  60;  J.  B.  1868,  848);  Th.  Petersen  (J.  praht. 
Chem.  106,  (1869)  79  u.  150;  J.  B.  1869,  868);  Th.  S.  Glading  {Chem.  N.  46,  (1882)  18  u.  31; 
Am.  Chem.  J.  4,  (1882)  123;  J.  B.  1882,  1275);  Millot  [Bull.  soc.  chiw.  [2]  40,  (1883)  101; 
J.  B.  1883;  1546) ;  G.  Lechartjer  [Compt.  rend.  98,  (1884)  817 ;  J.  B.  1884, 1578) ;  Gasparin  [Compt. 
rend.  98,  (1884)  963;  J.  B.  1884,  1579);  V.  Dircks  u.  F.  Werenskiold  {Landw.  Versuchsstat. 
34,  (1887)  425:  J.  B.  1887,  2408);  Sebelien  [Landw.  Versuchsstat.  38,  (1891)  342;  C.-B. 
18911,  632);  C.  L.  WiKLUND  [Biedermanns  C.-B.  21,  (1892)  7;  C.-5.  18921,  568);  Adolphe 
Carnot  [Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  343;  C.-B.  1893 II,  147);  C.  B.  Williams  (.7.  Am.  Chem. 
Soc.  17,  (1895)  925;  C.-B.  18961,  328). 

Q-)  In  Mineralien.  —  Ullgren  [Oefcersigt  af  K.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  1850 III  61; 
J.prakt.  Chem,h%  (1851)  33;  Ann.  80,  (1851)  352;  Fharm.  C.-B.  1851,  801;  J.  Pharm.  [3] 
20,  (1851)  304;  J.-B.  1851,  616);  F.  Schulze  [Ann.  109,  (1859)  171;  J.  praU.  Chem.  Tt, 
(1859)  201;  C.-B.  1859,  425;  Bepert.  Chim.  appl.  1,  (1859)  313;  BJvert.  Chim.  pure  1, 
(1859)  556;  J.-B.  1859,  667);  Al.  Müller  [J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  55;  J.  B.  1861.  822); 
Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  403;  J".  i^.  1867,  835);  P.  Latschinoff  [Z.  anal.  Chem. 
7,  (1868)  211;  Z.  Chem.  1869,  60:  J.  B.  1868,  848);  Th.  Petersen  [J.prakt.  Chem.  106, 
(1869)  79  u.  150;  J.  B.  1869,  868);  A.A.  Hayes  [Chem.  K  31,  (1875)  166;  J.  B.  1875, 
934);  E.  A.  Grete  [Landw.  Versuchsstat.  28;  (1883)  467;  J.  B.  1883,  1544);  Friedbürg  [Am. 
Chem.J.  12,  (1890)  Nr.  5;  Chem.  N.  62,  (1890)  32:  C.-B.  1890 II,  471);  Hanns  Fhr.  von 
Jüptner  [Österr.  Z.  Berg.-Hüttenw.  41,  (1893)  616;  (7.-5.18941,  226). 

0  Bn  Wasser.  —  A.  Commaille  [J.  Pharm.  7,  (1868)  321;  J.  5.  1868,  844);  A.  Dupre 
[Ann.  1880,  216;  JB.  1880,  1139);  J.  West-Knights  [Ann.  1880,  195;  J  B.  1880,  1162; 
Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  572;  J.  B.  1882,  1261);  L.  Harvey  [Ami.  1880,  197;  J.  B.  1880, 
1163);  Charles  Lepierre  [Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1213;  C.-B.  1H9I7  L  126:  Bull.  soc. 
chim.  [3]  25,  (1901)  800;  C.-B.  1901  II,  867):  Ad.  Jolles  [Arch.Hyg.  34,  (1899)  22;  C.-B.  18991, 
375);  Rudolf  Woy  [Chem.  Ztg.  25,  (1901)  291;  C.-B.  1901  I,  1017). 

x)  Kolorimetrische  Bestimmung.  —  Rud.  Namias  [St.  u.  Eisen  10,  (1890)  1060;  C.-B. 
18911,  163. 

d)  Spezielle  TrennungsmetJioden.  1.  Von  den  Alkalien.  —  Vgl.  besonders: 
R.  Wagner  [J.prakt.  Chem.  46,  (1849)  414;  J.  B.  1849,  573);  G.  Chancel  [Compt.  rend.  49, 
(1859)  997;  J.prakt.  Chem.  79,  (1860)  222;  C.-B.  1860,  160;  Repert.  Chim.  appl.  2,  (1860) 
87;  J.  B.  1859;  666):  M.  Joulin  [Chem.  N.  27,  (1873)  228,  309  u.  314;  J.  B.  1873,  921); 
Ch.  Mene  [Compt.  rend.  76,  (1873)  1419:  J.  B.  1873,  922);  H.  Joulie  [Compt.  rend.  76,  (1873) 
1288  u.  1488;  J.B.  1873,  922). 

2.  Von  Äpfelsäure.  —  C.  T.  Barfoed  [Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  403;  J.B.   1868,   886). 

3.  Von  Aluminium.  —  Ysrl.  besonders:  Fresenius  [J.  2:)rcckt.  Chem.  45,  (1848)  258; 
J.B.  1847/48,  948);  Nesbitt  [Chem.  Soc.  Quart.  J.  1,  (1849)  44;  Pharm.  C.-B.  1848,  717; 
J.B.  1847/48,  949):  H.Rose  [Pogg.  78,  (1849)  217:  Ber.  Berl.  Akad.  1849,  220:  J.prakt. 
Chem.  48,  (1849)  252;  Pharm.  C.-B.  1849,  793:  Instit.  1849,  389;  J.  B.  1849,  569);  ^^\  Mayer 
[Ann.  101,  (1857)  164;  J.  prakt.  Chem.  71,  (1857)  61;  C.-B.  1857,  747;  J.B.  1857,  576); 
A.  Girard  [Compt.  rend.  54,  (1862)  468;  Rejyert.  Chim.  appl.  4,  (1862)    169;    Bull.  soc.  chiw. 

1862,  20;  Repett.  Chim.  appl.  4,  (1862)  173;  J.prakt.  Chem.  85,  (1862)  27;  Z.  anal.  Chem. 
1,  (1862)  366;  Z.  Chem.  1862,  345;  C.-B.  1862,  639  u.  896;  Chem.  N.  5,  (1862)  281;  J.  B. 
1862;  567);  RoB.  Warrington  jun.  [Chem.  Soc.  Qua?^.  J.  [2]  1,  (1863)  304;  Chem.  .\.  8,  (1863) 
19;  C.-B.  1864,  19;  Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  147;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1,  (1864)  477; 
J.B.  1863,  668;  Chem.  N.  10,  (1864)  1;  J.  B.  1864,  693);  Th.  Schloesing  [Compt.  rend. 
59,  (1864)  384;  Instit.  1861,  265;  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  (1864)  350;  J.  Pharm.  [3]  46,  (1864) 
354;  C/iem.  JV.  10,  (1864)  265;  C.-B.  1865,  330:  JB.  1864,  692);  R.  Pibram  [Pharm. 
Viertelj.  15,  (1865)  184;  J.B.  1865,  698):  F.  Knapp  [Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  151: 
Z.  Chem.  1866,  62;  C.-B.  1866,  270;  J.  B.  1865,  698);  Brassier  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  7, 
(1866)  355:  Z.  Chem.  1866,  347;  C.-B.  1866,  703;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  207;  J.  B.  1866, 
787);  C.U.  Shephard  [Am.  Chemist  5,  (1874)  13;  J.B.  1874,  973):  F.Jean  [Compt.  rend. 
78,  (1874)  1305;  J.  B.  1874,  973):  S.  W.  Johnson  [Am.  Chemist  6,  (1875)  105;  J.  B.  1875, 
931);  W.  Flight  [Chem.  Soc.  Quart.  J.  [2]  13,  (1875)  592;  Ber.^,  (1875)  764;  Dingl.  217, 
(1875)  159;  J.B.  1875,  931);  H.Pellet  [Chem.  N.  35,  (1877)  268;  Bull.  soc.  chim.  [2]  27, 
(1877)106;  J.B.  1877,  1043):  P.  Derome  [Compt.rend.  89,  (1879)  952;  J.B.  1879,  1039); 
0.  Reitmair  (Z.  angew.  Chem.  1889,  357:  Ber.  22,  (1889)  Ref.  513;  C.-B.  1899 II,  302); 
Th.  M.  Ghatard  [Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  106;  J.  B.  1891 1,  551);  von  Gruber  [Z.  anal.  Chem. 
30,  (1891)  206;  C.-B.  18911,  810:  Ber.  24,  (1891)  Ref.  588). 

4.  Von  Chrom.  —  Vgl.  besonders:  Th.  M.  Chatard  [Am.  Cliem.  J.  13,  (1891)  106; 
C.-B.  1891 1,  551). 


17:?       H^PO^  u.  Orthophosphate ;  Über  Best.-  u.  Trennimgsmethoden. 

:,  Von  Khf».  —  Vgl.  besonders:  R.  Fresenius  {J.  prakf.  Chem.  45,  (1848)  258  u. 
S63;  J.  B.  lS47/4vS.  lUS  u.  941»);  Kobell  [J.prnkt.  CVu'm.  46,  (1849)  301;  J.  B.  1849,  566); 
UllÖrfx  {üefrerMOt  af  K.  Vett'nsk.  Akad.  Forhundl.  1850  III,  61;  J.  prakt.  Chem.  52,  (1851) 
33-  Anu.  80.  (IS51)  .S.-rJ :  Pharm.  C.-B.  1841,  801  ;  J.  Pharm.  [13]  20,  (1851)  304;  J.  ß.  1851, 
616);  \V.  Mayer  {Ann.  101,  (1857)  164;  J.  prakt.  Chem.  71,  (1857)  «il;  C.-B.  1857,  747; 
J.  B.  1S57,  576);  Städeler  [Ann.  109;  (1S59)  306;  J.  B.  1859.  665);  Al.  Müller  {J.  prnkt. 
Chem.  82,  (185-J)  55:  ./.  B.  1861,  N-2:>);  A.  Girard  {Compt.  rend.  54,  (1862)  468;  Bull.  soc.  chim. 

4,  (lS6i)  20;  J.  prakt.  Chem.  85,  (1862)  27;  Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  366;  Z.  C//.t'm.  1862, 
345;  C.'B.  1862.  6:i9  u.  896;  J.  B.  1862.  567);  R.  Warrington  jun.  (C'Äem.  <Soc.  (??/«>•/.  J.  [2] 
1.  (1863)  304;  Chem.  X  8,  (1863)  19;  6V/^.  1864,  19;  Z.  anal.  Chem.  3.  (1874)  147;  J.  B. 
1868.  «»68;  Chem.  X.  10,  (1864)  \;  J.  B.  1864,  69:5);  F.  Knapp  {Z.  anal.  Chem.  4,  (1865)  151  ; 
Z.  Chem.  1866,  62;  C.-B.  1866,  270;  ./.  B  1865,  698):  R.  Pibram  {Pharm.  Viertel). 
15.  (186,5)  184;  J.  B.  1865,  698);  Brassier  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [A]  7,  (186(5)  355;  Z.  Chem.  1866, 
347;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  207;  C.-B.  1866,  703;  J.  B.  1866,  787);  C.  U.  Shephard  {Am. 
Chemi-si  5,  (1874)  13:  J.  B.  1874,  973);  F.  Jean  {Compt.  rend.  78,  (1874)  1035;  J.B.  1874,  973); 

5,  W.  Johnson  (^m.  Chemist  6.  (1875)  105;  ./.  B.  1875.  931);  W.  Flight  {Chem.  Soc.  Quart.  J. 
(21  13.  (187.5)  592;  Ber.  8,  (187.5)  764:  Dingl.  217,  (1875)  159;  J.  B.  1875,  931);  H.  Pellet 
(CA/w.  .Y.  85,  (1877)  2r.8;  BuH.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  106;  J.  B.  1877,  1043);  F.  Derome 
{Comj>t.  remi.  89,  (1879)  952;  ./.  B.  1879,  1039);  0.  Reitmair  {Z.  anf/eir.  Chem.  1889,  357;  Ber. 
22,  (1889)  Ref.  513;  C.-B.  1889II,  302);  Th.  M.  Ghatard  {Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  106; 
C.-B.  1891  I,  551);  VON  Gruber  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  206;  C.-B.  1891 1,  810;  Ber.  24, 
(1891)  Ref.  588). 

6.  Von  den  Erdalkalien.  —  Vj?!.  besonders:  R.  Fresenius  {J.  prakt.  Chem.  i5,  (1848) 
258  u.  263:  J.  B.  1847/48,  948  u.  949);  J.  Weeren  {Pogg.  95,  (1855)  401;  J.  jrrakt.  Chem. 
67,  (18.56)  8;  Pharm.  C.-B.  1855,  6.50;  Chem.  Gaz.  1855,  348;  J.  B.  1855,  782);  Brassier 
{Ann.  Chim.  Phy.^.  [4]  7,  (1866)  3.55;  Z.  Chem.  1866;  347;    C.-B.  1866,  703;    Z.  cmal.  Chem. 

6,  (1866)  207;  J.  B.  1866,  787);  F.  Jean  {Cmnpt.  rend.  78,  (1874)  1305;  J.  B.  1874,  973); 
C.  U.  Shephard  {Am.  Chetnist  5,  (1874)  13;  J.  B.  1874,  973);  0.  Reitmair  {Z.  angew.  Cheni. 
1889,  357;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  513;  C.-B.  1889  II,  302);  Th.  M.  Chatard  {Am.  Chem.  J.  13, 
(1891     1(M3;  C.-B.  18911,  551). 

7.  Von  Fluonrasserstoffsiänre.  —  Stoklasa  {Listy  ChemikelZ,  (1889)  32;  C.-B.  1889 II,  57). 

8.  Von  Magnesium.  —  Vgl.  besonders:  R.  Wagner  {J.  prakt.  Chem.  46,  (1849)  414; 
J.  B.  1849.  573);  J.  Weeren  {Pogg.  95,  (1855)  401;  J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  8;  Pharm.  C.-B. 
1855.  6.50;  Chem.  Gaz.  1855,  348;  J.  B.  1855,  782). 

9.  Von  Mangan.  —  0.  Reitmair  {Z.  angew.  Chem.  1889,  357;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  513; 
C.-B.  1889  II,  3021. 

10.  Von  Moli/bdän.  —  Vgl.  besonders:  F.  Muck  {Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  377;  Z.  Chem. 
1870,  283;  C.-B.  1870,  530;  J.  B.  1869,  917);  R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  204; 
./.  B.  1871,  942);  E.  Reichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  2,  (1873)  234;  C.-B.  1873,  3.56). 

11.  Von  Pyrophosphor säure.  —  G.  von  Knorre  iZ.  angew.  Chem.  1892,  639;  C.-B. 
189211.  1046). 

12.  Von  Silicinmdioxyd.  —  Vgl.  besonders:  R.  W.  Atkinson  {Chem.  X.  35,  (1877)  127; 
J.  B.  1877.  1044);  K.  Preis  {Listy  Chemik^  13,  (1889)  1-53;  C.-B.  1889  II,  57). 

13.  Von   Titan.  —  Th.  M.  Chatard  {Am.  Chem.  J.  Vi,  (1891)  106;  C.-B.  1891  I,  -551). 

14.  Von  Uran.  —  Vgl.  besonders:  Werther  {J.  prakt.  Chem..  43,  (1848)  321):  H.  Rose 
{Pogg.  76,  (1849)  218;  J.  prakt.  Chem.  49,  (1850)  168;  J.  B.  1849,  566);  E.  Reichardt  {Z.  anal. 
Chem.  8,  (1.S69)  116;  Cheiyi.  X.  20,  (18(59)  167;  Am.  J.  sei.  {Stil.)  [2]  50,  (1870)  113;  Z.  Chem. 
1870.  92:  J.  B.  1869,  916  ;  Arch.  Pharm.  [3]  2,  (1873)  232;  C.-B.  1873,  356). 

15.  Von  Vanadin.  —  Vgl.  besonders:  Holverscheit  {Dissert. Berlin  1890;  C.-B.  1890 1, 977). 

e)  Kritische  Studien  über  die  JBestimmungs-  und  Trennungsmethoden.  — 

Vgl.  besonders:  H.  Rose  (P077.  76,  (1849)  218;  Ber.  Berl.  Akad.  1849,  42;  J.  2>raU.  Chem. 
49,  (1S.50)  168;  Ann.  72,  (1849)  331:  Pharm.  C.-B.  1849,  298;  J.  Pharm.  [.3]  16,  (1849)  72; 
Inntit.  1H49.  229;  Am.  J.  sei.  {Hill.)  [2]  8.  (1849)  181;  J.B.  1849,  565);  Cottereau  (Compt. 
rend.^H,  (1.S49)  12S;  fnstit.  1849,  26;  Phann.  C.-B.  1849,  219;  J.B.  1849,  572);  Leconte 
lC<mtpt.  rend.  29,  (1849)  .55;  In.^tit.  1849,  226;  J.  Chim.  med.  [3]  5,  (1849)  619;  J.  praU.  Chem. 
49.  (IS-VM  3S();  /'/irtrm.  C.-B.  1849,  650;  J.  B.  1849,  .572):  Moride  u.  Robierre  (C/im.  6^az. 
IWO.  l'^'I:  ./.  n  U89.  .572);  0.  Braeber  (Z.  ^e.«?.  Xaturw.  23,  (18(54)  293;  J.B.  1864,  691); 
J*  ".^  (1870)  310;  Z.  CÄewi.  1870,  .598;  Z.  «««/.  CÄem.  9,  (1870)  84;   J.  B. 

1^'"  '  '"s,  G.  Neubauer  u.  E.  Luck  (Z.  «/»rr^.  CAgm.  10,  (1871)  1.33;  C.-B.  1871, 

474;  J.  B.  IHil.  M97);  C.  Schumann  {J.  prakt.  Chem.  [2]  6,  (1872)416;  Z.  «na^.  CÄm.  11, 
0872)  382;  ./.  7i.  1872.  .S96);  J.  v.  Janovsky  (Z.  nnal.  Chem.  11,  (1872)  1.53;  J.  B.  1872,  899); 
T.  R.  Ooilvie  (C/iew.  X  25,  (1872)  277;  J.  B.  1872,  899);  Fr.  Mohr  (Z.  f/g.9  österr.  Apotheker- 
veremM  1878,    Nr.  7;    />m5r/.  207,    (1873)    493;    J.  B.    1873,    921);  Sarrazin    {Arch.  Pharm. 
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[3]  4,  (1874)  441;  J.  B.  1874,  975);  E.  Lugk  {Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  313;  J.  B. 
1875,  935);  A.  RALLEN  {Rep.  Br.  Assoc.  1875,  24;  J.  B.  1876,  982);  F.  Selmi  {Gazz. 
chim.  ital.  6,  (1876)  34;  Ber.  9,  (1876)  344;  J.  B.  1876,  984);  B.  W.  Gerland  {Chem.  N. 
33,  (1876)  133;  J.  B.  1876,  985);  A.  Grupe  u.  B.  Tollens  {Ber.  14,  (1881)  1042;  J.  B. 
1881,  1172);  E.  V.  Bäumer  {Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  375;  J.  B.  1881,  1223);  Dragen- 
DORFF  {Arch.  Pharm.  [3]  18,  (1881)  138;  J.  B.  1881,  1230);  J.  König  {Rep.  anal.  Chem.  1884, 
161;  J.B.  1884,  1576);  A.  Petermann  {Z.  anal.  Chem  24,  (1885)  175:  J.  B.  1885,  1917); 
A.  JoLY  {Dingl  262,  (1886)  551;  J.B.  1886,  1920);  H.  Tzsghucke  {Z.  angew.  Chem.  1888, 
383;  J.  B.  1888,  2536);  M.  A.  v.  Reis  {Z.  angeiv.  Chem.  1888,  354;  J.B.  1888,  2538); 
G.  Kassner  {Pharm.  Ztg.  33,  (1888)  774;  C.-B.  18891,  143);  J.H.Vogel  {Chem.  Ztg.  15, 
(1891)  495;  C.-B.  18911,  996;  Ber.  24,  (1891)  794);  0.  Reitmair  {Z.  angew.  Chem.  18%,  189; 
C.-B.  18961,  1025);  Alexander  Gameron  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897)  498:  C.-B.  1897 II, 
386);  D.  Gerhardt  {l!^ederl.  Tijdschr.  Pharm.  11,  (1899)  174;  C.-B.  1899 II,  227);  M.  Maercker 
{Landw.  Versuchsstat.  52,  (1899)  119;  C.-B.  1899 II,  538) ;  A.  Herzfeld  {Z.  Ver.  Rübenzuck.-Ind. 
1899,  862;  C.-B.  1899 II,  1139). 

f)  Verunreinigungen  der  Imuf liehen  H^FO^  und  ihre  Erkennung .  — 
H^PO^.  —  Fällt  aus  HgClg-Lsgg.  HgCl;  scheidet  aus  Lsgg.  von  HgNOo  keinen  gelbweißen, 
sondern  schwärzlichen  Nd.  aus;  fällt  beim  Erwärmen  mit  HgSOg  Schwefel,  entwickelt  im 
MARsn'schen  Apparate  mit  Zn  und  verd.  H2S()4  gasförmigen  PHg.  —  HPO^.  —  Gibt  mit 
Lsgg.  von  Ba(N03)2  oder  AgNO^  einen  weißen,  in  HNO3  löslichen  Niederschlag.   —  H^SO^. 

—  Gibt  mit  Ba-Salzen  einen  weißen,  in  HCl  unlöslichen  Niederschlag.  —  HNO^.  —  Ent- 
färbt Indigolsg.  beim  Erhitzen;  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Cu  oder  Hg  NO;  gibt,  mit 
Ga(0H)2  übersättigt,  beim  Filtrieren  und  Abdampfen  Ca(N03)2.  —  JS^H^.  —  Beim  Übersättigen 
mit  KOH,  NaOH  oder  Ga(0H)2  tritt  Geruch  nach  NH3  auf.  —  Na.  —  Bleibt  nach  der  Ab- 
scheidung der  H3PO4  mit  Ba(0H)2  und  des  überschüssigen  Ba  mit  H2SO4  beim  Abdampfen 
des  Filtrates  als  Na2S04  zurück.  —  Ca.  —  Wird  auf  Zusatz  von  NH3  nach  und  nach  als 
CaC03  gefällt;  bei  Ggw.  von  HPO3  bleibt  jedoch  das  Gemisch  klar,  weil  Ga(P03)2  in 
(NH4)P03-Lsg.  lösHch  ist,  und  wird  es  nach  einigen  Tagen  in  dem  Verhältnis,  in  dem  sich 
H3PÜ4  bildet,    opalisieren,   Liebig;    aber   H2G2O4   fällt   GaC204   aus  dem  Gemische.  —   Mg. 

—  Fällung  durch  NH3,  besonders  beim  Erwärmen.  —  ^^5203.  —  Wird  durch  HgS  sofort  ab- 
geschieden. —  ^«2^5-  —  ^i^  ^it  HgS  gesättigte  Lsg.  von  H3PO4  gibt  in  einer  verschlossenen 
Flasche  nach  einem  oder  mehreren  Tagen  einen  gelben  Nd.,  sogleich  aber,  wenn  die  Fl. 
vorher  gekocht  wurde.  Auch  dient  zum  Nachweis  von  AS2O3  und  AS2O5  der  MARsn'sche 
Apparat.  —  Fe^O^.  —  Rötet  Lsgg.  von  KSGN.  —  PbO  und  CuO.  —  Wird  nach  genügender 
Verd.  durch  H2S  als  schwarzbrauner  Nd.  gefällt.  (Die  Angabe  von  Runzler  {Br.  Arch.  3, 
208),  daß  das  PbO  aus  H3P04-Lsg.  durch  H2S  nicht  gefällt  werde,  ist  unrichtig.) 

Über  eine  eigentümliche  Phosphorsäure  des  Handels:  Th.  Salzer  {Pharm.  Ztg.  39, 
(1894)  262,  343  u.  450;  C.-B.  1894  I,  1096;  1894 II,  167  u.  228).  —  Die  im  Handel  vor- 
kommenden Präparate  haben  bald  die  Zus.  P205,3H20,  bald  P205,4H20  oder  bestehen  aus 
einem  Gemenge  der  beiden  Hydrate.  A.  Joly  {Compt.  rend.  100,  (1885)  447;  Ber.  18,  (1885) 
Ref.  175;  J.  B.  1885,  434).  —  HNO3-  und  H2S04-Gehalt  der  käuflichen  H3PO4:  Th.  Martius 
{Arch.  Pharm.  [2]  108,  (1861)  275;  J.B.  1861,  112). 

XIII.  Zusammensetzung  der  Fhosphor säuren.  —  Peligot  berechnet  für  H3PO4 
27.4«/o  H2O  und  findet  28.4°/o.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  443)  berechnet 
Sy.ö^'/o  und  findet  27.8"/o.    Ältere  Analysen  bei  Brandes. 

A.  Joly. 
P2O5  66.35  66.16 

4H2O 33.65 33.84  (a.  d.  Diff.) 

P205,4H20  100.00  100.00  ~ 

Die  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  der  Zus.  P2O3,4.03  HgO.     A.  Joly. 


F.  Pyrophosphorsäure.    H^PgO,. 

Graham.     Pogg.  32,  (1834)  33;  Ann.  28,  (1838)  19. 

Sghwarzenberg.     Dissertation:  Untersuchungen  über  die  pyrophosphorsauren  Salze ,  Göttingen 

1847;   ylwn.   65,  (1848)  133;   Pharm.  C.-B.  1848,    209;  J.prakt.  Oiem.  Mq,  (1849) 

247;  J.  Pharm.  [3]  13,  (1848)  311;  J.  B.  1847/48,  345. 
Persoz.     Ann.  65.  (1848)  163. 
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t„r/../.A/;    I.  Gescliichte.  S    174.  —  II.  Bildung',  S.  174.  —   III.  Darstellung,  S.    174. 

—  IV.  Fhysikalisclie  Eigenschaften,  S.  174.  —  V.  Chemisches  Verhalten,  S.  175.  — 
VI.  Physiologisches  Verhalten,  S.  17  6.  —  VII.  Konstitution,  S.  17G.  —  VIII.  Pyi-ophosphate, 
S.  176.'—  IX.  Analytisches,  S.  178.  —  X.  Zusammensetzung,  S.  178. 

1.  Geschichte,  —  Vgl.  S.  129. 

II.  Bildutig.  —  1.  Beim  Abdampfen  einer  wss.  Lsg.  von  H3PO4  in  einer 
Pt-Schale  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  213^  erhält  man  eine  Säure, 
welche  23^/o  d.  h.  12^3  Mol.  H2O  enthält.  Graham.  —  Wird  eine  konz.  Lsg.  von 
H,PÜ4  eingedampt^  so  hört  plötzlich  das  Kochen  und  Spritzen  auf,  und  es  entsteht  fast  reine 
H,P04;  erhitzt  man  aber  weiter,  bis  die  Masse  zu  rauchen  beginnt,  so  ist  H4F2O7  gebildet. 
Tamman.n  (J.prak-t.  Cfum.  (i>J  45,  (INDri)  417;  Ber.  24,   (189t>)   Ref.    76(5;  C.-B.   189211,   31). 

—  HjPO^  wird  auch  hei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  230^  bis  235^  nicht 
vollständig  zu  H^P^O;  entwässert  und  bei  dieser  Temp.  wird  auch  H3PO4 
nicht  verllüchtigt.  Die  vollständige  Umwandlung  der  H.PO4  in  H4P2O7  erfolgt 
ei-st  bei  255"  bis  2üü°  und  bei  dieser  Temp.  verllüchtigt  sich  schon  H4P2O7 
allmählich.  G.  Watson  {Chem.  N.  68,  199;  C.-B.  1893 II,  992).  —  Im  Ver- 
lanfe  der  Dehydratation  der  HaP04  treten  Gleichgewichtszustände  ein,  bei 
welchen  die  drei  Säuren  nebeneinander  existieren.  Wenn  der  Punkt,  welcher 
der  B.  dei*  H4P0O7  entspricht,  überschritten  ist,  genügt  ein  Zusatz  von  W. 
nicht,  um  einen  identischen  Zustand  wieder  herzustellen.  -  Vgl.a.  S.  149  unter  VII,  1. 

—  Berthelot  u.  AmiiE  [Compt.  rencl.  123,  (1896)  776;  C.-B.  18971,  76).  — 
Kristallisierte  H3PO4  wird  bei  100^  durch  Säuren  nicht  in  H4P2O7  umgewandelt. 
Berthelot  u.  G.  Andre  {Compt.  rend.  124,  265;  C.-B.  1897  I,  536;  Ann.  Chim. 
Fhys.  \1\  11,  204;  C.-B.  1897  II,  15).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  wenig  POGI3 
auf  H,P04  in  der  Wärme  nach:  5H3PO4  +  POCI3  =  3H4P2O7  +  3HG1; 
bei  Cber.schuli  von  POCl,  wird  HPO3  gebildet.  Geuther  (J.  praJd.  Chem.  [2]  8,  359; 
Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  7,  3S0;  J.  B.  1873,  226).  —  3.  Bei  der  Einw. 
von  PCI3  auf  H3PO3  unter  Abscheidung  von  gewöhnlichem  Phosphor. 
Geuther.  —  4.  Beim  Erwärmen  gleicher  Mol.  von  H3PO4  und  HPO3  auf 
dem  Wasserbade  nach:  3H3PO4  +  3HPO3  =  3H4P2O7.  Geuther.-  5.  Bei 
der  Einw.  einer  geringen  Menge  W.  auf  Triphosphorsäure  nach:  2H5P3O10  + 
H20  =  3H4P207.  Schwarz  [Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  257).  —  6.  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  H3PO3  und  HPO3.  A.  Joly  (Compt.  rend.  102, 
760;  J.  B.  1886,  349). 

III.  Dmstellung.  1.  Des  Hydrats.  —  Man  zersetzt  Ag4P207  durch 
trockenes  HCl-Gas.     H.  Giran  [Compt.  rend.  134,  1499;  C.-B.  1902 II,  331). 

2.  Der  wässrigen  Lösung.  —  Man  fällt  in  W.  gelöstes  Na4P207  durch 
Pb(CH3C02)2,  zersetzt  das  gewaschene  Pb-Salz  nach  der  Suspension  in  W.  mittels 
H,S  und  filtriert  vom  PbS  ab.  Braun  (Z.  anal.  Chem.  3,  468;  J.  B.  1865,  699). 

IV.  Physihidische  Eigenschaften.   1.  Des  Hydrats,  a)  Allgemeines.  —  Durch 
Abdampfen  der  Lsg.  von  H3PO4  als  weiches  Glas  erhalten.  Graham.  —  Undurch- 
sichtige,  undeutliche,  dem  Traubenzucker  ähnliche  Kristalle.     Peligot  {Ann, 
Chim.  Fhys.  73,  (1840)  286;  J.  praht.  Chem.  21,  (1840)  169).  —  Geschmolzene     ■ 
HjPO^  wurde  in  einer  Flasche  mehrere  Jahre  sich  selbst  überlassen  und  lieferte  durch  An-     \ 
ziehen  von  \V.  zu  oberst  durchsichtige  Kristalle  von  H3PO4,  darunter  eine  Mutterlauge  von     j 
D.  1.7  und  zu  unterst  obige  Kristalle  von  H^PjO^.    Pelkjot.  —  Durch  dreimonathches  Auf-     ] 
bewahren  der  syrup-^sen  .Saure  bei  —10°  wurden  kleine,  weiiie,  aus  mkr.  Nadeln  bestehende 
Kömer  erhalten.    H.  Giran  (Compt.  rend.  135,  (1902)  9<)1 ;  C.-B.  1903  I,  125). 

b)  Thermisches,  a)  Schmelzjmnkt.  —  Schmilzt  nicht  vor  (31®,  erstarrt  aber  beim  Er- 
kalten erst  wieder  auf  Zugabe  eines  Kristalles.    H.  Giran. 
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Bildung  swärme : 

2P  +  7  0  +  4H  =  H4P2O7  (krist.)  .  .  .  +  532.23  Kai. ; 
2P4-7Ü  +  4H  =  H4PA    (fl.)    ....-!- 529.94 Kai.; 
2P  +  70  +  4H  ==  H4P2O7  (gelöst)  . .  +  &4Ü.16  Kai. 
H.  GiRAN  {Compt.  rend.  135,  (1902)  961 ;  C.-B.  1903  I,  120). 

2P  +  70  ■+-  4H  =  H4P2O,  (fl.)  . . . .  +  533.40  Kai.; 
2P  +  7  0  -h  4H  =  H4P2O7  (fest)  . . . -^  535.69  Kai. ; 
2P  -f  70  +  4H  =  H4P2O7  (gelöst)  .  +  543.62  Kai. 
H.  GiRAN  [Compt.  rend.  136,  (1903)  550;  C.-B.  19031,  Sü8). 

Lösungswärme:    +7.78  Kai.    H.  Giran  {Co7npt.  rend.  IM,   (1902)1499;    C.-J5.  1902  II, 
331);  4-  7.93  Kai.    H.  Giran  [Comjyt.  rend.  135,  (1902)  961;  C.-B.  1903  I,  126). 
Schmelzivärme :  —  2.12  Kai.    H.  Giran. 
Umwandlung  stvänne : 

H4P2O7  (fl.)       -f  H20(fl.)+aq.  =  2H3PO4  (gelöst)  . .  -\-  14.47  Kai.; 

H4P2O7  (fest)     +H.0  (fl.)-t-aq.  =  2H3PO4  (gelöst)  .  .  -{-  12.35  Kai. ; 

H4P2O7  (fest)     -LH.2O  (fl.)  =  2H3PO4  (fest)  .  . . .  -f    6.97  Kai. ; 

H4P2O7  (fl.)       -fH20(fl.)  =2H3P04(fl.)    ....-f    9.09  Kai.; 

H4P2O7  (gelöst)  +H2O  (fl.)  =  2H3PO4  (gelöst)  . .  +    4.25  Kai. 

H.  Giran. 

Neutralisationswärme  nach  J.  Thomsen  [Fogg.  140,  (1870)  88  u.  530;  Ber.  3,  (1870) 
187  u,  593;  Z.  Chem.  1870,  533  u.  700;  C.-B.  1870,  193;  J.  B.  1870,  115): 

H4P2O,,  aq.  +  NaOH,  aq.  =  14.4  Kai.;  H4P2O.,  aq.  +    NaOH,  aq.  =  14.4  Kai.; 

1/2H4P2O7,  aq.  -f-  NaOH,  aq.  =  14.3  Kai.;  H4P2O7,  aq.  -f-  2NaOH,  aq.  =  28.6  Kai.; 

^/4H4P207,  aq.  H-  NaOH,  aq.  =  13.2  Kai;  H4P2O7,  aq.  -f  4NaOH,  aq.  =  52.7  Kai; 

1/6H4P2O7,  aq.  +  NaOH,  aq.  =    9.1  Kai.;  H4P2O7,  aq.  +  6NaOH,  aq.  =  54.5  Kai. 

^'3H4P207,aq.  +  2NaOH.aq.  =  26370  cal.  J.  Thomsen  (Pogg.  143,  (1871)  354  u.  497; 
Ber.  4,  (1871)  308  u.  586;  J.  B.  1871,  106).  —  Für  das  erste  Mol.  NaOH:  -f  15.29  Kai.,  für 
das  zweite:  +15.65  Kai.,  für  das  dritte:  +13.11  Kai.,  und  für  das  vierte:  +  7.86  Kai. 
H.  Giran  [Compt.  rend.  \U,  (1902)  1499;  C.-B.  1902  II,  330;  Compt.  rend.  m^,  (1902)  1333; 
C.-B.  19031,  312). 

2.  Der  tvässrigen  HJE^^Or^.  Allgemeines.  —  Die  wss.  Lsg.,  auch  die  verd., 
bleibt  nach  ^/2J ährigem  Aufbewahren  unverändert,  beim  Erhitzen  aber  ver- 
wandelt sie  sich  zu  einer  solchen  von  H3PO4.  Graham.  —  Eine  Lsg.  von  aus 
Na4P207  hergestellter  H4P2O7  enthielt  bei  dreimonatlichem  Stehen,  bezogen  auf  100  T.  in 
der  Lsg.  vorhandener  H3PO4: 

In  H3PO4  umgewandeltes  Gew. 
nach     2  Tagen  91  |  "  a 

.        .^>       „  87  1  ^ 

.      10       ,  83  8 

„      19       ,  76.5  14.5 

„      52       „  69.5  21.5 

,      89       ,  .58  33 

„110       ,  49.5  41.5 

,121       ,  43.1  47.9. 

Da  während  der  ganzen  Versuchsdauer  der  Titer  der  Fl.  konstant  blieb,  ist  eine  gleich- 
zeitige B.  von  HPO3  ausgeschlossen.  Die  Umwandlung  der  H4P2O7  in  H3PO4  findet  beständig 
unter  fortwährender  Verringerung  statt.  Schon  am  Anfange  enthält  die  Fl.  9''/o  P  als 
H3PO4.  Die  Schnelligkeit  der  Umwandlung  von  H4P2O7  in  H3PO4  wächst  im  direkten 
Verhältnisse  zur  Konzentration.  Berthelot  u.  Andre  [Compt.  rend.  123,  (1896)  77G;  C.-B. 
18971,  77).  —  In  wss.  Lsg.  sich  selbst  überlassen,  venvandelt  sich  H4P2O7  in  H3PO4  nach: 
H4P2O7 -f  H2O  ^  2H3PO4.  Die  Hydratisierung  ist  eine  Rk.  erster  Ordnung;  die  Lsgg. 
.können  sich  nicht  lange  halten,  sie  sind  um  so  beständiger,  je  verdünnter  sie  sind.  Die 
H4P2O7  hydratisiert  sich  viel  schneller  als  HPO3.  G.  jVIontemartini  u.  U.  Egidi  [Gazz.  chim. 
ital.Z't,  I,  381;  C.-B.  19021,  134.5;  Gazz.  chim.  ital.  33,  I,  52;  C.-B.  19031,  863). 

V.  Chemisches  Verhalten.  1.  Gegen  Saldöstmgen.  —  Die  Lsg.  scheidet 
aus  AgNOy-Lsg.  einen  weißen  erdigen,  dagegen  aus  Lsgg.  von  BaClo,  CaCL,, 
und  Eiweiß  keinen  Nd.  aus.  —  Mit  Alkali  neutralisiert,  gibt  sie  mit  einer 
Lsg.  von  Luteocobaltchlorid  bei  mäßiger  Verd.  sogleich,  bei  starker  Verd. 
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♦  IM  beim  Schütteln  einen  rötlich  gelbgetarbten,  kristallinischen  Nd.,  während 
die  verd.  Lspg.  der  Alkalisalze  von  H3PO4  und  HPO3  erst  nach  einigen 
Stunden  Ndd.,  die  leicht  von  jenen  zu  unterscheiden  sind,  geben.  Braun 
(Z.  anal  Chvm.  3,  (18G4)  4()8;  J.  B.  1865,  (>99). 

t.  Gegen  die  Cliloride  des  F.  —  Beim  Erwärmen  mit  POGI3  vollzieht 
sich  langsam  und  unvollständig  die  Rk. :  SH.P.O,  +  POCI3  =  5HPO3  +  3HC1 ; 
die  Säure  setzt  sich  mit  PGI5  je  nach  der  Menge  desselben  beim  Erwärmen 
um  nach:  H.P.O^  +  5PC1,  =  7POCI3  +  4HG1,  bzw.  nach:  H.PaO^  +  PGI5  = 
2HPO3  +  POCI3  +  ^HCl ;  mit  PGI3  zersetzt  sie  sich  bei  direktem  Erwärmen 
nach:  PGI3  +  aH4PA  =  ^*>HP03  +  H3PO3  +  3HG1  unter  gleichzeitiger  Ab- 
scheidung von  rotem  Phosphor.    Geuther. 

3.  Bildet  komplexe  Verbindungen  mit  Wolframsäure,  vgl.  W.  Gibbs  (Proc. 
Am.  Acad,  21,    50;   Am.  Chcm.  J.    7,    209  u.  313;   J.  B.  1885,  534). 

VI.  llnisiohqischrs  Verhalten.  —  In  verd.  Lsg.  nicht  giftig.  Poggiale  (J.  Pharm. 
\\\\  :%.  i>41;  J.B.  1859,  004). 

VII.  Komtifutton.     —     Der  Säure     kommt     die     Konstitutionsformel 
0— 0— C\ 

P^OH     HO^P  zu.    H.  Wichelhaus  {Ann.  Siippl.  6,  i>57;  C.-B.  1868,  lOH; 

J.  B.  1868,  149).  Vgl.  auch  Tilden  u.  Barnett  (J.  Chem..  Soc.  69,  160; 
Ber.  29,  Ref.  268;  Chem.  N.  73,  103;  C.-B.  1896  I,  793).  —  Da  bei  der  Zer- 
set7Amg  des  Pyrophosphorylchlorids  durch  W.  H3PO4  und  nicht  H4P2O7 
gebildet    wird,    kommt    letzterer    vielleicht    eine    unsymmetrische    Formel: 

P(0H)3^Q^P0(0H)  zu.    A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Ber.  4,  768;  Jenaische 

Z.  Med.  Xatunv.  7,  103;  J.  B.  1871,  252).  —  Gegen  Gochenille  verhält  sich 
H4P2O7  wie  eine  zweibasische,  gegen  ^lösliches  Blau"  wie  eine  vierbasische 
Säure.     G.  Favrel  (Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  446;  C.-B.  1893  II,  289). 

H0\  /OH 

—  Die  Säure  uox^^~^"~^P\OH  ^^^^^^^  "^^^  ^^^  Neutralisationswärmen 

zwei  stark  saure  und  eine  phenolartige  Funktion,  nach  den  Bildungswärmen 
scheinbar  zwei  stark  saure  und  zwei  schwach  saure  Funktionen.  H.  Giran 
(Compt.  rend.  134,  1499;  C.-B.  1902  II,  330). 

VIII.  FyrophospJmte.  —  In  den  Pyrophosphaten  sind  entweder  sämtliche 
4  H-Atome  der  H^Pg^?  durch  Metalle  vertreten,  quaternüre  {gesättigte,  nor- 
male) Bgrophosphate  M^P^O^,  oder  nur  2  Atome,  sekundäre  {hdlhgesättigte, 
saure)  Pyrophosphate,  il/-^2^2-?^2Ö7- 

1.  Bddung.  —  a)  Beim  Zusammenbringen  einer  wss.  Lsg.  von  H4P2O7  mit 
Basen.  —  b)  Beim  Glühen  von  1  Mol.  HPO3  oder  H3PO4  mit  2  Mol.  einer  ein- 
wertigen oder  der  entsprechenden  Menge  einer  mehrwertigen  Base.  —  c)  Beim 
anhaltenden  Erhitzen  von  Na2HP04  auf  240^  H.  Rose.  —  d)  Beim  Erhitzen 
eines  Salzes  mit  überschüssiger  H3PO4  auf  eine  zur  B.  von  Dimetaphosphat 
noch  nicht  ausreichenden  Temp.  H.  Rose.  —  e)  Beim  Erhitzen  von  Ag2HP04 
auf  170".  Schw.\rzenberg  {Ann.  65,  (1848)  161;  J.  B.  1847/48,  345),  oder 
längerem  Erhitzen  (auf  welche  Temp.?)'  einer  Lsg.  von  Ag3P04  in  H3PO4 
und  Fällen  mit  Äther,  Hurtzig  u.  Geuther  {Ann.  111,  (1859)  159;  J.  B. 
1859,  761  erhält  man  Ag4P207.  Siehe  auch  G.  N.  Pahl  {Ber.  6,  1465; 
J.  B.  1873.  229;  Oefvers.  afK.  VetemJc.  Förh.  1873,  No.  7,  29;  J.  B.  1874, 
225).  —  f)  Bei  der  Behandlung  von  Metaphosphaten  mit  HPO3,  welcher 
man  eine  progressiv  wachsende  Menge  von  Ag3P04  zugesetzt  hat.  Haute- 
FEUiLLE  u.  Marcottet  {Compt.  rend.  9ß,  1142;  J.B.  1883,  322). 
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2.  Beaktion.  —  Die  1.  quaternären  Salze  reagieren  schwach  alkalisch, 
die  sekundären  schwach  sauer.     Grahaäi. 

3.  LöslichJceit,  Verhalten  der  Lsgg.  —  Viele  unl.  Pyrophosphate,  z.  B. 
die  von  Fe"  und  Fe"^  Gu",  Zn",  Hg\  Pb"  (nicht  die  von  Cr"!  oder 
Hg"),  sind  in  überschüssigem  Na4P207  1. ;  durch  Zusatz  von  H2SO4  werden 
sie  aus  der  Lsg.  zuerst  gefällt  und  dann  wieder  gelöst.  Die  Pyrophosphate 
von  Fe",  Fe^",  Cu"  und  Zn"  werden  beim  Erhitzen  der  Lsg.  in  möglichst 
wenig  H2SO4  als  quaternäre  Salze  gefällt,  lösen  sich  dann  aber  nicht  mehr 
in  überschüssiger  Lsg.  von  Na4P207  oder  von  Salzen  des  entsprechenden 
Metalls,  auch  nicht  mehr  in  verd.  H2SO4.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  [2]  5, 
435;  J.  JB.  1867,  146).  —  Die  wss.  Lsgg.  scheiden  aus  solchen  von 
ßaClg  einen  weißen  Nd.,  aus  solchen  von  AgNOg  ein  Aveißes,  schweres  Pulver 
aus.  Graham.  Für  das  quaternäre  Salz  ist  die  Grenze  der  Rk.  bei  einem  Gehalt  von 
^'160000  H4P2O7  in  der  Lsg.    Lassaigne  (J.  Chim.  mSd.  8,  (1832)  .523). 

4.  Verhalten  leim  Erhitzen,  a)  Ber  festen  Sähe,  a)  In  H  und  mit 
Karbonaten.  —  Durch  Erhitzen  im  H-Strome  auf  Weißglut  werden  die,  eine 
durch  H  nicht  reduzierbare  Base  enthaltenden  Pyrophosphate  in  tertiäre 
Orthophosphate  umgewandelt,  wobei  das  überschüssige  P2O5  teils  als  solches 
verdampft,  teils  in  P4O6,  PH3  und  roten  P  zerfällt;  bei  den  Salzen  der  redu- 
zierbaren Metalle  bildet  sich,  je  nachdem  sie  schon  für  sich  oder  erst  durch 
H  reduziert  werden,  neben  HgO,  H3PO4  und  anderen  P-Verbb.  Metall  bzw. 
Metallphosphid.  Struve  {N.  BtiU.  Acad.  Feter sh.  1,  (1860)  239;  J.B.  1860, 
73).  —  Durch  Glühen  mit  Alkalikarbonaten  werden  die  Pyrophosphate  in 
Orthophosphate  umgew^andelt,  vollständig  jedoch  nur  diejenigen,  w^elche  ihren 
Säuregehalt  ganz  an  das  Alkali  abtreten.    H.  Rose. 

ß)  Mit  1^2  0,  Säuren  und  Salzlösungen.  —  Die  quaternären  Pyrophos- 
phate der  Schwermetalle  verändern  sich  beim  Kochen  mit  W.  oder  neu- 
tralen Salzlsgg.  nicht.  Gladstone.  —  Durch  Erhitzen  mit  W.  auf  280^  werden 
sie  in  sekundäre  Orthophosphate  verwandelt,  bzw^  —  wenn  sie  ein  unl.  Ortho- 
phosphat  geben  können  —  in  primäre  Orthophosphate,  freie  H3PO4  und  tertiäre 
Orthophosphate  oder  in  die  beiden  letzten  Prodd.  allein.  Reynoso  {Compt. 
rend.  34,  (1852)  795;  J.  B.  1852,  318).  —  Beim  Kochen  mit  Säuren,  am 
besten  mit  konz.  H2SO4,  Weber  (Pogg.  76,  (1849)  21),  werden  sie  in  Ortho- 
phosphate umgewandelt.  —  Pyrophosphate  werden  durch  HGl-Gas  gar  nicht 
angegriffen.  Edgar  F.  Smith  u.  J.  G.  Gibbs  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  682;  C.-B. 
1895  11,  752). 

b)  Der  gelösten  Sähe.  —  Die  Lsgg.  der  Alkalipyrophosphate  werden 
weder  durch  jahrelanges  Stehen,  noch  durch  Kochen  für  sich  verändert. 
H.  Rose.  —  Beim  Kochen  einer  wss.  Lsg.  von  Na4P207  mit  Schwefelblumen 
entsteht  unter  vorübergehender  Braunfärbung  und  HgS-Entw..  H3PO4  und 
NagSaOg.  GiRARD  (Com,pt.  rend.  56,  797;  J.  B.  1863,  147).  —  Aus  der  Lsg. 
der  Doppelpyrophosphate  werden  durch  (NH4)2S  als  Sulfide  Zn,  Co,  Ni  und 
Fe  gefällt,  nicht  aber  Mn,  Ur,  Cr  und  Aluminium.  G.  Buchner  {Arch.  Bharm. 
[3]  21,  115;  J.  B.  1883,  1519). 

5.  Physiologisches  Verhalten.  —  Pyrophosphate  verlassen  den  Organis- 
mus unverändert;  sie  vermehren  die  Harnmenge  und  wirken  lediglich  als 
Diuretica.    Paquelin  u.  Joly  (Compt.  rend.  86,  1505;  J.  B.  1878,  1009). 

6.  Verivendung.  —  Bei  der  Trennung  von  Metallen  durch  Elektrolyse:  A.  Braxd 
(Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  581 ;  C.-B.  1890  I,  139). 

IX.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung,  a)  Nachweis.  —  Mit  AgNOj.  — 
Neben  HPO3  und  H3PO4:  G.  D.  Braun  {Z.  anal  Oiem.  3,  (1864)  468;  Z.  Chein.  1865,  45i>; 
J.  B.  1865,  699);  G.  von  Knorke  [Z.  angetv.  Chem.  5,  639;  C.-B.  1892  II,  1046). 

Gmelin-Friedheim.    I.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  12 
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b)  Bf-ftimmiiufj.  1.  Gewichtsanalytisch.  —  a)  Mit  Eisenamnioniakalaun :  Raewsky  (Co)n/>f. 
reiid  26  (ISk^)  i>()5:  /m.sY//.  1848.  l-'ö;  Pharm.  C.-B.  1848,  285;  ,/.  B.  1847/48,  946);  siehe 
auch'  MuLDER  (.sv;i«vA-.  0/i<7^/z.  4,  (1848)  383;  J.  praht.  Chem.  45,  (1848)  282;  Repert.  [2]  48, 
(1848)  36-  J.  i?.  1847/48.  946):  Wackexroder  u.  Ludwig  (Arch.  Pharm.  [2]  56,  (1848)  265 
u  483).  -  ß)  Mit  Mp-Salzen:  K.  Weber  {Porjg.  73,  (1848)  137;  J. prakt.  Chem.  42,  (1847)  206; 
Phnrm.C.B.  1848.  12:  Ber.  Berl.  Akad.  1848,  239;  /«.s-^/Y.  1848,  106;  J.  B.  1847/48,  947); 
Berthelot  u.  G.  Andre  (Compt.  rend.  123,  (1896)  773:  C.-B.  1897  1,  76:  Compt.  rend.  124, 
261 ;  C.-B.  1897  I.  r>(R)). 

2.  MaüanaJytisch:   G.  Favrel  (Z?u//.  soc.  chim.  [3]  9,  446;    CVJB.  1893  II,  289). 

c)  rmmim<7  von  HjPO^:  H.  Rose  {Pogg.  76,  (1849)  28);  G.  von  Knorre. 

X.  Zusammensetzung.  -  Berechnet  von  Pelicot.  ^O.l^'R.ß;  gef.  23.70/o,  23.2o/o, 
22.2«/o. 
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Herzelius.     Gilb.  53.  (18ir.)  393;  54,  (181(5)  31;  Ann.  Chim.  Phys.  2.  (1816)  151.  217  u.  329; 

10,  (1819)   278. 
Graham.     /V77.  32,  (1834)  33;  ^1«».  28,  (1838)  19. 
M.ADDRELL.     Phil.  Mag.  [3]  30.  (1847)  322 ; .  CÄm. -S^oc.  Meni.^,  (1847)  273;  A^in.  61.  (1847) 
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353  u.  357. 
Fleitma.\n.    Pog(/.  78,  (1849)  233  u.  33S;  Ber.  Berl.  Akad.  1849,  229;  J.  prakt.  Chem.  49,  (1850) 

224:  ^ Pharm.  C.-B.  1850,  10:  Ann.  72,  (1849)  228;  Instit.  1850,  75;  Compt.  chim. 

1850.   149;  ./.  B.  1848,  233. 
G.  Tammann.     Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  122:  C.-B.  1890  II,  641;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  624; 

J.  B.  1890,  26:  J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  417  ;  C.-B.  1892  II.  31 ;  Ber.  25,  (1892) 

Ref.  766. 

Übersicht:  a)  Geschichte,  S.  178.  —  b)  Monom etaphosphorsäure,  HPO3.  I.  Bildung,  S.  190. 
—  II.  Daretellung,S.  190.  —  III.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  101.  —  IV.  Chemisches  Ver- 
halten, S.  191.  —  V.  Physiologisches  Verhalten,  S.  193.  —  VI.  Monometaphosphate,  S.  193.  — 
VIT.  Konstitution,  S.  193.  —  VIII.  Analytisches,  S.  194.  —  IX.  Zusammensetzung,  S.  194.  — 
c)  Dimetaphosphorsünre.  I.  Freie  Säure,  S.  194.  —  IL  Salze,  S.  194.  —  d)  Trimetaphosjyhor- 
aäitre,  S.  196.  —  e)  Tetrametaphosphorsäure,  S.  197.  —  i)  Pentametaphosphorsänre,  S.  198.— 
g)  Hexametajihosphorsäure,  S.  199.  —  h)  Oktometaphosphate,  S.  200.  —  i)  Dekametaphos- 
phftie,  S.  200.  —  k)  Tetrakaidekametaphosphate,  S.  201. 

a)  Geschichte.  —  Engelhardt  und  Berzelius  wiesen  zuerst  nach,  daß  beim 
(llühen  von  H3PO4  eine  Säure,  die  Metaphosphorsäure,  zurückbleibt,  die 
sich  dadurch  von  H3PO4  und  H4P2O7  fundamental  unterscheidet,  daß  sie  in 
wss.  Lsg.  Eiweiß  zu  koagulieren  vermag.  Tu.  Graham  beobachtete  dann, 
daß  bei  alhnahlichem  Erhitzen  von  NaH2P04  drei  verschiedene  Salze  ent- 
stehen ;  er  untersuchte  jedoch  nur  eines  derselben,  das  gewöhnliche  amorphe 
glasige  Natriummetaphosphat,  das  sich  bei  schneller  Abkühlung  der  Schmelze 
bildet  und  nach  seinem  ersten  Beobachter  „GRAHAM'sches  Salz"  genannt  wird. 
Hob.  Maddrekl  wies  nach,  daß  das  bei  der  Darst.  von  H3PÖ4  nach  dem 
Verfahren  von  (Ihegory  (Ann.  54,  (1845)  94)  von  dem  Entdecker  für  anor- 
males Magnesiumphosphat  gehaltene  Salz  ein  Doppelsalz  von  Magnesium- 
und  Natriummetaphosphat  von  der  Zus.  2NaP03,6Mg(P03)2  ist;  durch 
Erhitzen  der  nach  Gregory  dargestellten  H3PO4  mit  einem  Überschusse  von 
NiSO^  oder  rk)S04  ^luf  -^l^i"  gewann  er  ebenfalls  nur  die  Doppelverbb. 
2NaP03,(>Ni(P03)2  bzw.  2Na2PO3,0Co(PO3)2;  reine  Metaphosphate,  und  zwar 
die  von  K,  Na,  Mg,  Ca,  Ba,  Sr,  Cr,  Mn,  AI  und  Fe  erhielt  er  da- 
durch, daß  er  die  betreffenden  Metallsalze  mit  reiner,  durch  Oxydation  von 
P  mit  HNO3  erhaltener  H3PO4  auf  316*^  erhitzte.  Die  so  erhaltenen  Salze 
entsprechen  sämtlich  der  allgemeinen  Formel  Mo^O,P205   und  zeichnen  sich 
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durch  ihre  Unlöslichkeit  in  W.  aus;  selbst  das  Natrium-  und  Kaliumsalz 
stellen  weiße,  erdige  Pulver  dar,  die  nur  von  verdünnten  oder  konzentrierten 
Säuren  aufgenommen  werden  und  kristall wasserfrei  sind. 

Th.  Fleitmann  u.  W.  Henneberg  wiesen  nach,  daß  auch  beim  Erhitzen 
von  Phosphorsalz,  (NH4)NaHP04,  die  gleichen  drei  verschiedenen  Salze  ent- 
stehen, wie  sie  Graham  beim  Erhitzen  von  NaH2P04  beobachtet  hatte.  Wenn 
man  (NH4)NaHP04  einer  allmählich  steigenden  Hitze  aussetzt,  so  entweichen 
NHg  und  HgO  und  es  entsteht  eine  trockene,  weiße  Salzmasse  von  stark 
saurer  Rk.,  saures  Natriumpyrophosphat,  nach:  2(NH4)NaHP04  =  Na2H2P207 
-f-  2NH3  +  HgO,  das  sich  in  W.  vollkommen  löst.  Mit  steigender  Temp. 
verschwindet  der  Wassergehalt  und  damit  zugleich  die  Rk.  auf  Pflanzen- 
farben vollständig.  Wenn  man  die  Schmelze  in  diesem  Zustande  mit  W. 
übergießt,  so  teilt  sie  sich  in  zwei  Teile;  der  eine  bleibt  ungelöst  —  die 
erste  oder  unlösliche  Modifikation  des  Natriummetaphosphats  — ,  während 
der  Rest  —  die  zweite  oder  lösliche  Modifikation  —  vom  W.  aufgenommen 
wird.  Erhitzt  man  aber  das  unlöshche  Prod.  zum  Glühen,  so  schmilzt  es  zu 
einer  farblosen  FL,  welche  bei  schnellem  Erkalten  zu  einem  durchsichtigen, 
farblosen,  vollkommen  amorphen  Glase  —  dritte  oder  glasige  Modifikation, 
das  „GRAHAM'sche  Salz"  —  erstarrt  und  Lackmus  höchst  schwach  rötet. 
Fleitmann  u.  Henneberg  isolierten  zunächst  die  lösliche  Modifikation  des 
Natriummetaphosphats,  für  das  sie  die  Formel  3Na20,3P205,V2H20,ll^/2aq. 
fanden,  und  erhielten  aus  demselben  mit  sämtlichen  stärkeren  Basen,  mit  den 
alkalischen  Erden  und  den  Metalloxyden  der  Magnesiareihe  einfache  Salze 
und  Doppelverbb.  mit  Na,  die  sämtHch  in  W.  1.  sind.  Sie  stellten  die  Verbb. 
Na20,Ag20,2P205  —  3Ag20,3P205,2H20  —  3PbO,3P205,3H20  —  3BaO,3P205, 
4H20,2aq.  und  Na20,2BaO,3P205,3H20,5aq.  dar  und  beobachteten,  daß 
keines  von  den  untersuchten  Salzen  im  Wasserbade  wasserfrei  erhalten  werden 
konnte;  sie  sehen  das  hierbei  zurückbleibende  W.  nicht  als  zur  Konstitution 
notwendig  an,  da  es  ihnen  gelang,  das  geschmolzene  Natriummetaphosphat 
durch  sehr  langsame  Abkühlung  in  das  kristallinische  Natriumsalz  zurück- 
zuführen. H.Rose  [Fogg,  76,  (1849)  1;  Ann,  72,  228)  prüfte  das  Ver- 
halten des  „GRAHAM'schen  Salzes"  und  zeigte,  daß  seine  Lsg.  mit  neutralen 
Metallsalzlösungen  Fällungen  gibt,  die  gewöhnUch  im  Überschusse  des 
Natriumsalzes  1.  sind  und  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzen,  beim 
Schütteln  zu  einer  schweren  dickölartigen  Masse  zusammenzufließen,  und 
daß  das  aus  dem  „GRAHAM'schen  Salze"  entstehende  Silbersalz  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  die  Zus.  3Ag20,H20,2P205  besitzt.  Fleitmann  erkannte, 
daß  sämtUche  drei  Modifikationen  Metaphosphorsäure  enthalten  und  nahm  an, 
daß  der  Grund  für  die  B.  der  verschiedenen  Prodd.  auf  Polymerie  zurück- 
zuführen sei;  er  stellte  daher  für  die  verschiedenen  Metaphosphorsäuren 
folgende  Reihe  auf: 

P2O5  +    H2O  =  HgPaOß  =  2HPO3  =  Monometaphosphorsäure, 
2P2O5  +  2H2O  ==  H4P4O12  =  2H2P2O6  =  Dimetaphosphorsäure, 
3P2O5  +  3H„0  =  HePßOig  =  2H3P3O9  =  Trimetaphosphorsäure, 
4P2O5  +  4H2O  =  H8P8O24  =  2H4P40i2  =  Tetrametaphosphorsäure, 

6P20r,  +  6H2O  =  H^2Pi2036  =  QHßPßOjs  =  Hexametaphosphorsäure. 
Nach  Fleitmann  entsteht  die  Monometaphosphorsäure  bei  der  Einwirkung 
der  drei  AlkaUen  und  ihre  B.  findet  immer  statt,  sobald  Kfi  und  H3PO4 
zu  gleichen  Äqu.  zusammengeglüht  werden;  in  Form  des  Ammoniumsalzes 
entsteht  sie  beim  Erhitzen  des  entsprechenden  Dimetaphosphats  bis  zu  250*^ 
und  als  Natriumsalz  neben  Tri-  und  Hexametaphosphorsäure  unter  gewissen 
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ly  I.      Die   D i  metaphosphorsäine    wird   unter   allen   Umständen   ge- 

bii'  -ald  H3PO4  mit  einem  gleichen  Äqu.  der  isomorphen  Basen  CuO,  ZnO 

und  MnO  ziisanmien  erhitzt  wird:  ihre  Entstehung  in  Verb,  mit  einer  anderen 
Base  konnte  nie  wahrgenommen  werden.  Die  Tri  metaphosphorsaure  bildet 
sich  durch  Kristallisation  einer  geschmolzenen  ^lischung  von  gleichen  Äqu. 
H^PO^  und  NagO  bei  allmfdilichem  Erkalten;  eine  andere  Bildungsweise 
dieser  Säure  wurde  nicht  aufgefunden.  Die  Tetrametaphosphorsäure  ent- 
steht durcli  die  Einw.  von  PbO,  BUO.^  oder  CdO,  sowie  einer  Mischung  von 
gleichen  Äqu.  CuO  und  Na^O.  Die  Hexa metaphosphorsaure  bildet  sich 
beim  (Jlühen  von  HaPO.i,  beim  schnellen  Abkühlen  des  geschmolzenen 
Natriumsalzes  und  durch  Einw.  von  AggO.  Die  Entstehung  irgendeiner 
der  fünf  .Aloditikationen  ist  durchaus  an  das  Vorhandensein  derjenigen 
Basen  gebunden,  in  Verb,  mit  denen  sie  nach  obiger  Zusammenstellung  er-^ 
halten  werden.  Nach  Fleitmann  ist  demnach  das  sogen.  „GRAHAM'sche  Salz" 
Natriumhexametaphosphat,  die  von  Fleitmann  u.  Henneberg  dargestellten  Salze 
Trimetaphosphate,  und  die  von  Maddrell  dargestellten  Verbb.,  die  der  unlös- 
lichen Modifikation  entsprechen,  Derivate  der  Dimetaphosphorsäure.  Fleitmann 
stellte  folgende  Dimetaphosphate  dar:  a)  Einfache  Salze:  2CuO,2P205  — 
:>Na,0,i>P,0,,4H,0  -  2K20.2P205,2H20  —  2(NHA0,P,0,   —  ^2Agfi,mß, 

—  i>PbO,:2P,0,  —  5BaO,2P205,4H,0  —  2CaO,2P205,4H20  -  2GuO, 
liPgO^SH.O  —  iZn0.2Po05,8H20  — 2MnO,2P205,8HoO  —  2MgO,2P2O5,10H2O; 
b)  Doppelsaize:  K20,Na20,2P<,05,2H.O  —  (NHj20.Na,0,2P20„2H20  — 
(NHJ,0,PbO,2P,05  —  (NH,)20,CaO,2P205,2H20  und  (NHj20,GuO,2P205  ; 
femer  gewann  er  Bleitetrametaphosphat  und  aus  diesem  ein  charakteristisches 
elastisches  Natriumsalz;  beim  Zusammenschmelzen  von  gleichen  Äqu.  Cupri- 
und  Natriumdimetaphosphat  gew^ann  er  bei  allmählichem  Abkühlen  zum  Teil 
Natnumtrimetaphosphat  und  Gupridimetaphosphat,  zum  Teil  Natriumcupri- 
tetrametaphosphat.  Die  Tatsache,  daß  durch  Zusammenschmelzen  von  H3PO4 
und  GuO  stets  Dimetaphosphat  gebildet  wird,  während  andere  Basen  unter 
denselben  Bedingungen  mit  H3PO4  andere  Metaphosphorsäuren  erzeugen, 
ist  nach  Fleitmann  damit  zu  erklären,  daß  „die  Atome  des  CuO  selbst  vor- 
zugsweise die  Fähigkeit  und  Neigung  besitzen,  sich  zu  Doppelatomen  zu  ge- 
stalten. In  gleicher  Weise  erklärt  sich  dann  die  spezielle  Wirkung  aller 
fibrigen  Basen.  Das  Natron  erhält  je  nach  den  Verhältnissen  die  Neigung, 
sich  zu  einfachen,  dreifachen  und  sechsfachen  Atomen  zu  gruppieren,  während 
das  Kali  vorzugsweise  in  seiner  einfachen  Atomgestalt  beharrt,  usw.". 

C.  G^.^LiNDBoo.M  (Ber.  8,  (1875)  122;  Lunds  Univers.  ÄrssJcr.  10,  (1874); 
J.  B.  1875,  177)  bereitete  und  untersuchte  folgende  Trimetaphosphate: 
Na3(PO3)3.0H,O  -  Ag3(P03)3,H20  -  Pb3[(P03)3]2,3H20  -  Ba3[(P03)3]2, 
r,H,0  -  K3(P03)3  -  (NH4)3(P03)3   -   Mg3[(P03)3]2,xH20  (x  =  13  oder  15) 

—  Fe3r(P03)3|2.12H20  —  Mn3[(P03)3]2,llH20  und  folgende  Doppelsalze: 
NaBa(P03)3,4H,0  -  (NHjBa(P03)3,H20  -  KBa(P03)3,H20  —  NaSr(P03)„ 
o5*^  ~  NaCa(P03)3,3H,0  -  Na,Mg[(P03)3]2,5H20  -  Na,Ni[(P03)3]2, 
8H,Ü  —  Na4Go|  (P03)3j2,8H20.  Von  den  schwächeren  Basen  konnten 
keine  bestinmiten  Salze  erhalten  werden;  mit  HgN03  wurde  ein  basisches 
Salz,  5Hg80,3P205,  mit  Gu  in  keiner  Weise  ein  befriedigendes  Resultat 
j?ewonnen.  Versuche,  Tripelsalze  mit  drei  verschiedenen  Metallen  darzu- 
stellen, gelangen  auch  nicht;  so  wurde  z.  B.  bei  dem  Versuche,  in  dem 
Natriumbaryum.salze  zur  Darst.  eines  K2Na2Ba-Salzes  die  halbe  Baryummenge 
durch  K,S0,  auszufällen,  aus  der  Lsg.  das  Salz  KBa(P03)3,H20  kristallisiert 
erhalten.     In  der  Existenz  der  Doppelsalze  sah   C.  G.  Lindboom  eine  weik^rp 
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Stütze  für  die  Richtigkeit  der  von  Fleitmann  u.  Henneberg  angenoninienen 
Auffassung,  daß  die  diesen  Salzen  zugrunde  liegende '  Säure  dreibasisch 
ist,  und  daß  die  verschiedenen  Modifikationen  der  Metaphosphorsäure 
pol}Tner  seien. 

A.  Glatzel  ( tlher  dimetaphosj^horsaure  und  tetrametaphospliorsaurc  Balze, 
Inaugttral -Dissertation.  Würzhurg,  1880)  wies  nach,  daß  die  Bildung  von 
Di-  und  Tetrametaphosphorsäure  nicht  nur  bei  Ggw.  der  von  Fleitmaxn  an- 
gegebenen verschwindend  kleinen  Zahl  von  Metalloxyden  stattfindet,  sondern 
daß  sie  sich  allgemein  auf  fast  sämtliche  Metalloxyde  erstreckt,  wenn  dieselben 
in  geeigneter  Weise  mit  H3PO4  behandelt  werden.  Nach  Glatzel  entstehen 
beim  Erhitzen  von  H3PO4  mit  den  Salzen  oder  Oxyden  von  Ba,  Sr.  Ca,  Mg, 
Zn,  Mn,  Ni,  Co,  Fe,  Cr  und  Cu  auf  ca.  400^  stets  Dimetaphosphate ;  der  Beweis 
dafür  wurde  erbracht  durch  die  Untersuchung  einer  großen  Reihe  von  Doppel- 
salzen ,  in  denen  das  Atomverhältnis  der  Metalle  M  :  N  =  1  :  1  bzw.  2  :  I 
ist.  je  nachdem  N  ein-  oder  zweiwertig  ist.  Andererseits  liefert  nach  Glatzel 
H3PO4.  mit  den  Salzen  oder  Oxyden  von  Ba,  Ca,  Mg,  Zn,  Mn,  Ni,  Fe,  Cu, 
PI3,  Tl,  Cd  und  Bi  geschmolzen  und  langsam  abgekühlt,  stets  Tetrameta- 
phosphate ;  die  Richtigkeit  einer  solchen  Auffassung  ergibt  sich  nach  Glatzel 
durch  die  Existenz  von  Alkalidoppelsalzen,  in  welchen  das  Verhältnis  der 
Metallatome  zu  einander  wie  1  :  3  ist.  Die  B.  der  einzelnen  Modifikationen 
der  Metaphosphate  ist  also,  wie  sich  hieraus  wenigstens  für  die  Di-  und 
Tetrametaphosphate  ergibt,  nicht  von  der  Natur  des  Metalloxydes  abhängig, 
welches  man  mit  H3PO4  erhitzt,  sondern  es  ist  dabei  als  wesentlicher  Faktor 
auch  die  Temp.  in  Betracht  zu  ziehen,  bei  welcher  die  B.  stattfindet  und 
ebenso  die  Art  und  Weise  des  Erkaltens  der  resultierenden  klargeschmolzenen 
Masse.  Glatzel  untersuchte  folgende  Dimetaphosphate:  a)  wasserfreie: 
CuPgOß  —  ZnPgO,  —  MnP.Oß  —  FeP^Ois  —  CrPßOig  —  NiPoOc  —  CoP.O^  — 
MgP206  —  BaP^Oc  —  SrPgOß  -  CaPoO^:  b)  wasserhaltige:  Na2P.06,2H20  — 
K^V.fi^,B.fi  —  (NHJgPsOo.ffloO  --  BaPgOc.SH^O  —  SrPoÖg.^H^O  — 
CaP^Oc^H^O  -  MgP.06,4H.O.  —  MnP20c.4H20  —  FeP.Ä,4H20  — 
ZnP20„4H20  -  NiP20„4H,0  ■—  CoPgOcGHgO  —  CuP.O„4H2Ö  —  AgP.O,, 
H2O  —  2PbPo06,3H.O  —  T1,P.06,H,0  —  CdP.Og.SH.O;  c)  Doppelsalze: 
KNaP.,06.H.O  —  (NHJKPoOcHgO  -  (NHJNaP206,HoO  —  KoBaP40io,4HoO  — 
Na2BaP40i.,4H20  —  (NH4)2BaP40i2.2H.O  —  entsprechend  die  Sr-  und"  Ca- 
Doppelsalze  —  KoMgP40i.,4H,0  -  NaoMgP40io,4H.O  -  (NH4)2MgP40io,4H20 
—  KoZnP40i„6H.O  -  Na.ZnP40i2,6H2Ö  —  (NH4)2ZnP40i2.4H.O  -  KoMnP40i2, 
6H2Ö  —  Na2MnP40i2,4H20  -  (NH4),MnP40i2,4H20  —  K,NiP40i.,6H.,0  — 
Na2NiP40io,6H20  —  (NH4)2NiP40i„4H.O  —  K,CuP40i2.4H.,Ö  —  NaoCuP40i,, 
4H.0  —  (NH4)2CuP40i.,4H20  —  KTlPgOß.SH.O  —  NaTlP,0c,2H,0  - 
(NH4)TlP20e,4H,0-K2CdP40i2,3H20  — Na2CdP4Öi2,3H20und(NH4)2CdP40i,, 
äHgO.  Als  Haupteigenschaften  der  wasserfreien  Dimetaphosphate  wurden 
erkannt  die  undeuthch  kristallinische  Beschaffenheit,  die  Unlöshchkeit  in  \^^ 
und  die  Schwerangreifbarkeit  durch  Säuren  außer  durch  konz.  H2SO4;  durch 
letztere  Eigenschaft  unterscheiden  sie  sich  von  den  wasserfreien  Monometa- 
phosphaten, während  sie  darin  mit  den  Tetrametaphosphaten  übereinstimmen. 
Die  wasserhaltigen  Salze  sind  dadurch  ausgezeichnet,  daß  sie.  wie  die  Trimeta- 
phosphate,  fast  durchweg  kristallisiert  auftreten  und  mit  Ausnahme  der  Al- 
kalisalze, so\\de  des  Thallium-  und  Silberdimetaphosphats  in  W.  swl.  smd. 
Geschmolzen  und  langsam  abgekühlt  gehen  sie  wie  die  ihnen  entsprechenden 
wasserfreien  in  die  Tetrametaphosphate  über.  Mit  Alkalisulfiden  bzw.  -kar- 
bonaten  digeriert  liefern  sie  stets  Alkalidimetaphosphate,  und  genau  so  ver- 
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halten  sich  die  aus  ihnen  dargestellten  Doppelsalze,  welche  durch  das  Ver- 
hältnis der  Metallatonie  aufs  deutlichste  charakterisieii  sind.  Glatzel  unter- 
suchte ferner  folgende  Tetrametaphosphate;  a)  wasserfreie:  Cd2P40i2  — 
Pb^P^O^,  -  Bi^PuOae  -  T^P.Oig  -  C:u2PA2  —  Fe^PioOg«  —  Zn^P^O^^  — 
MujP^Ois     —     NijP40,2    -    MgoPAg     —    Bii,Pfii2    —    Ga2PA2;       - 

b)  wasserhaltige:  K^P^Oj^^iHgO  -  Na4PA2,4H20  —  (NHj4P40i2,4H20  ~ 
Ba,P,0,2,8H20  -  Sr.P40i2,8H20  —  Ga2PA2,8H20  —  MggPA 2,10^,0  - 
Fe,P40^.,10H.O  —  Zn:PAo,10H2O,  -  Ni2PA242H20,  —  Gu2P40,2,8H20  — 
Pb,P40;.,SH2Ö  —  Ti;P40,2,4H20  —  Gd2P4Oi2,10H2O   -   Bi4Pio036,12H20; 

c)  Dopp^lsalze:  KNa3P4Oi2.10H2O  —  K3NaP40i2,12H20  —  (NH4)3KP40i2, 
HH.O  —  (NH4)K3P40,2.1i^H20  -  (NH4)3NaP40i2,12H20und  (NH4)Na3P40i2r 
lOH^C).  Die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Tetrametaphosphate  be- 
stehen nach  Glatzel  darin,  daß  ihre  wasserfreien  Salze  fast  durchweg  deut- 
lich kristallisiert  und  in  W.  ganz  unl.  sind,  auch  von  Säuren  —  außer  von  konz. 
H0SO4  —  nur  schwierig  angegriffen  werden.  Die  wasserhaltigen  Verbb.  sowie 
die  Alkalidoj)pelsalze  treten  ebenfalls  kristallisiert  oder  ausnahmsweise  als 
Ndd.  auf  und  lösen  sich,  wenn  auch  schwierig,  in  W.,  worin  sie  mit  der 
Mehrzahl  der  wasserhaltigen  Dimetaphosphate  übereinstimmen;  dagegen  lassen 
sich  die  Alkalitetrametaphosphate  leicht  von  den  gleichen  Dimetaphosphaten 
diu-ch  ihr  Verhalten  gegen  AgNOg  unterscheiden,  indem  jene  selbst  in  ver- 
dünnten Lsgg.  sofort  einen  weißen  Nd.  liefern,  diese  dagegen  nach  einiger  Zeit 
Kristalle  des  Silbersalzes  geben.  Andere  Doppelsalze,  als  die  angeführten,  zu 
erhalten,  gelang  Glatzel  nicht,  indem  stets  das  einfache  Tetrametaphosphat 
des  betr.  Metalls  gebildet  wurde,  sobald  die  Lsg.  eines  Baryum-,  Magnesium-, 
Nickelsalzes  zu  der  eines  einfachen  Alkalitetrametaphosphates  oder  auch 
der  Doppelsalze  hinzugefügt  wurde.  Ebensowenig  lassen  sich  weder  von 
Dimetaphosphaten  noch  von  Tetrametaphosphaten  Salze  darstellen,  in  denen 
drei  verschiedene  Metalle  enthalten  sind. 

L.  Jawelx  u.  A.  TniLLOT  (Ber.  22,  (1889)  654)  versuchten,  das  Mol.-Gew. 
einiger  Metaphosphate  zu  ermitteln  und  bestimmten  die  Erstarrungstemperatur 
von  Lsgg.  des  Natrium-  und  Ammoniumdimetaphosphats,  des  Natriumtrimeta- 
phosphats  und  des  Natriumhexametaphosphats.  Aus  den  gefundenen  Mol.- 
Gewichten  wäre  der  Schluß  zu  ziehen,  daß  dasjenige  des  Trimetaphosphats 
zu  dem  des  Hexametaphosphats  sich  wie  1  :  4  und  nicht  wie  1  :  3  verhalte, 
und  daß  die  Di-  und  Trimetaphosphate  ein  und  dasselbe  Mol.-Gew.  besitzen, 
das  der  Formel  MePOg  entspricht,  unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Kon- 
stante V.)  richtig  gewählt  ist. 

G.  Tammann  iZ.  physik.  Chem.  6,  (1890)  122)  wies  zuerst  darauf  hin, 
daü  in  der  Reihe  der  Metaphosphate  sowohl  Polymerie  als  auch  Metamerie 
vorkommen  könne;  er  zeigte,  daß  das  Natriumtrimetaphosphat  von  Fleitmann 
u.  IlENNEHEiui  nicht  rein  ist,  sondern  noch  mit  dem  Natriumsalz  einer  anderen 
Mefaphosphorsäure  verunreinigt  ist,  welches  mit  dem  Hexametaphosphat 
nicht  übereinstimmt,  sondern  als  Salz  einer  unbekannten  Säure  zu  betrachten 
ist  Tammanx  bewies,  daß  die  Lsgg.  von  Kaliumnatriumdimetaphosphat,  das 
einmal  aus  Na2(P03)2  und  KGl,  das  andere  .Mal  aus  K2(P03)2  und  NaCl 
dargestellt  worden  war,  identisch  sind,  und  daß  ihre  molekularen  Leit- 
vermögen gleich  und  fast  gleich  der  Summe  der  Leitvermögen  von  Na2(P03)2 
und  K^iPCJglj  sind.  Da  an  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  der 
Di-  und  Trimetaphosphate  der  quantitative  Nachweis  geführt  wurde,  daß  die 
in  Frage  kommenden  Ionen  wirklich  die  Metallatome  einerseits  und  anderer- 
seits die  Ionen  (V(),,\^  und  (?i}^).  sind,  schließt  T.ammann,   daß  die  Doppel- 
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salze  Fleitmanns  als  Molekularverbindungen  zu  betrachten  sind;  demgemäß 
wäre  die  Formel  des  Kaliumnatriumdimetaphosphats  K2(P03)2,Na2(P03)2 
zu  schreiben.  In  Lsgg.  existiert  nach  Tammann  keines  der  FLEixMANx'schen 
i)oppelsalze  und  daher  sind  die  von  Fleitmann  gegebenen  Formeln  der  Di- 
und  Trimetaphosphate  in  keiner  Weise  begründet.  Aus  den  Bestimmungen 
des  Leitvermögens,  der  Temper aturkoefözienten  mid  der  Gefrierpunktsernie- 
drigung von  Natrium-,  Kalium-,  Ammonium-  und  Silberdimetaphosphat,  sowie 
von  Natrium-,  Kalium-  und  Silbertrimetaphosphat  geht  hervor,  daß  die 
Gleichung  von  Arrhenius  {Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  631)  für  die  Di-  und 
Trimetaphosphate  nur  dann  erfüllt  wird,  wenn  die  bisher  den  Salzen  erteilten 
Formeln  vertauscht,  die  Formel  der  Dimetaphosphate  3M(P03)3  und  die  der 
Trimetaphosphate  2M(P03)2  geschrieben  werden.  Tammann  zeigte  ferner,  daß 
das  „  GRAHAM'sche  Salz " ,  nach  Fleitmann  Natriumhexametaphosphat,  kein  einheit- 
licher Stoff  ist,  sondern  ein  Gemenge  aus  einem  Hexametaphosphat  6Na(P03)6 
und  zwei  anderen,  wahrscheinlich  ebenfalls  Hexametaphosphaten,  5Na(Na(P03)6) 
und  4Na(Na2(P03)6)  darstellt,  und  daß  beim  Eingießen  einer  Lsg.  des 
„GRAHAM'schen  Salzes"  in  überschüssige  AgN03-Lsg.  ein  kristallinisches  Silber- 
salz und  eine  terpentinartige  schwere  Fl.  entstehen.  Das  terpentinartige  Salz 
ist  als  ein  Gemenge  der  Salze  Ag4Na2(P03)6  und  Ag5Na(P03)6  zu  betrachten; 
das  kristallinische  Salz  gibt,  mit  NaCl  zersetzt,  ein  sU.  Natriumsalz,  wahr- 
scheinlich 6Na(P03)6,  das  in  den  gemessenen  Lsgg.  wahrscheinlich  nur  in 
4  Ionen:  3Na  und  (Na3(P03)6)  zerfallen  war;  auch  die  gewöhnUche  Meta- 
phosphorsäure,  durch  Entwässern  und  Glühen  von  H3PO4  erhalten,  ist  nach 
Tammann  ein  Gemisch  mehrerer,  verschiedener  Säuren,  da  das  Leitvermögen 
des  durch  NeutraUsation  erhaltenen  Natriumsalzes  von  dem  des  „GRAHAM'schen 
Salzes"  und  dem  des  6Na(P03)6  sehr  bedeutend  abweicht.  Zu  den  Hexameta- 
phosphaten rechnet  Tammann  noch  zwei  Salze,  denen  wahrscheinlich  die  Formeln 
2K(Na4(P03)6)  und  2Na(Na4(P03)6)  zukommen,  und  die  nur  in  3  Ionen  zer- 
fallen können.  Den  unl.  Natriummetaphosphaten,  welche  man  aus  (NH4)NaHP04 
oder  aus  dem  Hexametaphosphat  erhält,  sind,  da  ihr  Verhalten  gegen 
AgN03-Lsg.  und  gegen  KCl  oder  NaCl  die  Identität  der  Säure  in  diesen 
Salzen  ausschließt,  nach  Tamäunn  verschiedene  Formeln  zu  erteilen.  Tammann 
erhielt  also  Lsgg.,  in  denen  folgende  Natriummetaphosphate  existierten: 
2Na(P03)2,  Fleitmann  u.  Hennebergs  Trimetaphosphate;  3Na(P03)3,  Fleitmanns 
Dimetaphosphate;  6Na(P03),;  2Na(Nä4(P03)J ;  2K(Na4(P03)e);  2K(Ag4(P03)e); 
4Na(Na2(P03)6);  Ag4Na2(P03)e;  5Na(Na(P03)e) :  Ag5Na(P03)e;  (NH4)5Na(P03)e. 
In  seiner  zweiten  Arbeit  hat  Tammann  {J.  praJct.  Chem.  [2]  45,  (1892) 
417)  die  Vertauschung  der  Namen  Di-  und  Trimetaphosphat  zur  Vermeidung 
unnützer  Verwechslungen  unterlassen  und  die  von  Fleitmann  eingeführte 
Nomenklatur  weiter  benutzt.  Nach  diesen  neuen  Untersuchungen  ergeben 
die  Dimetaphosphate  von  Cu,  Mn,  Zn  und  Co  bei  der  Umsetzung  wieder 
Dimetaphosphate;  durch  Behandeln  der  Metaphosphate  von  Bi,  Pb,  Ba,.Gd 
und  Ag  mit  Lsgg.  von  NagS  bzw.  Na2S04  wird  Fleitmanns  Natrium- 
tetrametaphosphat,  das  nach  Tammann  aber  zu  den  Hexametaphosphaten 
gehört,  erhalten;  nach  Zusammenschmelzen  ihrer  Salze  mit  H3PO4  und 
Umsetzung  der  gebildeten  Verbb.  mit  Alkalisulfiden  geben  die  Metalle 
kleinen  Atomgewichts  (Mn,  Co,  Gu  und  Zn)  Dimetaphosphate.  während  die 
Metalle  mit  größeren  Atomgewichten  (Ag,  Cd,  Ba,  Pb  und  Bi)  Hexameta- 
phosphate  geben.  Daß  die  aus  dem  Kupfer-,  Mangan-,  Zink-  und  Kobalt- 
metaphosphat durch  Umsetzung  mit  NagS  dargestellten  Natriumdimetaphos- 
phate  wirklich  die  Salze  einer  und  derselben  Säure  sind,  beweist  ihr  gleicher 
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Wassergelialt.  ihr  gleiches  chemisches  Verhalten  und  die  Identität  der  Leit- 
fäliiffkeil  ihrer  Lsgg.  Durch  Untersuchung  folgender  Dimetaphosphate : 
Na.(P03).,"iH.O  -  K,(P03),,H,0  -  (NH,),(P03),  -  Ag,(P03),  -  PbfPOs),, 
2H:()  --  Ha(P()3K.2H.O  -  Ca(P03)2.2R,0  -  Cu(P03)2'4HoO  -  ZniPOg),, 
4HiO  —  .\hi(PO;.)a.4H.O  und  i2Mg(PO.,)2,^H20  wurden  die  Resultate 
Fi.EiTMANNs  bestätigt,  mit  Ausnahme  der  Tatsache,  daß  Bleidimetaphosphat, 
das  nach  Fleitmaxn  wasserfrei  ist,  mit  i2  Mol.  H2O  erhalten  ^\airde.  Während 
man  beim  Zusatz  von  Metallsalzlösungen  zu  Natriumdimetaphosphat  im 
ailpemeinon  natriumfreie  Dimetaphosphate  erhält,  geben  die  Kobalt-  und 
Nickelsalze  auch  bei  Anwendung  eines  großen  Überschusses  immer  nur 
Doppelsalze,  von  denen  Tammanx  bei  Verwendung  von  3  Äqu.  NiClo  und 
CoCL  auf  1  Äqu.  Natriumdimetaphosphat  Na20,NiO.P205,H20  und  NagO. 
CoO,'P..()-,Hj)  erhielt.  Von  Trimetaphosphaten  hat  Tammann  mit  C.  Klemm 
folgende  untersucht:  K3(P03)3  —  Mn3[(P03)3]2.9H20  -  Go3[(P03)3l2,9H20 — 
Zn3[(P03)3|2.9H20  -  Cu3|(P03)3]2,9HoO  —  Na2Ni2[(P03)3]2,9H20;  außerdem 
wuide  gefunden,  daß  das  Natriumsalz  sowohl  aus  der  Schmelze  von 
NaHjjP04  als  auch  aus  (NH4)NaHP04  erhalten  wird;  in  letzterem  Falle 
ist  es  direkt  nicht  rein,  kann  aber  durch  Überführung  in  das  Baryumsalz 
und  dessen  Zers.  mit  Na2S04  leicht  gereinigt  werden.  Betr.  die  Metaphos- 
phorsäure  findet  Tammann,  daß  die  beim  Erhitzen  von  H3PO4  zurückbleibende 
feste  Metaphos}jhorsäure  weniger  W.  enthält,  als  der  Formel  entspricht;  hat 
beim  Eindampfen  einer  Lsg.  von  H3PO4  der  Rückstand  die  Zus.  der  HPO3 
erreicht,  so  tritt  kein  Merkmal  auf,  das  dieses  anzeigt,  sondern  es  verdampft 
wie  vor  der  Erreichung  jener  Zus.  mehr  W.,  als  dem  sich  verflüchtigenden 
PaO-  entspricht.  Ist  die  H3PO4  so  stark  entwässert,  daß  sie  glasig  erstarrt, 
so  löst  sie  sich  unter  Knistern  in  W.;  diese  wss.  Lösung  gibt  beim  Über- 
sättigen mit  KOH  einen  kristallinischen  Nd.,  der  etwa  Vio  des  in  der  Lsg. 
verbleibenden  Salzes  beträgt;  nach  Zusatz  von  A.  scheidet  sich  aus  der  Lsg. 
nichts  mehr  aus.  Die  Lsgg.  der  nicht  glasig  erstarrenden  Massen  geben  mit 
übei-schüssiger  KOH  keine  Fällung,  auch  beim  Zusatz  von  A.  scheidet  die 
Lsg.  kein  festes  Salz,  sondern  nur  eine  konzentrierte  Lsg.  ab.  Demnach 
entlialt^n  die  Lsgg.  jener  Massen  mit  weniger  W.,  als  der  Metaphosphor- 
säure  entspricht,  zwei  Säuren:  das  Kaliumsalz  der  einen  unterscheidet  sich 
von  dem  der  anderen  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  KOH.  Je  größer 
der  Wasser>'erlust  des  Prod.  war,  um  so  mehr  ß-Metaphosphorsäure,  deren 
Kaliumsalz  in  KOH  unl.  ist,  hat  sich  gebildet.  Die  Salze  der  ß-Metaphos- 
phor.<iure  sind  in  wss.  Lsg.  beständiger  als  die  der  a-Metaphosphorsäm'( 
die  vielleicht  mit  der  Hexametaphosphoi-säure  identisch  ist.  Die  Salze  beidei 
Säuren,  von  denen  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium-ß-Metaphosphat  näher 
untersucht  wurden,  sind  außerordentlich  IL;  die  der  ß-Metaphosphorsäure 
können  durch  Kristallisation  von  denen  der  a-Metaphosphorsäure  getrennt 
wfiTden.  Da  sich  auch  aus  zerflossenem  P2O5  Kaliura-ß-Metaphosphat  dar- 
stellen läßt,  darf  man  die  fes-te  Metaphosphorsäure  als  ein  Gemenge  von 
a-Metaphosphorsäure  und  PgO^  betrachten.  Die  drei  beschriebenen  Salze 
sind  wahrscheinlich  die  Salze  einer  und  derselben  Metaphosphorsäure;  sie 
sind  dadurcli  ausgezeichnet,  daß  sie  mit  Kupferlösung  einen  Nd.  geben,  der 
die  Zus.  eines  Pyrophosphats  hat  und  mit  NagS  Natriumpyrophosphat  liefert. 
Das  II.  Natriumsalz  Grahams,  nach  Fleitmann  (NaPOa)^,  erwies  sich  wieder 
als  nicht  einheitlicher  StofT  (s.  o.).  Aus  dem  swl.  Kaliummetaphospha 
wurde  durch  die  äqu.  Menge  AgNOg-Lsg.  das  Salz  K,Ag4(P03)6,H20,  durch 
gesättiijte  SrCI,-Lsg.  das  Salz  :JK,Sr2(P03)6,4H,0  erhalfen.     K,Ag4(P03)e,H20 


\ 


Metaphosphorsäuien ;  Geschichte.  185 

wird  durch  NaCI  und  ebenso  Sl^Sra (PO. )f;, 411,0  durch  NagSO.t  in  das 
kautschukartige  Dikaliumtetranatriunihexaphosphat  verwandelt,  das  nach 
dem  Schmelzen  die  Zus.  2K(Na4(P03)6)  besitzt  und  ebenso  aus  dem  swl. 
Kaliummetaphosphat  direkt  durch  Behandlung  mit  NaCl-Lsg.  dargestellt 
werden  kann.  Ein  Salz  der  Formel  KsNalPO.)^  existiert  nicht.  Aus  den 
unL,  zuerst  von  Maddrell  durch  Zusammenschmelzen  von  Salz  und  H3PO4 
erhaltenen  Metaphosphaten  des  Ag,  Cd,  Ba,  Pb  und  Bi  bilden  sich  beim 
Behandeln  mit  überschüssigen  Na^S-Lsgg.  elastische  Massen,  die  das  gleiche 
Verhalten  wie  2K(Na4(P03)6)  zeigen  und  als  Dinatriumtetranatriummetaphos- 
phat  anzusprechen  sind.  Aus  dem  Leitungsvermögen  der  beiden  Salze  er- 
gibt sich,  daß  offenbar  nicht  allen  Natriumatomen  die  Fähigkeit  zukommt, 
sich  in  sehr  verdünnten  Lsgg.  in  Ionen  zu  verwandeln;  vier  Natriumatome 
sind  fester  an  das  negative  Radikal  gebunden,  als  die  zwei  anderen  Natrium- 
bzw. KaUumatome ;  die  Salze  sind  daher  als  Salze  einer  und  derselben  Säure 
2H(Na4(P03)6),  nicht  als  Doppelsalze  im  gewöhnlichen  Sinne,  sondern  als 
Salze  einer  neuen  komplexen  Säure,  die  Na  im  negativen  Ion  enthält,  zu 
betrachten.  Beim  langsamen  Entwässern  von  LiH2P04  bildet  sich  ein 
kristallinisches,  in  W.  unl.  Lithiummetaphosphat,  das  in  seinem  chemischen 
Verhalten  den  Natriummetaphosphaten  durchaus  unähnlich  ist,  aber  voll- 
konmiene  Analogie  mit  dem  unl.  Kaliummetaphosphat  zeigt.  Aus  diesem 
Salz  erhielten  Tammanx  u.  Weidemanx  durch  Behandlung  mit  Ammonium-, 
Kalium-  und  Natriumsalzen  Doppelsalze  von  der  Zus.  (NH4),Li(P03)3,4H90, 
KgLiCFOgJa.SHoO,  LiNa2(P03)3,3HoO.  Letzteres  Salz  stimmt  hi  allen  seinen 
Eigenschaften  mit  2K(Na4(P63)6)  überein  und  ist  daher  als  2Li(Na4(P03)6) 
und  Salz  der  Di-tetranatriumhexametaphosphorsäure  zu  betrachten.  Bei  der 
Einw.  von  Lsgg.  der  Salze  von  alkal.  Erden  (GaCl,,  SrCla,  BaCl,)  oder  Schwer- 
metallen  (NiS04,  C0SO4,  CUSO4,  AgNOg,  PbCNOsJ.)  auf  unl.  Litliiummetaphos- 
phat  konnte  kein  erheblicher  Austausch  von  Li  gegen  andere  Metalle  be- 
obachtet werden.  Beim  Erhitzen  des  Ammoniumdimetaphosphats  Fleitmaxxs 
wurde  zwischen  200^  und  250^  eine  molekulare  Umwandlung  beobachtet:  es 
bildet  sich  ein  swl.  Ammoniummetaphosphat,  das  von  Tammaxx  als  Dekameta- 
phosphat angesprochen  Avird,  da  es  bei  der  Behandlung  mit  SrCU,  MnS04, 
AgNOg  und  Pb(N03)2  in  Salze  der  Zus.  SrgCPOaXoaSHgO,  Mn5(P03)io.l2H,0, 
AgioCPOaXojSHgO  und  Pb5(P03)io.6H20  übergeführt  Avird.  Eine  wesenthche 
Stütze  findet  diese  Auffassung  in  der  Tatsache,  daß  aus  dem  swl.  Ammonium- 
metaphosphat bei  der  Einw.  von  KOH  ein  Salz  der  Formel  (NH4)Ko(P03)io,10R,0 
entsteht;  durch  NaCl,  LiCl,  NaOH  und  LiOH  werden  hingegen  nicht  analoge 
Substitutionsprodukte  gebildet,  sondern  die  Substitution  geht  unter  Zerfall 
eines  Mol.  Ammoniumdekametaphosphat  in  zwei  Mol.  Pentametaphosphat  vor 
sich;  wirken  KOH  oder  NaOH  aber  bei  90^  bis  100^  ein,  so  entweicht  das 
gesamte  NH3  und  es  resultiert  ein  Gemenge  von  Pyro-  und  Orthophospliat. 
Beim  Kochen  mit  W.  zerfällt  das  swl.  Ammoniumdekametaphosphat  in  2  Mol. 
Pentametaphosphat,  aus  dessen  Lsg.  Tammanx  u.  GrCxerwalü  auf  Zusatz  von 
KBr  das  Salz  K4(NH4)(P03)5,6H20,  und  auf  Zusatz  von  NaBr  und  LiGl  analog 
zusammengesetzte  Natrium-  und  Lithiumammoniummetaphosphate  gewannen. 
Aus  dem  molekularen  Leitvermögen  geht  hervor,  daß  die  vier  Salze  nicht 
als  Salze  einer  und  derselben  Säure  4H((NHi)(P03)5)  betrachtet  werden  können, 
sondern  daß  ihnen  die  Formeln  {NH4)(K4(P03)5), "  (NH4)((NH4)4(P03),),  (NH4) 
•(Na4(P03)5)  und  (NH4)(Li4(P03)5)  zukonnnen.  Wird  bald  nach  der  Darst.  des 
Dekaammoniummetaphosphats  eine  Lsg.  des  Salzes  in  h.  W.  in  überschüssige 
-^öNOa-Lsg.  gegossen,   so  fällt  Silbermetaphosphat,  SAgPOj.HoO  als  weißer 
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pulveriger  Nd.  aus,  der  bei  der  Behandlung  mit  einer  überschüssigen  Lsg^. 
von  (NH4)((NH4).t(P03)5)  zuerst  eine  zähe  Masse  bildet,  die  sich  im  Über- 
schusse des  Ammoniumsalzes  löst  und  swl.  Ag4((NHJ(P03)5),2H20  abscheidet; 
tJAgP03,HoO  bildet  bei  der  Einw.  von  KBr  ein  kristallisierendes  Kalium- 
metaphosphat, KFOg.^HoO,  das  weder  in  seinen  Reaktionen,  noch  in  seinem 
Wassergehalte  mit  einem  der  bekannten  Kaliummetaphosphate  übereinstimmt 
imd  mit  AgNOg  keinen  Nd.  bildet.  Das  entsprechende  Natriumsalz  wurde 
nur  als  zähe,  nicht  kristallisierende  Fl.  erhalten.  Bei  der  B.  des  Salzes  ist 
nach  Tammann  eine  Umwandlung  im  negativen  Komplex  vor  sich  gegangen. 
Wird  Dekaammoniummetaphosphat  nach  einmonatlicher  Aufbewahrung  in 
h.  W.  gelöst  und  in  überschüssige  AgNOg-Lsg.  gegossen,  so  entsteht  im 
Filtrate  von  2AgP03,H20  auf  Zusatz  von  A.  oder  beim  Erwärmen  das  wasser- 
freie Salz  AgP03,  das,  mit  NaBr  zerlegt,  in  kristallisierendes  NaP03,H20 
und  mit  KBr  in  kristallisierendes  SKPOg.SHgO  übergeht.  Bei  der  Darst. 
des  Natriumtrimetaphosphats  bildet  sich  in  wechselnden  Mengen  Maddrells 
unl.  Natriummetaphosphat,  das  beim  Behandeln  mit  Lsgg.  von  KCl,  NH4GI, 
BaClg,  MgClg,  CuCls,  MnClg,  NiClg  und  C0CI2  Natrium  nur  zum  Teil  gegen  andere 
Metalle  austauscht;  bei  der  Einw.  von  KCl  bildet  sich  vermutlich  schließHch 
i2KP03,3H20,  bei  der  Einw.  von  NH4CI  ein  Metaphosphat  von  der  Zus. 
10(NH4)PÖ3,12H2O,  bei  der  Einw.  von  MgQ\2  ein  gewiß  nicht  homogenes 
Prod.  von  der  Zus.  Na3Mg(P03)5,5H20,  bei  der  Einw.  von  MnGl2  ein  Prod.  von 
der  Zus.  NaMn(P03)3,3H20,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  manganreicherem 
Metaphosphat  und  Natriummetaphosphat,  das  bei  längerer  Einw.  von  MnClg 
noch  Na  gegen  Mn  austauschen  würde;  auch  bei  der  Behandlung  mit 
NiCllg  und  CoGU  entsteht  nach  12  Wochen  noch  kein  homogenes  End- 
produkt; das  bei  dreimonatlicher  Behandlung  mit  AgNOg  entstehende 
AgP03,llNaP03  nimmt  bei  weiterer  Einwirkung  von  AgNOg  noch  Ag  auf.. 
Ein  zweites  unlösliches  Natriummetaphosphat  bildet  sich  besonders  bei  der 
langsamen  Entwässerung  von  NaH2P04;  es  bildet  ein  durchweg  aus  gut 
ausgebildeten  Kristallen  bestehendes  Pulver,  das  bei  der  Einw.  von  NH4GI 
in  10(NH4)PO3.12H2O  und  bei  der  Einw.  von  KCl  in  KP03,H20  übergeht; 
letzteres  erleidet  beim  Trocknen  eine  molekulare  UmAvandlung,  da  es  nach 
dem  Trocknen  bei  60^  und  Befeuchten  mit  W.  in  2KP03,H20  übergeht. 
Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Gramm-Mol.  (NH4)NaHPÖ4,4H20  mit 
I  Gramm-Mol.  der  Sulfate  von  Mg,  Mn,  Co,  Ni  und  Zn  entstehen  nach 
Tammann  u.  Hollander  Oktometaphosphate  der  Zus.  M3iiNa2(P03)8,  während 
bei  Anwendung  von  BaGl2,  Pb(N03)2  und  GUSO4  Pyrophosphate  von  der 
Zus.  Na4Ba4(P20,J3,  Na2PbP207  und  GU2P2O7  mit  einem  Gehalte  von  l«/o  Na 
gebildet  werden.  Die  Oktometaphosphate  kristallisieren  im  regulären  System,. 
sind  unl.  in  Säuren,  werden  nur  von  konz.  H2SO4  aufgeschlossen  und  sind 
viel  weniger  reaktionsfähig,  als  die  von  Maddrell  zuerst  dargestellten  und 
von  Fleitmann  analysierten  und  als  Dimetaphosphate  betrachteten  Salze, 
ihres  ganz  besonderen  chemischen  Verhaltens  wegen  sind  diese  Salze  nicht 
als  Doppelsalze  zweier  Verbb.  M3"(P03),  und  Na2(P03)2,  sondern  als  Salze 
emer  komplexen  Säure,  der  Oktometaphosphorsäure,  aufzufassen;  ob  das  zwei- 
wertige Metall  oder  das  Na  fester  an  den  Metaphosphorsäurerest  gebunden 
ist,  konnte  nicht  entschieden  werden.  Nach  Tammanns  Untersuchungen 
können  also  die  von  Fleitmann  aufgestellten  Formeln  bis  auf  die  des  Hexa- 
metaphosphats  nicht  mehr  bestehen  bleiben  und  folgende  Reihen  von  Meta- 
Phosphaten  sind  zu  unterscheiden: 

a)  Reihen,  deren  Konstitution  bekannt  ist: 
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1.  Dimetaphosphate,  Mg^CPOgJa,  Trimetaphosphate  von  Fleitmann  u. 
Henneberg. 

2.  Trimetaphosphate,  M3^(P03)3,  Dimetaphosphate  von  Fleitmann. 

Für  beide  Salzreihen  scheinen  Glieder  mit  allen  nur  möglichen  positiven 
Ionen  existieren  zu  können ;  ferner  sind  zahlreiche  Doppelsalze  von  Alkalimeta- 
phosphaten mit  Metaphosphaten  anderer  Metalle  bekannt. 

3.  Tetrametaphosphate.  Bekannt  ist  nur  das  von  Fleitmann  dargestellte 
Salz  NagGuCPOg)^. 

4.  Pentametaphosphate:  (NHJ(K4(P03)5),6H20;  (NHJClNHJ.CPOg).); 
(NHJ(Na,(P03)5);  (NH,)(Li,(P03)5). 

5.  Hexametaphosphate  aus  dem  1.  Natriummetaphosphat  Grahams;  nicht 
kristalhsierbar;    bekannt   die  Natrium-  und  Silbersalze;   Formel:   M^6(P03)6. 

6.  Hexametaphosphate.  Die  1.  Kalium-,  Natrium-  und  Lithiumsalze 
der  Säure   2H(Na4(P03)6)  und  die  beiden  unl.  Salze  K2Ag4(P03)6,H20  und 

7.  Oktometaphosphate.  Durch  Zusammenschmelzen  von  MgSOi,  G0SO4, 
NiS04,  MnS04  und  ZnS04  mit  Natriummetaphosphat.  Formel:  Na2M3"(P03)8. 

8.  Dekametaphosphate :  Ammoniumdekametaphosphat,  (NH4)K9(P03)io, 
IOH2O,  ferner  die  Dekametaphosphate  von  Sr,  Mn,  Ag  und  Pb. 

9.  Tetrakaidekametaphosphate.  Ein  von  Gregory  {Ann.  54,  (1844)  94) 
dargestelltes  Salz  der  Formel:  Na2Mg6(P03)i4. 

b)  Reihen,  deren  Formeln  noch  nicht  bestimmt  sind: 

1.  Die  wasserfreien  unl.  Metaphosphate  von  Gu,  Mn,  Go  und  Zn. 

2.  Die  wasserfreien  unl.  Metaphosphate  von  Pb,  Bi,  Ba,  Gd  und  Ag, 

3.  und  4.  Zwei  verschiedene  unl.  Natriummetaphosphate,  von  denen 
eines  kristallisiert. 

5.  Die  1.  kristaUisierbaren  Metaphosphate  des  K,  Na  und.;^H4  aus  der 
glasigen  Metaphosphorsäure. 

6.  Die  in  k.  W.  unl.  Salze  (NH4)2Li(P03)3,4H20  und  K2Li(P03)3,2H20. 

7.  Eine  Reihe  1.  Metaphosphate,  von  denen  das  kristallisierende  Kalium- 
salz die  Zus.  KP03,3H20  hat. 

8.  Eine  Reihe  1.,  kristallisierender  Metaphosphate,  von  der  die  Salze 
NaP03,H20  und  3KP03,2H20  bekannt  sind.   — 

Nachdem  G.  v.  Knorre  {Z.  angew.  Chem.  5, 639 ;  C.-JB.  1892  II,  1046)  nach- 
gewiesen hatte,  daß  sich  Lsgg.  des  glasigen  Natriummetaphosphats  (NagPeOig) 
beim  Aufbewahren  allmählich  unter  B.  von  Pyrophosphat  zersetzen  und  auch 
das  terpentinartige  Galciumhexametaphosphat  auf  Zusatz  von  GaO  allmählich 
in  normales  Pyrophosphat  umgewandelt  wird,  zeigte  Hugo  Ludert  {Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  15;  C.-B.  1893  II,  736),  daß  das  gewöhnliche  Phosphorsalz 
nicht  ohne  weiteres  zur  Darst.  hexametaphosphorsaurer  Salze  zu  verwenden 
ist,  sondern  daß  man  Natriumhexametaphosphat  besser  durch  Schmelzen 
von  Na2H2P207,6H20  darstellt.  Nach  Ludert  ist  eine  charakteristische  Eigen- 
schaft der  Hexametaphosphorsäure  die,  daß  sie  die  Fähigkeit  besitzt,  Salze 
zu  bilden,  welche  in  feuchtem  Zustande  die  Konsistenz  eines  zähen,  dick- 
flüssigen und  klebrigen  Öles  haben  und  beim  Trocknen  zu  einem  durch- 
sichtigen Glase  erstarren;  eine  Reihe  von  Salzen  aber  fallen  auch  in  Form 
flockiger  Ndd.  aus  und  bilden  nach  dem  Trocknen  amorphe  Pulver.  Diese 
Verschiedenheit  unter  Salzen  derselben  Säure  scheint  nach  Ludert  mit  ihrer 
Wasserlösüchkeit  im  Zusammenhang  zu  stehen,  denn  während  die  Verbb. 
der  zuletzt  erwähnten  Art  auch  in  frisch  gefälltem  Zustande  in  W.  so  gut 
wie  unl.  sind,  zeigen  einige  der  ölartigen  Salze  einen  so  hohen  Grad  von 
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Löslichkeit,  daß  ihre  Darst.  überhaupt  nur  mit  der  größten  Vorsicht  zu  er- 
zielen ist;  saintliclie  Versuche,  Salze  dieser  Modifikation  in  kristallinischer  Form 
zu  erhalten,  blieben  ohne  jeglichen  Erfolg.  Den  von  Ludert  dargestellten 
Hexametaphosphaten  —  a)  Salze  in  Gestalt  flockiger  Ndd.:  AgßPßOi;^. 
PbgPeOi,,  BagPcOis,  SraP.Oig,  HgePcOig;  b)  Salze  in  Gestalt  gallertartiger  Ab- 
scheidmigen:  Gu^P.Oig,  GagPßOis.  MnsP.Oig,  Fe^PcOig,  NigP^Ois,  HggP.Oi, 
(Wassergehalt  wurde  nicht  bestimmt)  —  kommt  die  Eigenschaft  zu,  daß 
sie,  frisch  gefällt,  in  einem  Überschüsse  von  Natriumhexametaphosphat  1. 
sind,  woraus  zu  schließen  ist,  daß  eine  B.  von  Doppelsalzen  vor  sich  geht. 
Als  Beweise  dafür,  daß  die  diesen  Salzen  zugrunde  liegende  Säure  Hexa- 
metaphosphorsäure  ist,  gibt  Ludert  folgendes  an:  es  ist  kein  Grund  vor- 
handen, höhere  Polymere  der  Metaphosphorsäure  als  HßPßOig  anzunehmen; 
der  ersten  Modifikation  können  diese  Salze  nicht  angehören,  da  diese  Säure 
keine  Doppelsalze  zu  bilden  vermag;  die  Salze  der  zweiten,  dritten  und 
vierten  Modifikation  sind  durch  ihre  KristaUisationsfähigkeit  und  ihre  Ent- 
stehungsweise unterschieden  und  Verbb.  der  fünften  Modifikation  sind  nicht 
bekannt.  [Vgl.  dagegen  Tamäiann,  Gutbier.]  Daß  die  neuen  Salze  Meta- 
phosphate  sind,  geht  daraus  hervor,  daß  in  ihnen  stets  das  Verhältnis  von 
Säure  zu  Base  =1:1  ist  und  daß  die  freie  Säure,  die  aus  dem  Silber- 
salze durch  HoS  in  Lsg.  erhalten  werden  kann,  Eiweiß  zum  Gerinnen 
bringt.  Daß  alle  diese  Salze  —  die  sich  durch  ihre  Unfähigkeit,  in  kristal- 
linischer Form  aufzutreten,  indirekt  von  allen  anderen  Metaphosphateii 
unterscheiden  —  trotz  der  Tatsache,  daß  die  einen  als  flockige  Ndd.,  die 
anderen  als  ölige  Abscheidungen  erhalten  werden,  Abkömmlinge  einer  und 
derselben  Säure  sind,  geht  nach  Ludert  daraus  hervor,  daß  Proben  beider 
Arten  nach  dem  Trocknen  bei  100^  bis  150^  Pulver  bilden,  die  auch  bei 
dieser  Temp.  scheinbar  noch  W.  zurückhalten  und  beim  Schmelzen  in 
amorphe,   durchsichtige,  teils   gefärbte,   teils    ungefärbte  Gläser   übergehen. 

Nach  Berthelot  u.  G.  Andre  {Co7n2)t.  rend.  124,  265;  G,-B.  1897  I,  536; 
Ann.  Chlm.  Fhys,  [7]  11,  204;  C.-B.  1897  II,  15)  existieren  wenigstens  zwei, 
wahrscheinlich  aber  drei  verschiedene  Zustände  des  Natriummetaphosphates, 
da  das  durch  Schmelzen  erhaltene  glasige  Salz  in  Lsgg.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  —  vorausgesetzt,  daß  weder  Alkali  noch  Säure  hinzugefügt  wird  — 
relativ  beständig  ist,  Avährend  das  bei  280<^  entwässerte  Salz  viel  schneller 
umgewandelt  wird;  .schon  die  Lsg.  in  Eiswasser  bewirkt,  daß  45 ^/o  der- 
selben umgewandelt  werden;  ist  das  Salz  einmal  gelöst,  so  findet  die  Um- 
wandlung langsamer  statt,  indessen  immer  noch  schneller  als  die  des 
glasigen  Metaphosphates. 

Nach  G.  V.  Knorre  {Z.  anorg.  Chem.  24,  869;  C.-B.  1900  II,  519) 
erscheint  die  Annahme  einer  Hexametaphosphorsäure  im  GRAHAw'schen  Salze 
trotz  der  Existenz  des  Salzes  (NH4)-NaP60i8  noch  nicht  als  genügend  be- 
gründet: es  bedürfe  weiter  der  Bestätigung,  ob  in  dem  unl.  Natriummeta- 
phosphat  wirklich  Monometaphosphorsäure  vorliege,  und  es  sei  im  Gegen- 
satze zu  Tammann  noch  nicht  angebracht,  die  früher  übliche  Art  der 
Formulierung  auf  Grund  der  neueren  Anschauungen  aufzugeben,  v.  Knorre 
untersuchte  zunächst  das  Natriumtrimetaphosphat  Na3P309,6H20  und 
kommt  entgegen  Tammann  zu  der  Ansicht,  daß  die  Verunreinigung  des 
Salzes  nicht,  wie  Tammann  annahm,  ein  neues  Natriummetaphosphat,  sondern 
nur  saures  Natriumpyrophosphat  oder  eventuell  auch  Hexametaphosphat  ist; 
er  schlägt  daher  die  Reinigung  über  das  Bleitrimetaphosphat  vor,  um  zu 
reinem   Natriumtrimetaphosphat   zu  gelangen,   das  er  auch  durch  Erhitzen 


Metaphosphorsäuren ;  Geschichte.  189 

von  Na^PgO^  und  NH^Gl  auf  296^  oder  von  Na2HP04,12H20  und  (NHJNO3 
auf  300^  erhielt.  Aus  der  Leitfähigkeit  des  Salzes  geht  hervor,  daß  die 
dem  Salze  zugrunde  liegende  Säure  dreibasisch  ist.  Versuche  über  die 
Darst.  von  Trimetaphosphaten  gaben  gute  Übereinstimmung  mit  den  Er- 
gebnissen von  Fleitmann  u.  Henneberg  sowie  Lindboom  ;  neu  wurde  das  Doppel- 
salz NaCaPgOo^HaO  erhalten.  Bei  dem  Studium  der  Zers.  von  (NHJNaHFO^, 
4H2O  und  von  NaH2P04,HoO  durch  Erhitzen  fand  v.  Knorre,  daß  das  erstere 
Salz  bereits  bei  200^  in  Na2H2P207  übergeht  und  bei  280^  bereits  erhebliche 
Mengen  von  unl.  Natriummonometaphosphat,  dessen  B.  bei  etwa  245^  be- 
ginnt, nachzuweisen  sind,  während  die  B.  des  1.  Natriumtrimetaphosphats 
bei  etwa  240^  hegt;  die  Hauptmenge  des  bei  310^  erhaltenen  Rückstandes 
bestand  aus  dem  unl.  Monometaphosphat,  doch  ließen  sich  mit  k.  W.  auch 
noch  Na2H2P207  und  Na3P30is  ausziehen.  Ähnhch  verhält  sich  NaH2P04,H20, 
das  bis  zu  240^  nur  in  Na2H2P207  übergeht,  bei  höherer  Temp.  aber  neben 
unl.  Metaphosphat  mehr  oder  weniger  1.  Trimetaphosphat  bildet.  Beim 
Erhitzen  von  (NH4)2HP04  erhielt  v.  Knorre  bei  155^  als  Rückstand  am 
oberen  Rande  der  Schale  (NH4)H2P04  und  am  Boden  der  Schale  ge- 
schmolzenes (NH4)2H2P207 :  auch  Trimetaphosphat  ließ  sich  darin  nach- 
weisen, was  in  der  bei  166^  erhaltenen  Masse  nur  in  Spuren  gelang.  Die  B. 
von  unl.  Ammoniummetaphosphat  konnte  er  weder  auf  diesem  Wege,  noch 
beim  Eindampfen  von  Ammoniumsalzen  mit  überschüssiger  H3PO4  nach- 
weisen. Durch  die  Untersuchung  des  unl.  Natriummetaphosphats  wird 
V.  Knorre  schließlich  zu  der  Ansicht  geführt,  daß  kein  stichhaltiger  Grund 
dafür  vorliegt,  mit  Tammann  die  Existenz  verschiedener  unl.  Natriummeta- 
phosphate anzunehmen,  da  auch  beim  Erhitzen  von  H3PO4  mit  NaNOg  zu- 
nächst NaH2P04  entsteht,  also  dieselben  Bedingungen  gegeben  sind,  wie 
beim  direkten  Erhitzen  von  NaH2P04  oder  von  Phosphorsalz. 

Artur  Wiesler  {Z.  amrg.  Chem.  28,  177;  C.-B.  1901  II,  1141)  wies 
nach,  daß  zwei  Präparate  von  Natriumtrimetaphosphat,  von  denen  das  eine 
nach  Lindboom  durch  Erhitzen  von  (NH4)NaHP04,4H20,  das  andere  nach 
V.  Knorre  durch  Erhitzen  von  Na2HP04,12H20  mit^  NH4NO3  dargestellt 
worden  war,  übereinstimmende  Leitfähigkeit  besaßen,  und  daß  sich  aus  der 
Ostwald -WALDEN'schen  Regel  die  Wertigkeit  der  dem  Salze  zugrunde 
liegenden  Säure  zu  2.76  ergibt;  die  Trimetaphosphorsäure  ist  also  auch 
nach  diesen  Untersuchungen  als  dreiwertig  anzunehmen.  In  wss.  Lsg.  wird 
Natriumtrimetaphosphat  weder  beim  Erwärmen,  noch  beim  Aufkochen  ver- 
ändert, denn  nach  Wiesler  bleibt  die  Leitfähigkeit  gleich  und  es  tritt  keine 
Fällung  mit  Magnesiamischung  auf.  Wiesler  bestimmte  ferner  die  Über- 
führungszahlen des  Natriumtrimetaphosphats,  aus  denen  wieder  die  Annahme 
der  Dreiwertigkeit  der  Trimetaphosphorsäure  bestätigt  wurde,  und  die  Leit- 
fähigkeit von  Ba3[(P03)3]2,6H20  und  Mn3[(P03)3]2,llH20,  versuchte  Silber- 
trimetaphosphat  rein  darzustellen  und  erhielt  neu  das  Cadmiumsalz 
Na4Cd[(P03)3]2,4H20;  anstatt  der  Kupfer- und  Zinktrimetaphosphate  wurden 
die  Pyrophosphate  Gu2P207,5H20  und  Natriumzinkpyrophosphat  erhalten. 
Die  Lsgg.  des  Natriumhexametaphosphats  erwiesen  sich  als  zu  unbeständig, 
als  daß  etwas  über  die  Basizität  der  Säure  hätte  ausgesagt  werden  können. 

F.  Warschauer  (Z.  amrg.  Chem.  36,  137;  C.-B.  1903 II,  704)  stellte  durch 
physikalisch-chemische  Untersuchungen  der  FLEixMANN'schen  Dimetaphosphate 
des  NH4,  K.  Na  und  Li  fest,  daß  sie  auf  Grund  der  Ostwald- WALDEN'schen 
Regel  als  Tetrametaphosphate  anzusehen  sind,  und  konnte  aus  den  unl. 
Metallsalzen   dieser  Reihe   durch  Behandeln  mit  HoS   die  freie  Säure  her- 
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stellen,  vorausgesetzt,  daß  sich  das  Salz  in  staubfreiem  Zustande  befand 
und  die  Einw.  möglichst  intensiv  war.  Warschauer  fand  ferner,  daß  beim 
Erhitzen  von  HjF04  mit  PbO  je  nach  dem  Grade  der  Erwärmung  zwei 
vei-schiedene  Metaphosphate  entstehen:  das  erste,  beim  Erhitzen  bis  400^ 
gebildete,  enthält  die  Metaphosphorsäure  in  derselben  Modifikation  wie  die 
Tetrametaphosphate:  das  zweite  (Fleitmanns  Tetrametaphosphat)  entsteht 
beim  Erhitzen  über  400°  und  nachfolgendem  Schmelzen,  und  liefert  durch 
Tinsetzung  mit  NasS  ein  1.  Salz,  das  in  seiner  physikalischen  Beschaffenheit, 
>rin«>n  Rkk.  sowie  "den  Werten  für  das  elektrische  Leitvermögen  am  meisten 
rbcreinstinmiung  mit  dem  bisher  als  Hexametaphosphat  bezeichneten  Salze 
zeigt.  Wegen  der  geringen  Beständigkeit  dieses  Salzes  in  wss.  Lsg.  ließ  sich 
aus  der  Leitfähigkeit  kein  Schluß  auf  die  Wertigkeit  der  in  ihm  enthaltenen 
Säure  ziehen. 

b)  Monometaphosphorsäure.    HPO3. 
Metaphosphorsäurehydrat,  Phosphorglas,  glasige  Phosphorsäure. 

\.  Bildunff.  —  1 .  Bei  der  Einw.  von  wenig  W.  auf  P^Og  unter  beträchtlicher 
Wärmt »entwicklung.  Erst  beim  Kochen  der  Lsg.  findet  Umwandlung  in  H3PO4  statt. 
BehzeliUS.  —  Frisch  hergestellte  Lsg?,  aller  drei  Varietäten  von  P2O5  enthalten  fast  ausschließ- 
lich HPO,.  H.  GiRAN  {Compt.  mjr?.  136,  550;  C.-B.  19031,  808;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  30, 
mi;  C.-R1903II.  1049).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  POGI3  auf 
I1;P0,  in  der  Wärme  nach:  2H3PO4  +  POCI3  =  3HPO3  -f  3HG1 ;  bei  der 
Einw.  von  überschü.?.siger  H3PO4  auf  PCI5  in  der  Wärme;  neben  H3PO3 
beim  Erwärmen  von  PCI3  mit  H3PO4  nach:  3H3PO4  +  PGI3  =  3HPO3  +  H3PO3 
4-  8HC1;  bei  der  Einw.  von  POGI3  in  der  Wärme  auf  H4P2O7  nach:  2H4P2O7 
-f  POCl^  =  5HPO3  +  3HC1.  Geuther  (J.  praht  Chem.  [2]  8,  359;  Jenaische 
Z.Mcd.  Natunv.  7,  380;  J.  B.  1873,  224).  —  3.  Beim  Erhitzen  von  H3PO4 
auf  3ir)^  wobei  sich  als  Zwischenprod.  H4P2O7  bildet.  Gregory  [Ann.  54, 
|lSi5)  94).  Maddrell  (Phil.  Mag.  [3]  30,  (1847)  322;  J.  B.  1847/48,  355). 
Die  B.  von  HPO,  aus  H3PO4  erfolgt  sclion  bei  290«  bis  300^  nachdem  sich  H4P2O7  bei 
25.5«  bis  !2Ü0*>  gebildet  hat.  G.  Watson  {Cheni.  N.  68,  199;  C.-B.  1893  11,  992).  — 
4.  Neben  NH3  beim  Erhitzen  von  feuchtem  Phosphamid  unter  Luftabschluß 
oder  von  feuchtem  Phospham  nach:  HPN^,  +  311,0  =  HPO3  +  2NH3.  Ger- 
hardt (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  188;  Berselius  Jahresher.  27,  44; 
Ann.  Chim.  Phys.  |3]  20,  (1847)  255:  ./.  B.  1847/48,  585).  —  5.  Beim  Er- 
hitzen von  (NIl4).,HP04  (s.  dieses).  —  (i.  Bei  der  Einw.  von  HJ  auf  POGI3. 
A.  Besson  (Compt.  rend.  122,  814;  C.-B.  18961,  1092;  Ber.  29,  Ref.  410).  — 
7.  Neben  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  Br  oder  J  auf  ri3P03.  G.  Gustav- 
sox  (X.  Bull.  Acad.  Petersh.  11,  299;  J.  prakt.  Chem.  101,  123;  Z.  Chem. 
1807,  382;  C.-B.  1867,  350;  J.  B.  1867,  140).  -  8.  Bei  der  Einw.  von  POGls 
auf  Salicylsäure  und  alle  anderen  polyvalenten  Säuren.  H.  ScmFF  (Ann.  163, 
229; ,/.  B.  1872,  483).  —  9.  Beim  Erhitzen  von  H^PgOß.  A.  Joly  (Com2}t.  rend. 
102,  HA);  J.  B.  1886,  348). 

H.  Darstellung.  —  1.  Man  dampft  die  wss.  Lsg.  von  PI3PO4  in  einem 
Pt-Tiegel  .so  lange  ab,  bis  der  HgO-Gehalt  des  Rückstandes  nicht  weiter  ab- 
nimmt. Mit  den  letzten  Anteilen  W.  verflflchtigt  sich  auch  Säure.  Die  syrupähnliche 
Fl.  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  wasserhellen,  bei  Rotglut  total  verdampf- 
baren Gla.se.  —  Wird  eine  konz.  Lsg.  von  H3PO4  eingedampft  und  dabei  der  Punkt  erreicht, 
h«i  welchem  das  Kochen  und  Spritzen  plötzlich  aufhört,  so  besteht  der  Rückstand  aus  fast 
r'iii'T  HjPU^:  wird  das  Prod.  weiter  bis  zum  Rauchen  erhitzt,  so  ist  H4P2O-  gebildet.    Erst 
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durch  fortgesetztes  Erhitzen  wird  ein  Prod.  erhalten,  das  seiner  Zus.  nach  HPO,  darstellt. 
Tammann    {J.  prakt.  Chem.    [2]    45,    417;     Ber.    24,    Ref.    766;     C.-B.    1892  U^    31).     — 

2.  Man  erhitzt  1  Mol.  kristalUsiei-te  H3PO3  mit  2  At.  Br  im  geschlossenen 
Rohre;  die  Rk.  verläuft  nach:  2H3PO3  +2Br2  =  2HPO3  +  4HBr.  Gustavson. 
—  Vgl.  dagegen  Ordinaire,  S.  115.  —  3.  Man  zersetzt  NaPOa  in  wss.  Lsg.  durch 
Pb{CH3 002)2  und  das  im  W.  suspendierte  Pb-Salz  durch  HgS.  So  erhält  man 
eine  Lsg.,  welche  den  auf  andere  Weise  erhaltenen  vollständig  gleicht.      Graham. 

III.  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Allgemeines.  —  Reine  HPO3  bildet 
eine  weiche,  klebrige,  Brescius  {Z.  anal.  Chem.  6,  187;  J.  B.  1867, 
145),  eine  weiße,  fadenziehende  Masse.  Tammann.  —  Die  glasige  Säure 
des  Handels  ist  Na-haltig.  Brescius.  —  Der  glasigen  Säure  wird  häufig,  der  größeren 
Härte  wegen,  ein  Gehalt  an  NaaO  gegeben.  Man  erkennt  denselben  durch  Behandlung  mit 
rauchender  HCl,  wobei  NaCl  abgeschieden  wird.  Bettendorff  {Z.  anal.  Chem.  27,  ^4 ;  Ber. 
21,  Ref.  456;  ./.  B.  1888.  2535).  —  Analvse  der  Handelssäure:  B.  Prescott  {Am.  Pharm. 
Ass.  Proc.  1872,  259;  J.  B.  1873,  229). 

2.  Thermisches.  Bildungsioärme.  —  P+  30-f  H^HPOs  (fest)  .  .  .  +224.88  Kai. 
H.  GiRAN  {Compt.  rend.  135,  (1902)  1333;  C.-B.  1903  I,  312).  —  P  +  30  +  H  =  HP03  (fest) 
.  .  .  +  226.61  Kai.;  P  -}-  30  +  H  =  HPO3  (gelöst)  .  .  .  +  236.37  Kai.  H.  Giran  {Compt.  rend. 
136,  550;  G.-B.  19031,  808;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  30,  203;  C-B.  1903  H,  1049). 

Lösungsivärme.  —  Der  festen  Säure  in  W.:  +4.63  Kai.  Joly;  +9.76  Kai.    H.  Giran. 

Neutralisationsivärme.  —  lg  KOH,  mit  W.  verd.,  gesättigt  mit  HPO3 :  325.4  Wärmeein- 
heiten; 1  g  NaOH,  verd.,  gesättigt  mit  HPO,:  474.4  Wärmeeinheiten.  Favre  u.  Silbermann 
{Compt.  rend.  24,  (1847)  1081 ;  J.  B.  1847/48,  52).  —  2HPO3,  aq.  +  NaOH  aq.:  14.2  Kai,  HPO3, 
aq.  +  NaOH,  aq.:  14.4  Kai.,  HP03,aq.  +  '/sNaOH  aq.:  7.3  Kai.,  HPO3,  aq.  +  NaOH.  aq.: 
14.4  Kai.  J.  Thomsen  {Pogg.  140,  88.  497  u.  530;  Ber.  3,  187  u.  593;  Z.  Chem.  1870,  533  u. 
700;  C.-B.  1870,  193;  J.  B.  1870,  115).  —  2HPO3,  aq.  +  2NaOH,  aq.:  28750  cal.  J.  Thomsen 
{Pogg.  143,  (1873)  354  u.  497;  Ber.  4,  (1871)  308  u.  586;  J.  B.  1871,  105).  —  HPO.,  (gelöst)  + 
NaOH  (gelöst):  +  14.84  Kai;  HPO3  (fest)  +  NaOH  (fest)  =  NaPO,  (fest)  +  H2O  .\  .  .  + 
63.03  Kai.    H.  Giran. 

Umtoandlungs wärme.  —  Beim  Übergang  von  HPO3  in  H3PO4:  +  10.22  Kai.    H.  Giran. 

3.  Optisches.  —  Refraktionsäquivalent:  18.68.  J.  H.  Gladstonk  {Phil.  Mar/.  [4]  36, 
<1868)  311;  Proc.  Roy.  Soc.  16,  (1867)  439;  ./.  B.  1868,  119).  —  Brechungsind'ices  einer 
Lsg.  in  8.23  Äqu.  W.  (D.  1.270)  bei  20.5*'  für  A:  1.3718,  für  D:  1.3764,  für  H:  1.3879, 
H.  Gladstone  {J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  101;  Chem.  N.  21,  114;  J".  B.  1870,  168).  —  HPO3  zeigt 
Doppelbrechung.  A.  Kundt  {Wied.  Ann.  [2]  13,  110;  J.  B.  1881,  140).  —  Verhält  sich  optisch 
wie  ein  Öl.  G.  Zakrew^^i  u.  G.  Kraft  {Atiz.  Akad.  Wiss.  Krakau,  1905,  506;  C.-B. 
1905 II,  1771). 

4.  Elektrisches  Verhalten.  —  Leitungsvermögen  nach  Arrhenius  {Recherches  sur  la 
conductihilite  galvanique    des   electrolytes,    Stockholm  1884 ;  J.  B.  1885,  265) : 


Beobachteter  Widerstand 
in  Ohm 


Verhältnis  der 
Verdd. 


Verhältnis  der 
Widerstände 


Dilutions- 
koeffizient 


1892 
11900 
50950 


11.18'^  I 
13.15«  I 
10.1« 


1  :  7.61 
1:4.00 


1  : 6.73 
1  :  4.90 


1.95 
2.21 

Das  trockene 


IV.   Chemisches  Verhalten,    a)  Verhalten  an  der  Luft. 
Prod.  zerfließt  schnell  an  der  Luft.    Berzelius. 

b)  LösUchkeit.  —  Das  trockene  Prod.  löst  sich  in  W.  unter  Wärmeent- 
wicklung-, doch  sind  nach  Berzelius  erst  nach  einer  Stunde  sämtliche  Flocken 
gelöst.  —  Das  Hydrat  zerspringt  nach  Berzelius  beim  Übergießen  mit  W. 
mit  Heftigkeit  in  kleine  Stücke,  die  in  die  Höhe  geschleudert  werden,  und 
<iie  Lsg.  erfolgt  langsam. 


c)    Verhalten    der  wässrigen  Lösung.  —  In    wss.    Lsg.    ist    HPO^j 


nur 


kurze  Zeit  haltbar;   bei  mehrtägigem  Stehen  und   schneller  beim  Kochen, 
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bt-^oiui«i<  mit  Sauren,  venvandelt  sie  sieh  in  H3PO4,  nicht  erst  in  H4P2O7. 
(Graham.  J.  M.  Maisch  {Pharm.  J.  [2]  3,  278;  J.  B.  1861,  112).  —  Die 
niiiwandkmjrsjresihwincligkeit  der  HPO3  in  H3PO4  nimmt  proportional  mit 
der  Masse  der  vorhandenen  HPO3  ab.  Der  Einfluß  der  Temp.  ist  sehr  be- 
deutend;  wfdnend  die  vollständige  Umwandlung  einer  Lsg.  von  halb- 
nornialer  Konzentration  bei  0^  ca.  150  Tage  in  Anspruch  nimmt,  ist  dies 
bei  :^1^  in  ca.  5  Tagen  und  bei  95^  in  weniger  als  einer  Stunde  der  Fall. 
P.  Sabatier  (Cimpt.  reiid.  106,  63;  Ber.  21,  Ref.  125;  C.-B,  1888,  274; 
,/.  11  1888,  (')!).  —  Die  Umwandlung  geht  um  so  schneller  bei  derselben 
Temp.  vor  sich,  je  konzentrierter  die  Lsg.  der  glasigen  HPO3  ist  und  je 
höher  die  Temp.  bei  gleichbleibender  Konzentration  ist.  P.  Sabatier  (Compt. 
rend.  108.  738;  Bcr.  22,  Ref.  28G;  C,-B.  18891,  666).  -  Starke  Mineral- 
säuren beschleunigen  die  Umwandlung;  schwache  Säuren,  wie  z.B.  CH3C00Hy 
verzögern  dagegen  die  Rk.  Ebenso  wird  die  Umwandlung  aufgehalten, 
wenn  die  HPO3  durch  starke  Basen  neutralisiert  ist;  in  diesem  Falle  tritt 
bei  0^  keine,  bei  43.5^  eine  sehr  geringe  und  erst  beim  fortgesetzten  Kochen 
vollständige  Umwandlung  ein.  Bei  unvollständiger  Neutralisation  verläuft 
«lie  Umwandlung  langsamer  als  mit  der  freien,  schneller  als  mit  der  total 
gesättigten  Säure,  läßt  sich  aber  nicht  mehr  der  für  die  freie  Säure  an- 
gepaßten Formel  unterordnen.  Bei  Ggw.  von  freiem  Alkali  verläuft  die  Um- 
wandlung etwas  weniger  langsam,  als  die  der  neutralisierten  Lsg.,  aber  viel 
langsamer,  wie  die  der  Säure.  P.  Sabatier  {Compt.  rend.  108,  804;  C.-B. 
18891,  666;  Ber.  22,  Ref.  319;  Bull.  soc.  cJilm.  [3]  1,  702;  C.-B.  1899 II, 
20).  —  Die  gelöste  HPO3  verwandelt  sich  vorzugsweise  in  H3PO4  und  der 
(lehalt  an  HjP^^?  i^^  gering ;  die  Erscheinungen  sind  aber  infolge  der  Ggw. 
mehrerer  Metaphosphorsäuren  sehr  kompliziert.  Berthelot  u.  G.  Andre 
(Gmpi.  tetuL  124,  265;  C.-B.  18971,  536;  Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  11,  204; 
C.'B.  1897  II,  15).  —  Die  Hydratisierung  vollzieht  sich  gemäß:  HPO. -f- 
H20  =  H3POt  und  stellt  in  verd.  Lsg.  eine  Rk.  erster  Ordnung  dar.  G.  Monte- 
martixi  u.  U.  Egidi  (Gaz^.  chim.  ital.  31,  I,  394;  C.-B.  1901  II,  391).  —  Die 
Menge  der  unveränderten  Substanz  ist  dem  Verlaufe  der  Rk.  nicht  pro- 
portional. J.  G.  u.  F.  G.  Blake  {Am.  Chem.  J.  27,  68;  C.-B.  1902  I,  452).  — 
HPO3  wimdelt  sich  in  wss.  Lsg.  in  H4P2O7  um,  welche  ihrerseits  H3PO4 
liefert;  die  erste  dieser  Umwandlungen  erfolgt  sehr  schnell,  die  zweite  langsam. 
Durch  diese  nacheinander  und  gleichzeitig  stattfindenden  Vorgänge  wird  die 
Rk.  in  kinetischer  Beziehung  sehr  kompliziert,  zumal  sich  die  Teilvorgänge 
nicht  durch  einfache  Gleichungen  wiedergeben  lassen.  H.  Giran  {Ann.  CJiim. 
Phys.  \1]  30,  203:  C.-B.  1903 II,  1049).  —  Beim  Übergang  der  wss.  Lsg.  von 
HPO,  in  eine  solche  von  H3PO4  findet  keine  Volunienverändening  statt.  Vogel  {N.  Jahrb. 
rharw.  8,  \ii;  J.  B.  ia57,  98). 

d)  liraJdion.  —  1  T.  HPO^  in  10000  T.  W.  gelöst,  rötet  Lackmus. 
Hahting  {J.jyrakt.  Chem.  22,  (1841)  48). 

e)  (irfim  FAtmcntr.  —  Wird  durch  H  in  statu  nascendi  nicht  verändert. 
-—  Entwickelt,  mit  Zn  vor  dem  Lötrohre  erhitzt,  PH3.  Boss  {Chern.  JN.  32, 
283;  J.  B.  1875,  176).  —  Betr.  der  Überführung  von  HPO3  durch  C  in  P  siehe 
S.  A  und  M.  Neumasn  (Z.  angew.  Chem.  18,  289;  C.-B.  19051,  991). 

f)  (hgen  Oxyde.  —  Bringt  man  in  geschmolzene  HPO3  amorphes,  nur 
getrocknetes,  aber  nicht  geglühtes  SiOg,  so  verbinden  sich  beide  zu  P205,Si02. 
Hautefehlle  u.  Margottet  (Comw^  rend.  86,  1052:  Ber.  16,  Ref.  1214:  J.-B. 
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g)  Gegen  Sahlösungen  und  Eiweiß,  —  Die  frisch  bereitete  wss.  Lsg. 
scheidet  aus  Lsgg.  von  BaClg,  GaClg,  AgNOg  und  Eiweiß  weiße  Ndd.  aus. 
Graham.  S.  auch  G.  Hindelang  {Pharm.  C.-H.  22,  235;  C,-B.  1881,  471; 
J.  B.  1881,  1214);  G.  Deniges  {Bull,  soc.  chim,  [3]  7,  493;  C.-B.  1892  Il[ 
559)  und  F.  Warschauer.  1  T.  trockene  HPO3  in  10000  T.  W.  gelöst,  fäUt  Lsgg! 
von  Ca(0H)2  und  Pb(CH3G02)2  sogleich,  in  20000  T.  W.  gelöst  erst  nach  V2  Stunde.  Hartikg 
{J.  prakt.  Chem.  22,  (1841)  48).  —  Schmelzende  HPO3  reagiert  mit  Jodiden 
unter  stürmischer  Entw.  von  J,  Flammenerscheinung  undB.  von  HJ.  Sghönbein 
{Pogg.  78,  513;  J.  B.  1849,  252). 

h)  Gegen  KOH.  —  Scheidet  aus  KOH  ein  schwerlösliches  Salz  aus. 
Graham. 

i)  Gegen  die  Chloride  des  P.  —  Reagiert  mit  PGI5  beim  Erwärmen 
nach:  HPO3  +  2PGI5  =  3POGI3  +  HGl ;  POGI3  und  PGI3  wirken  selbst  beim 
Kp.  nicht  ein.  Geuther  {J.  praJct.  Chem.  [2]  8,  359;  Jenaische  Z.  Med. 
Naturw.  7,  380;  J.  B.  1873,  226). 

k)  Bildet  komplexe  Verbindungen  mit  Molybdänsäure  und  mit  Wolfram- 
säure. W.  GiBBS  {Proc,  Am,  Acad.  21,  50;  Am,  Chem.  J.  7,  209  u.  213; 
J.  B.  1885,  534). 

1)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Verbb.  mit  Glutin:  R.  Lorenz 
{Pflügers  Arch.  47,  189;  C.-B.  1890  I,  1028).  —  Kalt  bereitete,  konz., 
frische  Lsgg.  von  HPO3  (25  g  P2O5  auf  100  g  HgO)  fällen  die  ätherische 
oder  alkoholische  Lsg.  von  primären  Monaminen  und  Diaminen;  sekundäre 
und  tertiäre  Amine  werden  nicht  gefällt.  W.  Sghlömann  {Ber.  26,  1020;  C.-B. 
1893 II,  44).  —  Ein  Gemisch  von  1  T.  glasiger  HPO3  und  2  T.  Schwefelsäure- 
hydrat eignet  sich  ebenso  wie  rauchende  H2SO4  mit  25  bis  30 ^/o  SO3  zur 
Herstellung  der  Sulfosäuren  von  Rosanilinen,  Anthrachinon,  Alizarin,  Ami- 
doazobenzol  usw.,  wirkt  aber  gleichmäßiger.  Kalle  (D.  R.-P.  19721  (1881); 
Ber.  15,  (1882)  2648). 

V.  Physiologisches  Verhalten.  —  In  verd.  Lsg.  nicht  giftig;  die  konz. 
Lsg.  bewirkt  dieselben  Zufälle,  wie  die  anderer  starker  Säuren.  Poggiale 
{J.  Pharm.  [3]  36,  241 ;  J.-B.  1859,  664).  —  Wirkt  bei  subkutaner  Injektion  auf 
Kaninchen  als  Gift.     Schulz  Urch.  exp.  Path.   18,    (1885)    174;    Ber.  18,   (1885)  Ref.  161). 

VI.  M(mometaphosphate.  1 .  Bildung.  —  Es  sind  nur  Alkalisalze  bekannt. 
—  Über  die  B.  des  NH4-Salzes  s.  dieses.  —  Über  die  B.  des  K-Salzes  s.  Bd.  II,  1,  S.  141.  — 
Über  die  B.  des  Na-Salzes  s.  Bd.  II,  1,  S.  401.  —  Über  die  Salze  AgPOg  und  2AgP0„H,0 
s.  diese.  —  Vgl.  auch  E.  N.  Horsford  {Am.  Chemist  [2J  1,  284;  J.  B.  l'871,  254). 

2.  Löslichheit.  —  Die  Monometaphosphate  sind  in  W.  unlöslich.  Fleitmann. 
V.  Knorre  {Z.  anorg.  Chem.  24,  370;  C.-B.  1900 II,  519). 

3.  Verhalten.  —  Sie  bilden,  da  die  Säure  einbasisch  ist,  keine  Doppel- 
salze. Fleitmann.  —  Die  Na-Atome  des  Na-Salzes  von  Maddrell  sind  sämt- 
lich annähernd  gleich  reaktionsunfähig.  G.  Tammann  {J.  j^'dkt.  Chem.  [2]  45, 
(1892)  467).  —  Ob  das  Na-Salz  in  der  Tat  ein  solches  der  Monometaphos- 
phorsäure ist,  bedarf  noch  weiterer  Bestätigung,    v.  Knorre. 

Gel.  NaPOg  wird  in  k.  W.  langsam  in  Na^FgOy  umgewandelt.  Ber- 
thelot u.  G.  Andre  {Compt.  rend.  124,  265;  C.-B.  1897  I,  536;  Ann.  Chim, 
Phys.  [7]  11,  204;  C.-B.  1897  II,  15). 

VII.  Konstitution.  —  Da  das  Molekulargewicht  zu  76.8  und  78.2  (ber. 
für  HgPgOe :  80)  gefunden  wurde,  ist  die  Metaphosphorsäure  HgPoO^j  und  ihre 
Konstitution  durch  die  Formel: 


HO^^C^    M)H 


Gmelin-Friedheim.     I.  Bd.  3.  Abt.   7.A\ifl. 
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iii^zndrücken.     Tilden  u.  Barnett  [J.  Chem.  Soc.  69,  158;  Ber.  29,  Ref.  268;  1 
)%'nLN.  73,  108;  C.-B.  18961,  793). 

\'III.  Analytisclies.  a)  Nachweis.  —  Die  Lsg.  der  freien  Säure  koaguliert  Eiweiß 
,11'.  kt  .li.-  .1er  Salze  erst  auf  Zusatz  von  Essigsäure.  —  Von  H3PO4  neben  HaPsO^  mit  NH, 
ui  i  M  11  i.-i anomisch:  Wikseler.  —  Der  Alkalidi-  und  -tetrametaphosphate  neben  den  übrigen 
enl-prv.henden  Metaphosphaten,  Ortho-  und  P>Tophosphaten  mit  Silber  oder  Bleisalzen. 
(iLVTZKL  —  Neben  H^PoO;  mit  ZnSO^  und  GHjGOONa  oder  ZnCGHg.COO),  v.  Knorre  (Z. 
omictr.  Chem.  5,  (i39;  C.-B.  189211,  1046). 

b)  Bcsthnmunfj.  —  Durch  Oxydation  zu  H3PO4  und  Bestimmung  dieser  nach  S.  l(i ' 

IX.  Zusammensetzung. 
Berechnet  von  Gefunden  Dulong  Berthollet  Tilden  u. 

Pelkjot  Pelioot  Weber  H.  Rose  (ungefähr)  Barnett 

p  Q  75  88.75 

H,0*    11.2       HA  12.:i  13.1  12.4     10.2     7.30  9.41  0.48  0.43       17.08  25 

Der  in  den  verschiedenen  Analysen  ungleich  gefundene  HgO-Gehalt  ist  darauf  zurück- 
zuführen, dalj  das  Abdampfen  verschieden  weit  fortgesetzt  wurde.  Berthollets  Hydrat  scheint 
«las  von '  H4P2O7  gewesen  zu  sein ;  Peligot  hatte  das  von  ihm  untersuchte  Hydrat  bis 
zum  Glühen  erhitzt ;  Analysen  von  H.  Rose  zeigen,  daß  bei  starkem  Abdampfen  ein  Gemisch 
von  Hydrat  mit  trocknem  Prod.  hinterbleibt,  falls  nicht  etwa  ein  Na-Gehalt  der  Säure  über- 
sehen war.  —  Die  glasig  erstarrenden  Prodd.  enthalten  weniger  W.,  als  der  Zus.  HPO,  ent- 
»^prirhl.  G.  Tammann. 

c)  Dimetaphosphorsäure.     H2P2O6. 

I.  Die  freie  Säure.  —  Die  Säure  läßt  sich  aus  ihren  wasserfreien  Salzen 
nicht  darsteilen,  dagegen  wird  ihre  wss.  Lsg.  durch  Zers.  des  in  W.  1.  kristalli- 
sierten Ag-Salzes  mit  HgS  gewonnen.  Sie  verändert  sich  aber  schon  nach 
kurzem  Stehen,  noch  schneller  beim  Erwärmen,  indem  sie  zuerst  in  H4P2O7 
und  dann  in  H3PO4  übergeht.  Ihre  Lsg.  schmeckt  stark  sauer  und  liefert, 
wonn  sie  sofort  nach  der  Darst.  mit  Alkali  neutralisiert  wird,  Alkalidimeta- 
phosphate,  welche  mit  den  durch  Zers.  der  Avasserfreien  Salze  mit  Alkali- 
sulfiden erhaltenen  identisch  sind.    Glatzel. 

II.  Bimetaphosphate^   dimetaphosphorsäure  Sähe.    M^2^g-      1-   Bildung 
und  Darstellung.  —  a)  Beim  Erhitzen  von  überschüssiger  H3PO4   mit  den 
Oxyden  oder  Nitraten  oder  anderen  Salzen  von  Cu,  Mn  oder  Zn  über  316^,  | 
Maddhell,  auf  etwa  350^,  Fleitmann,   auf  etwa  400°.    v.  Knorre   {Z.  anorg.  j 
Chrm.  24,  371;   C.-B.   1900  II,  519).  —  Die  B.  der  Dimetaphosphate  geht  nach  der  ■ 
'T      .i;Ki,r,'srhen  Methode  durchaus  nicht  glatt  vor  sich  und  ist  fast  immer  mit  bedeutenden   i 

fori  verknuptl,  indem  sich  das  gebildete  Dimetaphosphat  in  der  überschüssigen  H3P0^  ■ 
^•.  M  oi.Tum  auflöst  und  sich  selbst  beim  langsamen  Erkalten  nur  unvollständig  ausscheidet. 
Man  wendet  daher  am  vorteilhaftesten  5  Mol.  Phosphorsäure  auf  4  Mol.  der  betr.  Metall- 
f»xydo  an  und  erhitzt  nicht  über  350".  Sobald  man  die  Temp.  überschreitet,  tritt  der  ge- 
isiiiiitc  (beistand  auch  hier  ein.  Fleitmann.  —  Um  diesen  Übelstand  überhaupt  zu  vermeiden, 
isl  e.s  am  rvverkmäfjigsten,  nur  einen  ganz  geringen  Überschuß  von  H3PO4  (ca.  l^jo  mehr 
als  die  her.  Menge;  zu  nehmen,  worauf  man  die  M.  bis  400"  erhitzen  kann,  ohne  eine 
7«i -.  des  Salzes  befürchten  zu  müssen.  Die  Mischung  der  H3P04-Lsg.,  —  die  am  besten  in 
Konz.  von  D.  1.4  oder  45 ^/^  F^O.  anzuwenden  ist  —  mit  der  Lsg,  des  Metallsahes 
•  (1  SÄure  immer  flüchtig  sein  mufi,  da  sonst  ein  großer  Verlust  an  H3PO4  stattfindet)  oder 
mit  der  Ba.se,  bzw.  mit  dem  Metalloxyde  selbst,  wird  zunächst  in  einer  Pt-Schale  auf  dem 
Was-serbade  eingedampft,  wobei  die  Umsetzung  in  gewöhnliches  Phosphat  vor  sich  geht,  und 
hierauf  auf  dem  Sandbade  allmählich  stärker  erhitzt.  Die  vollzogene  B.  des  Dimetaphos- 
plials  ist  durchgängig  daran  zu  erkennen,  daß  die  freie  HPO3  zum  Teil  in  Form  weißer 
Dämpfe  entweicht.  Ein  beständiges  Umrühren  mit  dem  Pt-Spatel,  wie  es  Fleitmajjn  vorschreibt, 
um  das  Anbacken  des  Dimetaphosphates  an  der  Schale  zu  verhindern,  ist  durchaus  nicht 
erforderUch,  vielmehr  läßt  sich  der  resultierende  Kuchen  durch  sanftes  Drücken  leicht  aus 
der  Schale  bringen.     Die  M.  wird  grob   gepulvert  und   nun  mit  k.  W.  behandelt,   um    die 
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geringe  Menge  der  überschüssigen  H3PO4  zu  entfernen,  die  gewöhnlich  etwas  von  dem 
Metalloxyde  aufgenommen  hat.  Man  fügt  dem  Waschwasser  zweckmäßig  einige  Tropfen 
HNO3  hinzu,  da  das  Auslaugen  dann  schneller  vor  sich  geht.  Glatzel  (a.  a.  0.,  S.  6).  —  Nach 
Glatzels  Vorschrift  erhält  man  z.  B.  beim  Gu-Salz  immer  Verunreinigungen  mit  Pyrophosphat, 
weil  sich  bei  der  hohen  Temp.  P2O5  verflüchtigt,  ehe  es  mit  GuO  reagieren  kann ;  es  ist 
daher  empfehlenswert,  einen  größeren  Überschuß,  ca.  5"/o,  von  H3PO4  und  zwar  am  besten 
von  kristallisierter  Säure  (D.  1.75  bis  1.68)  anzuwenden.  F.  Warschauer.  —  b)  Durch 
direktes  Zusammenschmelzen  von  Gu(N03)2  und  H3PO4  entsteht  GUP2OC,  aus 
■dem  sich  durch  Wechselzersetzung  andere  Salze  darstellen  lassen.  Jawein 
u.  TmLLOT.  —  c)  Die  Alkalisalze  entstehen  durch  Zers.  des  Gu-Salzes  mittels 
Alkahsufilden,  Fleitmann,  oder  Alkalikarbonaten.  Glatzel  (a.  a.  0.,  S.  9). 
Man  pulvert  zu  diesem  Zwecke  die  wasserfreien  Salze  (es  lassen  sich  nicht  nur  die  von  Gu, 
Zn  und  Mn,  sondern  auch  die  von  Fe,  Gr,  Ni,  Go,  Mg;  Ba,  Sr  und  Ga  verwenden)  äußerst 
fein  und  erwärmt  sie  im  Wasserbade  bis  ca.  50°  mit  einem  Überschusse  des  Alkalisulfide.s. 
Zum  Kochen  darf  niemals  erhitzt  werden,  da  in  diesem  Falle  eine  Zers.  des  gebildeten 
Alkalisalzes  erfolgt.  Das  überschüssige  Alkalisulfid,  leicht  erkenntlich  an  der  alkal.  Rk. 
der  Fl.,  dient  zur  Beschleunigung  der  Endrk.  und  ward  durch  vorsichtiges  Hinzufügen  von 
frischem  Metaphosphat  entfernt  und  hierauf  der  Nd.  des  Sulfides  abfiltriert  und  die  Fl.  vorsichtig 
eingedampft,  bis  sie  ziemlich  konz.  ist.  Ein  Zusatz  von  A.,  den  Fleitmann  zur  Beförderung 
der  Kristallisation  vorschlägt,  ist  besser  zu  vermeiden,  da  man  ohne  A.  besser  ausgebildete 
Kristalle  erhält.  In  einigen  Fällen,  nämlich  beim  Ba-,  Sr-,  Ga-  und  Mg-Salze  kann  man  zur 
Umsetzung  auch  Alkalikarbonat  anwenden,  doch  geht  die  Zers.  damit  nur  äußerst  langsam 
vonstatten,  erfordert  tagelanges  Digerieren  und  man  muß  dabei  ^dederholt  zur  Trockene 
•eindampfen  und  von  neuem  mit  W.  aufnehmen.  Ein  Überschuß  des  Karbonats  ist  durchaus 
zu  vermeiden,  da  sich  dasselbe  von  dem  gebildeten  Alkalidimetaphosphate  nur  äußerst 
schwer    trennen    läßt;    ebensowenig    darf    das   Rk.-Gemisch    gekocht  werden.      Glatzel. 

F.  Warschauer.  —  Zur  Reinigung  der  Salze,  besonders  zur  Trennung  von  geringen  Mengen 
der  Pyrophosphate,  werden  sie  zweimal  mit  A.  fraktioniert  gefällt  und  nochmals  aus  W. 
umkristallisiert.  G.  Tammann  {Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  124).  —  Das  Na-Salz  entsteht  auf 
Zusatz  von  NaOH  zu  dem  mit  HgS  zersetzten  Gu-Salze.  F.  Warschauer.  —  d)  ÜlDer  die 
B.  des  Ba-Salzes  aus  BaGOg  und  H3PO4  und  Erhitzen  der  wss.  Lsg.,  s.  dieses.  — 
e)  Über  die  B.  des  Pb-Salzes  beim  Eindampfen  von  Pb-Salzlsgg.  mit  über- 
schüssiger H3PO4  s.  dieses.  —  f)  Über  die  B.  des  Ag-Salzes  aus  dem  NH4- 
•Salze  durch  Fällen  mit  AgNOg  oder  beim  Glühen  von  Ag3P04  mit  Sand 
s.  dieses.  —  Stellt  man  es  durch  Umsetzung  von  überschüssigem  AgNOg 
mit   dem  Na-Salze  dar,   so   enthält  es    immer  noch   etwa  0.5^/o   NagPgOß. 

G.  Tammann  {Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  125).  -  Ein  Salz  2AgF03,H20  wird  er- 
halten, wenn  man  bald  nach  der  Darst.  des  Dekaammoniummetaphosphates  eine  h.  Lsg.  des- 
selben in  überschüssige  AgNOg-Lsg.  eingießt.  —  Bei  der  Behandlung  mit  überschüssiger 
Lsg.  von  (NH4)(i\H4)4(P03)5  bildet  sich  das  Salz  (NH4)Ag4(P03)5,2H20.  —  KBr  liefert  auf 
Zusatz  von  A.  ein  kristallisierendes  Kaliummetaphosphat,  NaBr  eine  zähe  FL,  die  nicht 
kristallisiert.  —  Die  Rkk.  des  K-Salzes  stimmen  mit  keinem  der  bekannten  Metaphosphate 
überein;  es  liefert  z.  B.  mit  AgNOg  keine  Fällung;  bei  der  B.  des  Salzes  muß  also  eine  Um- 
wandlung im  negativen  Komplex  vor  sich  gegangen  sein.  G.  Tammanx  {J.  prakt.  Chem.  [2] 
45,  (1892)  460).  —  g)  Durch  Umsetzung  der  Alkalidimetaphosphate  mit  einem 
Überschusse  von  Metallsalzlsgg.  erhält  man  die  entsprechenden  11.  Metalldi- 
metaphosphate,  welche  wasserhaltig  sind.     Glatzel. 

2.  Löslichkeit.  —  Die  Alkalisalze  sind  11.  und  kristallisierbar,  die  aus 
ihnen  erhaltenen  anderen  Salze  sind  wl.  oder  unl.  in  HgO,  Fleitmann,  wenn 
sie  nicht  wasserhaltig  sind.     Glatzel. 

3.  Konstitutioyi.  —  In  den  zahlreichen  Doppelsalzen  sind  durch  die 
verschiedenen  Metalle  gleich  viele  Atome  H  vertreten.  Fleitmann.  Glatzel. 
V.  Knorre  [Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  371).  —  Die  Strukturformel  der  Säure 
ist  am  besten  so  zu  denken,  wie  auf  S.  193  angegeben,  d.  h.  daß  je  eine 
OH-Gruppe  mit  je  einer  PO-Gruppe  verbunden  ist,  da  sich  dann  eine 
gute  Übereinstimmung  sämthcher  Modifikationen  der  HPO3  ergibt.  Glatzel 
v(a.  a.  0.,  S.  12).  —  Nach  G.  Tammann  [Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  130)  sind 
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|fH>  Trimetaphosphorsäure. 

Fi.KiTMAXNs  Dinietaphosphate  nach  den  physikalischen  Eigenschaften  Trimeta- 
phosphate.  Später  gebraucht  G.  Tammann  (/.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892) 
VI  7)  wieder  die  Bezeichnung  Dimetaphosphate.  —  Sämtliche  Metallatome  sind 
Innen.  G.  Tammann.  —  Fleitmaxns  Dimetaphosphate  sind  auf  Grund  der 
Ostwald  -  WALDEN'schen  Valenzregel  als  Tetrametaphosphate  anzusehen. 
V.  Warschauer. 

4.  AUgvme'nies.  —  Die  unl.  Metalldimetaphosphate  werden  durch  verd. 
HCl  und  HNO3  wenig  angegriffen,  durch  kochende  konz.  H2SO4  aber  voll- 
ständig zersetzt.  Maddrell.  —  Das  Na-  und  Silbersalz  werden  durch  Säuren 
in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Tanatar  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  99;  C-B, 
1898  II,  257).  —  Das  Cu-Salz  wird  durch  HgS  nur  schwierig  zersetzt. 
F.  Warschauer.  —  Durch  Einw.  von  CjHjJ  mit  oder  ohne  Ggw.  von  absol.  A.  auf  das 
AjJT-Salz  boim  Erhitzen  entsteht  der  in  CßHg  unl,  nicht  ohne  Zers.  flüchtige  Äthylester. 
Taxatak.  —  Ob  die  in  gleicher  Weise  wie  das  Gu-Salz  dargestellten  anderen 
MADDRELL'schen  Salze  ebenfalls  Dimetaphosphate  sind,  ist  nicht  ermittelt,  da 
es  nur  gelang,  aus  den  Gu-,  Mn-  und  Zn-Salzen  andere  Salze  darzu- 
stellen. Fleufmann.  —  Sämtliche  so  erhaltenen  Salze  sind  Dimetaphosphate. 
GLArzEL.  —  Die  MADDRELL'schen  Metaphosphate  liefern,  wenn  sie  Metalle 
mit  niedrigem  At.-Gew.  (Mn,  Go,  Gu,  Zn)  enthalten,  bei  der  Umsetzung 
mit  Alkalisulfiden  Dimetaphosphate,  die  Verb,  mit  Metallen  mit  höherem 
At.-Gew.  (Ag,  Gd,  Ba,  Pb,  Bi)  dagegen  Hexametaphosphate.  Tammann  (J. 
praH.  Cliem.  [2]  45,  (1892)  421). 

d)  Trimetaphosphorsäure.  H3P3O9. 

I.  Die  freie  Säure,  aus  dem  Silber-  oder  Bleisalze  sehr  leicht  zu  erhalten,, 
besitzt  in  der  Kälte  ziemliche  Beständigkeit,  geht  aber  beim  Abdampfen 
schnell  in  H3PO4  über.  Wiesler  (Z.  anorg.  Chem.2S,  182;  C.-B.  1901 II,  1141). 

II.  Trinietaphosphate,  Trimetaphosphorsäure  Salze,  M3P3O9.  1.  Bildung^ 
—  a)  Das  Na-Salz,  aus  welchem  man  durch  Wechselzersetzung  die  Salze 
anderer  Metalle  darstellen  kann,  entsteht,  zugleich  mit  etwas  NagPcOig  bei  sehr 
langsamem  Abkühlen  von  geschmolzenem  Na2P206  und  neben  NaPOg  bei 
mäßigem  Erhitzen  von  (NH4)NaHP04  über  Kohlenfeuer  bis  zum  Aufhören 
der  sauren  Rk.  Fleitmann  u.  Henneberg.  Jaweln  u.  Thillot.  Tammann  (Z. 
phf/siL  Chem.  6,  122;  Ber.  23,  Ref.  624;  C.-B.  1890  II,  641).  Tanatar  {J. 
russ.  phys.  Ges.  30,  99;  C.-B.  1898 II,  257).  v.  Knorre  {Z.  anorg.  Chem.  24, 
(1900)  378).  Wiesler.  —  Man  erhitzt  das  (NHJNaHPO^  am  besten  einfach 
in  einer  offenen  Pt-Schale,  wobei  man  die  Hitze  nur  nach  und  nach  zu 
steigern  hat,  bis  die  allmählich  teigflüssige  Masse  kristallinisch  und  zucker- 
ähnlich wird,  pulverisiert  dann  das  Ganze  und  erhitzt  es  unter  Umrühren 
wieder  stark,  doch  unter  Vermeidung  der  Schmelzung,  wobei  das  unl.  Hexa- 
metaphosphat  entsteht.  Auf  diese  Weise  werden  bis  95^/o  Trimetaphos- 
phat  erhalten.  Die  Methode  von  Fleitmann  u.  Henneberg  ist  teils  deshalb 
weniger  vorteilhaft,  weil  das  Zurückgehen  von  Hexa-  zu  Trimetaphosphat 
öfters  sehr  unvollständig  gelingt,  teils  kann  die  bedeutende  Erweiterung 
bei  der  Kristallisation  leicht  ein  Zerbersten  der  stärksten  Pt-Tiegel  herbei- 
führen. G.  G.  Lindboom.  —  Die  B.  des  NaoFgO,  aus  (NHjNaHPO^  und  NaHaPO^  beginnt 
bei  240«».  T.  k'50RRE.  —  b)  Das  K-Salz  \vird  durch  Zers.  von  Ba3[(P03)3]2  mit 
K,SO^  dargestellt.  Tammann.  -  c)  Das  NH^-Salz  läßt  sich  in  der  auf  155<*  er-  j 
hitzten  Schmelze  von  (NHJHgPO^  nachweisen,  v.  Knorre.  —  d)  Das  Ag- 
Salz  wird  wie  das  entsprechende  Dimetaphosphat   gewonnen.     G.  Tammann. 
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2.  LösUcMeit.  —  Sämtliche  Trimetaphosphate  sind  in  W.  löslich.  Fleit- 

MANN    U.  KfeNNEBERG. 

3.  Konstitution.  —  In  den  Doppelsalzen  sind  2  H-Atorne  durch  das  eine 
und  1  H-Atom  durch  das  andere  Metall  vertreten.    Fleitmann  u.  Henneberg.  — 

''*'>Ko\    /OH 
Die  Säure  ist  dreibasisch  und     0        ^  /^\x       ^u  formulieren.    C.  G-  Lind- 

BOOM.  —  Aus  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  der  Salze  ergibt  sich,  daß  die 
Trimetaphosphorsäure  als  dreibasische  Säure  zu  betrachten  ist.  v.  Knorre. 
Wiesler.  —  Nach  Tammann  [Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  122)  sind  Fleitmanns  Trimeta- 
phosphate nach  den  Leitfähigkeiten  und  Mol.-Geww.  der  Salze  Dimetaphosphate.  Später 
gebraucht  Tammann  {J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  417)  wieder  die  Bezeichnung  Trimeta- 
phosphat.  —  Sämtliche  Metallatome  sind  Ionen.    G.  Tammann. 

4.  PhysihaliscJie  Eigenschaften.  —  Sämtliche  Trimetaphosphate  sind 
kristallisierbar.  Fleitmann  u.  Henneberg.  —  Neutralisationswärme  der  HgPoO^ 
+  NaOH:  15.55  Kai.     Tanatar. 

5.  Allgemeines.  —  Gehen  bei  längerem  Stehen  in  wss.  Lsg.  in  Pyro- 
phosphate  über.  Tanatar.  —  Das  Na-Salz  geht  weder  beim  Erwärmen  noch 
beim  Aufkochen  der  Lsgg.  in  Ortho-  oder  Pyrophosphat  über.  Wiesler.  — 
Durch  Erhitzen  des  Ag-Salzes  mit  G2H5J  mit  oder  ohne  abs.  A.,  nicht  bei 
Ggw.  von  Ae.,  entsteht  der  in  GßHg  unl.,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige 
Äthylester.  Tanatar.  —  Zeigen  große  Neigung  zur  B.  von  Doppelsalzen;  ver- 
setzt man  z.  B.  NagPgOg  mit  GaClg,  so  kristallisiert  aus  der  Lsg.  nicht  das 
Ca-Salz,  sondern  NaCaPgOgJHgO  aus.    v.  Knorre. 

e)  Tetrametaphosphorsäure.     H4P40i2. 

L  Die  Säure  als  solche  läßt  sich  nicht  darstellen,  dagegen  ist  ihre  wss. 
Lsg.  durch  Zersetzung  des  W.-haltigen  Ag-  oder  Pb-Salzes  mittels  H2S  zu  er- 
halten. Sie  zersetzt  sich  aber  schon  nach  sehr  kurzem  Stehen,  noch  schneller 
beim  Erwärmen,  indem  sie  dabei  zuerst  in  H4P2O7  und  endlich  in  H3PO4 
übergeht.  Neutralisiert  man  sie  sofort  nach  der  Darst.  mit  Alkali,  so  entsteht 
die  Alkaliverbindung,  welche  mit  denen  aus  den  W.-freien  Salzen  durch 
Digerieren  mit  Alkalisulfiden  erhaltenen  vollkommen  identisch  ist.  Glatzel.  — 
Eine  wss.  Lsg.  der  Säure  wird  aus  den  unl.  Metallsalzen  durch  Behandeln 
mit  HgS  erhalten,  vorausgesetzt,  daß  sich  das  Salz  in  staubfeinem  Zustande 
befindet  und  die  Einw.  mögUchst  intensiv  ist.     F.  Warschauer. 

IL  Tetrametaphosphate,  Tärametaphosphorsaure  Sähe.  M4P4OJ2.  1.  Bil- 
dung. —  a)  Beim  Erhitzen  von  PbO,  BigOg  oder  GdO  oder  einer  Mischung 
von  gleichen  Mol.  GUP2O6  und  Na2P20G  mit  überschüssiger  H3PO4  auf  etwa 
300®,  Fleitmann;  v.  Knorre.  —  b)  Beim  Erhitzen  von  etwas  überschüssiger 
H3PO4  mit  den  Salzen  oder  Oxyden  von  Ba,  Ca,  Mg,  Zn,  Mn,  Ni,  Fe,  Cu, 
Pb,  Tl,  Cd  oder  Bi  bei  Rotglut  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes  und  sehr  lang- 
samen und  vorsichtigen  Erkalten  der  geschmolzenen  M.  Das  Phosphat  muß  einer 
genügend  hohen  Temp.  ausgesetzt  werden,  um  überhaupt  zu  schmelzen  und  die  Abkühlung 
muß  langsam  genug  erfolgen,  um  überhaupt  kristallisierte  Massen  zu  erhalten  und  so  die 
Ausscheidung  als  Tetrametaphosphat  zu  veranlassen.  Das  Verhältnis  von  Metall  zu  P^Oj  muß 
gleich  1 : 1  zu  sein  und  man  setzt  noch  ca.  l°/o  der  berechneten  PgOi-Menge  im  Überschuß 
zu.  Ein  größerer  Überschuß  von  P^Or,  ist  zu  vermeiden,  denn  einerseits  verdampft  bei  der 
hohen  Temp.  der  größte  Teil  der  überschüssigen  H3PO4  und  andererseits  bildet  sich  stets 
Tetrametaphosphat,  wenn  nur  das  Metaphosphat  geschmolzen  und  langsam  abgekühlt  wird. 


198  Pentametaphosphorsäure. 

Die  Prodd  werden  nach  dem  vollständigen  Erkalten  ^rob  zerstoßen  und  mit  W.,  dem  einige 
Tn.pfen  HNO,  hinzugefügt  sind,  von  der  überschüssigen  HgPO^  befreit.  Glatzel.  — 
PbO  liefert  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  H3PO4  (ca.  0^/0  mehr  als  die 
ber.  Menge)  zwei  verschiedene  Salze,  je  nachdem  man  auf,  unter  oder  über 
400®  erhitzt.  Das  erste  ist  ein  Tetrametaphosphat,  das  zweite  wahrschein- 
lich ein  Hexametaphosphat.  F.  Warschauer.  —  c)  Beim  Zusammenschmelzen 
von  1  Mol.  CuP.O«  mit  mehr  als  1  Mol.  NaaPgOg  und  langsamen  Erkalten 
bildet  sich  neben  Na^PaOc,  und  CuPgOß  ein  Doppeltetrametaphosphat.  Fleit- 
^j^y^^  _  a)  Das  Na-Salz'wird  durch  Zers.  eines  der  unter  a)  und  b)  an- 
geführten Salze  mit  Na.S  erhalten.  Fleitmann.  —  Man  setzt  vor  dem  Dige- 
rieren mit  Alkalisulfid  viel  W.  zu  und  läßt  nach  der  Umwandlung  mehrere 
Tage  stehen:  das  Sulfid  setzt  sich  dann  größtenteils  zu  Boden  und  die 
darüberstehende  Fl.  kann  nach  mehrmaligem  Filtrieren  zur  Darst.  der  Alkali- 
salze eingedampft  werden.  Bei  den  Salzen  des  Mg,  Ba  und  Ca  muß  man  sich,  da 
diese  sich  mit  Alkalisulfiden  nicht  umsetzen,  der  Alkalikarbonate  bedienen  und  genau  wie 
bei  der  Darst.  der  Dimetaphosphate  (s.  S.  194)  verfahren.  Glatzel.  —  e)  Durch  Um- 
setzung mit  Metallsalzlsgg.  erhält  man  aus  den  Alkalisalzen  außer  Doppel- 
salzen auch  wasserhaltige  Metalltetrametaphosphate.    Glatzel. 

2.  Konstitution.  —  In  dem  Na-Gu-Doppelsalze  sind  2  H-Atome  durch 
Gu,  die  beiden  anderen  durch  Na  ersetzt.  Fleitmann.  —  In  den  Alkalidoppel- 
salzen ist  das  Verhältnis  der  Metallatgme  untereinander  1 : 3  (z.  B.  KNa3P40i2r 
IOH2O  und  (NH4)K3P40i2,12H20),  Glatzel;  v.  Knorre.  —  Die  Konstitution 
der  Säure  ist  am  besten  durch  die  Formel: 
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zu  verdeutlichen.     Glatzel.  —  Die  Salze  sind  als  Hexa-  oder  Dodekameta- 
j)hosphate  zu  betrachten.     G.  Tammann  {J.praU.  Cliem.  [2]  45,  (1892)  473). 

3.  Eigenschaften.  —  Das  Na-Salz  bildet  eine  kautschukähnhche,  zähe, 
elastische,  mit  viel  W.  eine  schleimige,  nicht  filtrierbare  Masse.  Fleitmann.  — 
Sämtliche  wasserfreien  Tetrametaphosphate  zeigen  eine  kristallinisch-blättrige 
oder  strahl  ige  Struktur  und  unterscheiden  sich  schon  dadurch  von  den 
übrigen  Metaphosphaten.  Die  Alkalisalze  erscheinen  nur  als  gummiartige 
Massen,  wenn  A.  zur  Kristallisation  verwandt  wird;  beim  Abdampfen  der  wss. 
L-;/;/.  entstehen  immer  sehr  kleine  Kristalle  von  wasserhaltigen  Alkalitetra- 
taphosphaten.    Glatzel. 

i.  AlUjtmrnnes  Verhalten.    —    Die  Lsgg.  der  unkristallisierbaren  Alkali- 
geben  mit  denen   der  Erdalkalien  elastische  Ndd.,   die  bei  längerem 
'  n  in  primäre  Orthophosphate  übergehen.     Fleitmann. 


f)  Pentametaphosphorsäure.    H5P5O15. 
I.  Die  iJÄure  selbst  ist  unbekannt 


in 


II.  Paä(wu'taphoS2>hatc,  peiUametapJiospJwrsaure  Salse.   M5P5O15.    1,  Bü- 

—  Das  NH^-Salz  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Dekametaphos- 

s  mit  h.  W.  —  Das  Salz  (NH,)K,(PO3)5,0H2O  scheidet  sich  aus  der  Lsg. 
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des  NH4-Salzes  auf  Zusatz  von  KBr  und  A.  aus;  in  gleicher  Weise  entstehen 
auf  Zusatz  von  NaCl  und  LiCl  aus  dem  NH4-Salze  die  analogen  Verbb. 
(NHJNa^CPOgJs  und  (NHJLi.CPOs)^. 

±  Chemisches  Verhalten.  —  (NH4)Na4(P03)5  und  (NH4)Li4(P03)5  geben 
genau  dieselben  Fällungen:  a)  keine  Fällung  mit  HgCla,  CUSO4  und  GdClg; 
3)  Fällungen,  iml.  oder  \vl.  im  Überschusse  der  Metaphosphate  und  der 
Metallsalze,  mit  BaCla,  FeClg  und  Pb(N03)2;  7)  Fällungen,  1.  im  Überschusse 
des  Metaphosphates,  unl.  im  Überschusse  der  Metallsalze:  1.  Flockige  Ndd. 
mit  SrClg,  BiCNOgjg  und  AgNOg,  2.  Flüssigkeitstropfen  oder  weiche,  flockige 
Massen,  die  später  zu  harzartigen  Massen  zusammenfließen,  mit  CaGl2,  MgS04, 
NiS04,  Go(N03)2  und  MnS04;  8)  Fällungen,  1.  im  Überschusse  der  Meta- 
phosphate und  der  Salzlsgg.  mit  ZnS04,  FeS04  und  Alaun.  -•  Mit  GUSO4 
geben  diese  beiden  Salze  zum  Unterschied  von  dem  NH4-Salze  keine  Fällungen. 

3.  Konstitution.  —  Aus  der  Leitfähigkeit  ergibt  sich,  daß  in  den  Lsgg. 
der  Salze  nur  ein  Alkaliatom  als  freies  Ion  auftreten  kann  und  daß  sie 
demgemäß  als  Salze  einer  einbasischen  Säure  aufzufassen  sind,  z.  B. 
(NH4)(Na4(P50i5)).     G.  Tammann  {J.pralt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  456). 


g)  Hexametaphosphorsäure.   HßPeOig. 

1.  Die  freie  Säure.  —  Entsteht  beim  Glühen  von  H3PO4.  Fleitmann 
{Pogy.  76,  (1849)8).  —  Kann  aus  frisch  gefälltem,  in  W.  suspendierten  AgePgCig 
oder  PbgPßOig  durch  HgS  freigemacht  werden,  ist  aber  sehr  unbeständig 
und  bringt  Eiweiß  zum  Gerinnen.  Ludert.  —  Die  a-Metaphosphorsäure 
ist  vielleicht  mit  Hexametaphosphorsäure  identisch.  G.  Tammann  (J.  prakt, 
Chem.  [2]  45,  (1892)  429),  (s.  S.  184). 

II.  Hexametaphosphate,  hexametaphosphorsäure  Sähe.  MqPqO^^.  1 .  Bildung.  — 
a)  Beim  schnellen  Abkühlen  von  geschmolzenem  Na2P20ß.  Fleitmann  (Pogg. 
76,  (1849)  18).  —  Das  reine  Na-Salz  erhält  man  am  besten  durch  Glühen  von  NaaHaPgOj 
auf  starke  Rotglut  in  einem  Pt-Tiegel  und  schnelles  Abkühlen  der  klar  gewordenen  Schmelze. 
V.  Knorre  {Z.  angew.  Chem.  5,  639).  Ludert,  b)  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Ag20  mit  überschüssiger  H3PO4,  Fleitmann,  oder  von  AgNOg  mit  H3PO4,  Ja  wein 
u.  Thillot,  entsteht  das  Ag-Salz.  —  c)  Das  durch  Schmelzen  von  KH2PO4 
entstehende,  swl.  Kaliummetaphosphat  verwandelt  sich  mit  AgNOg  in 
K2Ag4(P03)6,H20  mit  NaGl  in  K2Na4(P03)6;  ähnliche  Umwandlungen  er- 
leidet es  mit  anderen  Metallsalzen.  G.  Tammann.  —  d)  Das  Pb-Salz  entsteht 
wahrschieinUch  beim  Erhitzen  von  PbO  mit  H3PO4  über  400®.   F.  Warschauer. 

2.  Eigenschaften,  Löslichheit.  —  Das  Na-Salz  ist  unkristallisierbar  und 
zerfließt  an  der  Luft.  Das  Ag-Salz  ist  unl.  Fleitmann.  —  Das  Na-Salz  ist 
bei  Luftabschluß  ziemlich  beständig,  in  W.  von  30®  bis  50®  zll.,  in  k.  W.  da- 
gegen langsam  1.  Durch  A.  wird  es  als  Öl  gefällt;  die  ölige  Beschaffenheit 
ist  charakteristisch  für  Hexametaphosphate,  doch  treten  einige  auch  in  flockiger 
Form  auf,  keines  jedoch  kann  in  kristallisierter  Form  erhalten  werden. 
Auch  die  flockigen,  zu  einem  Pulver  eintrocknenden  Salze  zeigen  bei  höherer 
Temp.  klebrige  Beschaffenheit  und  ballen  sich,  wenn  sie  in  frisch  ge* 
fälltem  Zustande  in  h.  W.  eingetragen  werden,  zu  Klumpen  zusammen. 
Die  Zusammengehörigkeit  der  aus  dem  Na-Salze  erhaltenen  Hexametaphos- 
phate von  Ag,  Pb,  Gu,  Ba,  Ga,  Sr,  Mn,  Fe,  Ni  imd  Hg  ergibt  sich  einmal 
aus  dieser  Ähnlichkeit  der  physikalischen  Eigenschaften,   dann  daraus,  daß 
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in  ihnen   das  Verhälüiis  von  Säure  zu  Basis  =  1  :  1  ist  und  daß  die  aus 
ihnen  freigemachte  Säure  Eiweiß  zum  Gerinnen  bringt.    Ludert. 

KjNa^lPOa),;  wird  durch  A.  als  kautschukartige  M.  gefällt  und  verhält 
sich  in  Lsg.  wie  ein  Kolloid ;  es  bildet  mit  Lsgg.  von  AgNOg,  SrClg,  ZnSO^ 
usw  Ndd.,  welche  sich  im  Überschusse  des  Metaphosphates  auflösen.  Ebenso 
verhält  sich  das  Salz  Na.Na^CPOa),.  G.  Tammann  {J.  praJct.  Chem.  [2]  45, 
(1892)  438). 

3.  Konstitution.  —  Es  lassen  sich  Doppelsalze  darstellen,  in  denen  sich 
die  versclüedenen  Basen  wie  1  :  5  verhalten.  Fleitmann.  —  Die  Lsgg.  sind 
sehr  unbeständig,  deshalb  läßt  sich  nichts  über  die  Basizität  der  Säure  aus- 
sagen. Wiesler.  —  Das  durch  Schütteln  oder  Kochen  öl-  oder  harzartig 
erhaltene  Ag-Salz  enthält  Vs-mal  so  viel  Ag,  als  der  Formel  des  Metaphos- 
phates entspricht.  H.  Rose.  Das  frisch  gefällte  und  schnell  ausgewaschene 
Ap-Salz  hat  die  Zus.  der  Metaphosphate.  Fleitmann.  —  Das  Na-Salz  ist 
kein  einheitlicher  Stoff,  sondern  ein  Gemenge  aus  einem  Hexametaphosphate 
r)Na(P03)ö  und  zwei  anderen,  wahrscheinlich  ebenfalls  Hexametaphosphaten, 
oNa[Na(P03)J  und  4Na[Na2(P03)6].  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890) 
122;  J.  praJct.  Chem.  [2]  45,  (1892)  432).  —  Aus  den  für  die  Leitfähigkeiten 
von  K2Na4(P03)6  und  Na2Na4(P03)6  erhaltenen  Werten  ist  zu  schließen,  daß 
nur  zwei  Atome  des  Alkalimetalls  die  Fähigkeit  haben,  Ionen  zu  werden, 
doch  sind  durch  chemische  Rkk.,  z.B.  bei  der  Einw.  von  KaUumantimonat  sämt- 
liche Alkaliatome  unter  Zerfall  des  negativen  Ions  abspaltbar.  Ob  die  beiden 
Salze  nicht  vielleicht  Trihexametaphosphate  oder  Dodekametaphosphate  sind, 
läßt  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden.  Am  wahrscheinlichsten  er- 
scheint die  Annahme,  daß  sie  Hexametaphosphate  sind.  G.  Tammann  (eT.  praht. 
Chem.  [2]  45,  (1892)  440). 

4.  Verhalfen  der  Lösnngefii.  —  Das  Na-Salz  gibt  mit  BaClä  einen  gallert- 
artig flockigen  Nd.,  der  durch  Kochen  in  Ba(H2P04)2  übergeht;  es  gibt  mit 
vielen  Erd-  und  Metallsalzen  ölartige  oder  terpentinartige  Ndd.  oder  solche, 
die  durch  Schütteln  und  längeres  Stehen  oder  durch  Kochen  diese  Konsistenz 
annehmen.  Graham.  —  Die  Ndd.  mit  Erd-  und  Metallsalzen  sind  meist  im 
Überschüsse  des  Na-Salzes  1.;  die  durch  Schütteln  oder  Kochen  öl-  oder 
harzartig  gewordenen  Ndd.  sind  vielleicht  schon  teilweise  verändert,  da  die 
überstehende  Fl.  sauer  reagiert.  H.  Rose.  —  Das  Na-Salz  wird  durch  W. 
von  ca.  4^^  zum  Teil  in  Na4P207  und  Na^P^Oig  zersetzt.  Ludert.  —  Lsgg. 
von  NafiPcO,8  zersetzen  sich  beim  Aufbewahren  allmählich  unter  B.  von 
Na4P20-.  Auch  das  terpentinartige  GagPeOig  zersetzt  sich  auf  Zusatz  von 
CaO  allmählich  unter  B.  von  Ga2P207.  v.  Knorre  iZ.  angeiv.  Chem.  5, 
639;  C.'B.  189211,  1046). 

h)  Oktometaphosphate.   M^PsOgi. 

1 .  Bildung.  ~  Schmilzt  man  ein  g-Mol.  eines  Salzes  eines  zweiwertigen 
Metalles  mit  emem  g-Mol.  von  (NH4)NaHP04  zusammen,  so  erhält  man  klare 
Schmelzen,  aus  denen  sich  beim  Abkühlen  unter  heftigem  Rühren  schöne 
Knstalle  abscheiden. 

2.  Eigenschaften.  —  Die  Sulfate  von  Mg,  Mn,  Go,  Ni  und  Zn  geben 
Oktometaphosphate,  deren  Kristalle  regulär  und  häufig  zu  Rosetten  ver- 
emigt  sind  Die  Go-Verb.  ist  purpurfarbig,  die  Ni-Verb.  tiefgelb,  die  Mn- 
Verb.  weiß  mit  einem  Stich  ias  Rosa,  die  Zn-Verb.  ist  weiß. 
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3.  Chemisches  Verhalten.  —  Sehr  wenig  reaktionsfähig;  werden  nur  von 
konz.  H2SO4  aufgenommen.  —  Nach  wochenlanger  Behandlung  mit  Lsgg. 
von  Alkalisulfiden  bildet  sich  auf  dem  Pulver  dieser  Verbb.  höchstens  ein 
^auer  Anflug. 

4.  Konstitution.  —  Ihres  ganz  besonderen  Verhaltens  wegen  sind  die 
Prodd.  nicht  als  Doppelsalze,  sondern  als  Salze  einer  komplexen  Säure  auf- 
zufassen; ob  das  zweiwertige  Metall  oder  das  Na  fester  an  den  Metaphos- 
phorsäurerest  gebunden  ist,  ist  unentschieden.  —  Diese  Verbb.  zählen  zu  den 
von  G.  Rose  [Ber.  Berl  Äkad.  1867,  129  u.  450),  Maddrell  u.  A.  beobachteten 
Ej-istallisationen  in  der  Phosphorsalzperle.  G.  Tammann  {J.  praU.  Chem.  [2] 
45,  (1892)  469).  —  Ob  die  Oktometaphosphate  als  chemische  Indi^dduen  zu  lietrachten 
sind,  muß  erst  noch  nachgewiesen  werden,     v.  Knorre. 


i)  Dekametaphosphate.    MioPioO^jo- 

1.  Bildung.  —  Das  NH4-Salz  bildet  sich  bei  swei-  bis  dreistündigem  Er- 
wärmen des  Dimetaphosphates  auf  200*^  bis  250^.  —  Durch  Behandlung  mit 
Salzlsgg.  wird  das  NH4  langsam  durch  Metalle  ersetzt  und  es  entstehen  so 
die  Dekametaphosphate  von  Sr,  Mn,  Ag  und  Pb. 

2.  Chemisches  Verhalten.  —  Durch  Einw.  von  KOH  oder  KGl-Lsg.  in 
der  Kälte  entsteht  eine  Verb.  K9(NH4)(P03)io,10H20;  durch  die  Hydroxyde 
des  Na  und  Li  werden  acht  NH4-Atome  unter  B.  von  kautschukartigen,  in 
A.  swl.,  in  W.  11.  Massen  substituiert,  die  mit  den  Pentametaphosphaten  über- 
einstinmien. 

3.  Konstitution.  —  Mit  Ausnahme  des  NH4-Salzes  enthalten  die  Deka- 
metaphosphate Kristallwasser.  —  Die  Formel  von  Dekametaphosphaten  wurde 
ihnen  zugeschrieben,  weil  der  W.-Gehalt  des  Sr-,  Ag-  und  Pb-Salzes  diese 
fordert.  Eine  wesentliche  Stütze  findet  diese  Anschauung  in  dem  Verhalten 
des  NH4-Salzes  gegen  KOH  und  KGl-Lsg.  G.  Tammann  {J.  praU.  Chem.  [2] 
45,  (1892)  453).  —  Ob  die  Dekametaphosphate  als  chemische  Individuen  aufzufassen 
sind,  muß  erst  noch  erwiesen  werden,     v.  Knorre. 


k)  Tetrakaidekametaphosphate.    Mi4Pi4042. 

Hierher  gehört  das  Salz   Mg6Na2{P03)j4.    (S.  dieses.)     G.  Tammann.  —  Ob  dieses  Salz 
als  chemisches  Individuum  zu  betrachten  ist,  muß  erst  noch  nachgewiesen  werden,   v.  Knorre. 


H.  Nicht  näher  erforschte,  P,  0  und  H  enthaltende  Stoffe. 

Übersicht.  I.  Sog.  Hydroxylierter" fester  Phosphorwasserstoff,  S.  201.  —  IL  Phosphonium- 
hydroxyd,  S.  202.  —  III.  Sog.  Metaphosphorige  Säure,  S.  202.  —  IV.  Sog. 'Phosphorsuboxyd - 
Ijydrat,  S.  202.  —  V.  P4OH,  S.  203.  —  VI.  P5H3O,  S.  203.  —  VII.  P13H3O3,  S.  204. 

I.  Sog.  Hydroxylierter  fester  Phosphorwasserstoff. 

P^(OH)H.{?)  —  Man  löst  4  At.  P  und  2  At.  J  in  CS2  in  einem  trockenen  Kolben, 
trägt  die  nach  dem  Abkühlen  erhaltene  bernsteingelb  gefärbte  Lsg.  in  kleinen  Mengen  in 
k.  W.  ein  und  schüttelt  gut  durch.  Hierbei  wird  der  CSg  farblos  und  das  W.  nimmt  die 
bernsteingelbe  Farbe  an;  die  Zers.  geht  ohne  die  geringste  Abscheiduug  vor  sich  und  nur 
ein  schwacher  Geruch  nach  PH3  tritt  auf.  Man  gießt  die  wss.  Lsg.  von  GSg  ab  und  erwärmt 
sie  auf  80°,  wobei  sich  unter  Entfärbung  der  Lsg.  gelbe  Flocken  in  großen  Mengen  ausscheiden, 
die  man  durch  Dekantieren  mit  k.  VF.  bis  zur  neutralen  Rk.  auswäscht,  schnell  filtriert  und 


i>02  (PH^jOH.     HPOo.(?)     Sog.  Phosphorsuboxydhydral. 

OH 
im  Vakuum  ül)er  PjO^  trocknet.  —  Die  Rk.  verläuft  nach:  a)  SPJ.  +  GHgO  =  P^g    ,HJ. 

-f  4H,F0,  +  3HJ;    b)  PX^"."«^  ^^^'"^  Erwärmen)  =  HJ  +  "PK^- 

Gelb  gefärbt;  zersetzt  sich  unter  W.  langsam,  dagegen  an  der  Luft,  wenn  es  W.  enthält, 
riemlich  schnell  unter  B.  Ton  P,  H3PO4  und  PH3.  Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst  H3PO2. 
—  Keagiert,  frisch  bereitet,  schwach  alkalisch,  nach  kurzem  Liegen  an  feuchter  Luft  aber 
infolge  der  B.  von  H3PO4  sauer.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  indifferenten  Gasstrome  nach: 
ir)P^(OH)H  =  3PoO.  -\-  IOPH3  +  44p.  —  Löst  sich  in  alkoh.  KOH  ohne  Entw.  von  H  zu  einer 
roten  Fl.,  nus  der  er  durch  schwache  Säuren  %vieder  abgeschieden  werden  kann.  Die  rote  Lsg, 
scheidet  auf  Zusatz  von  W.  etwas  P^Hj  und  P  ab,  während  H-haltiger  PH3  entweicht.  — 
Vereinigt  sich  mit  HJ  und  H3PO4  zu  Verbb.,  die  wahrscheinlich  Additionsprodd.,  in  wss.  Lsg. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig  sind,  jedoch  beim  Envärmen  der  Lsg.  in  freie  Säure  und 
p4(0H)H  zerfallen.  —  Verpufft  nicht  beim  Erhitzen  mit  CuO.  —  PoOj  ist  nicht  imstande^ 
ihn  unter  Entziehung  von  W.  zu  zerlegen.  Franke  (/.  prakt.  Cliem.  [2J  35,  341 ;  Ber.  20, 
Ref.  358;  Jß.  1887,  4:2:2). 

P^tOHlH  von  Franke  existiert  ebensowenig,  wie  P4J2;  das  Prod.  ist  nicht  ganz  reines  P4O. 
Michaelis  u.  Pitsch  U;j/f.  310,  66;  C'.-^.  19001,  164). 


Franke 

4P 

87.67 

87.37 

t>H 

1.37 

0.92 

10 

10.96 

11.42 

P4(0H)H  100.00  99.71 

II.  Phosphoniumhydroxyd;  Phosphoniumhydrat.  (PH4)0H. 

Wenn  man  PHj-Gas  bei  Ggw.  von  W.  komprimiert,  so  verflüssigt  sich  PH3,  sch-wimmt 
auf  dem  W.  und  bildet  mit  diesem,  wenn  man  dann  den  Druck  verringert,  eine  weiße^^ 
kristalUnische  Substanz.  Wenn  man  den  Druck  vollkommen  aufhebt  oder  wenn  man  ihn  nur 
bis  zu  einem  ^'ewissen  Punkte  vermindert,  so  verschwindet  der  feste  Körper  unter  Dissor 
ziation.  —  Das  Prod.  bildet  sich 

bei 


2.2"^  unter 

2.8  Atm. 

4.0«      , 

3.0     , 

6.8«      . 

3.9     . 

9.0«      , 

5.1     , 

11.0«      , 

6.7     , 

14.0«      , 

8.9     „ 

15.0«      , 

9.8     , 

17.0«      , 

11.0     , 

20.0«      , 

15.1     \ 

Der  kritische  Punkt  beträgt  +28«.     L.  Gailletet  u.  Bordet  {Compt.  rend.%,  58;  Ber. 
15,  Ret.  2227:  J.B.  1882,  14).    S.  auch  S.  Skinner  iProc.  Roy.  Soc.  42,  283;  J.  B.  1887,  424; 


[Rec.  trac.  chim.  Pays-Bas  3,  40;  J.  B.  1884,  315). 

UI.  Sog.  Metaphosphorige  Säure.    HPOgC?). 

Ußt  man  PH,  und  0  in  möglichst  trockenem  Zustande  langsam  unter  Druck  zusammen- 
treten, so  vereimgen  sie  sich  unter  grünblauer,  öfters  intermittierender  Verbrennungser- 
sohemung  und  unter  Entw.  von  H  nach:  PH3  +  0,  =  H^  +  HPO,.  Wird  die  Mischung- 
beider  Gase  durch  allmahhche  Diffusion  bei  geringem  Drucke  bewirkt,  so  scheiden  sich 
glänzende,  fadenförmige  Kristalle  von  vermuthch  HPO^  ab,  die  bei  80«  noch  nicht  schmelzen. 
-  ^\-painpf  verflössigt  die  M  zuerst,  bildet  dann  langgestreckte  Nadeln,  offenbar  nach:  HPO^ 

Ty  .hu'i   \n     '  ?S  rfäif  o»a^  T^  r^'  ^'^•'  '^^^^^^  H3PO3  enthält.     H.  J.  van  de  St.adt 
(Z.  physik.  fhem.  12,  (189.3)  322;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  187;  C.-B.  1893 H,  931). 

i\.  Sog.  Phosphorsuboxydhydrat,  Phosphoroxydhydrat(?). 
«uboxyd*  P40!' y^'gl.^i  77^  ^^''  ''''"  ^'^  °^^  ^'^'    ß^«^^^'^'«-  -  Darstellung  siehe  Phosphor. 


P^OH.     P5H3O.  203 

Die  voluminöse  gelbgefärbte  M.  läßt  sich  selbst  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  trocknen, 
ohne  das  Hydratwasser  zu  verlieren,  weshalb  dessen  Bestimmung  unsicher  ist.  —  Nach 
einem  Versuche  enthält  es  79.5  ^o  P4O  (2  Mol.)  auf  20.5  <>/o  H2O  (2  Mol.).  —  Möglichst  gut 
gewaschen,  rötet  das  Prod.  Lackmus.  —  Es  verändert  sich  kaum  beim  Kochen  mit  W.,  verliert 
nach  48  stündigem  Kochen  einen  Teil  seines  W.  und  die  Fl.  wird  ein  wenig  sauer.  — 
Unter  W.  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  zersetzt  es  sich  ziemlich  schnell  in  PH3  und  H3PO4. 
—  Sehr  wl.  in  W.;  erteilt  diesem  die  Fähigkeit,  Cu-Salzlsgg.  zu  schwärzen.  Le  VERmER.  — 
War  wohl  nur  eine  Mischung.    Michaelis  u.  Pitsgh  {Ann.  310,  60;  C.-B.  19001,  164), 

V.  P4OH. 

1.  Man  erhitzt  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  kristallisierte  H3PO3  mit  dem  fünf- 
bis  sechsfachen  Gew.  PCI3  auf  79».  Die  Rk.  verläuft  nach:  IIPCI3 -f  27 H3PO3  =  4 P.OH 4- 
IIH4P2O7  +  33HC1.  Gautier  {Comp.  rend.  76,  (1873)  49  u.  173;  J.  B.  1873,  223).  —  2.  P J 
zersetzt  sich  mit  KOH  nach:  P^J  +  KOH  =  P^OH  -|-  KJ.  —  Man  löst  P^J  in  Alkalilauge 
oder  -karbonatlsg.  und  behandelt  das  ausgeschiedene,  fast  schwarze  Pulver  mit  HCl,  wobei 
es  sich  in  das  gelbgeförbte  P4OH  ver^vandelt.  R.  Boulouch  {Compt.  rend.  141,  257;  C.-B. 
1905  U,  742). 

Lebhaft  gelbgefärbte  amorphe  M. ;  trocken  an  der  Luft  unveränderlich,  feucht  sich  all- 
mählich oxydierend.  Uni.  in  beinahe  allen  Substanzen.  —  Durch  Erhitzen  mit  PGI3  über 
80®  im  geschlossenen  Rohre  wird  es  mehr  orangefarben  und  zersetzt  sich  bei  100°  nach:  3P4OH 
+  PC1, +.3H,P03  =  3H3P04-|-3HC14-13P  (rot).  —  Wird  durch  Erhitzen  im  CO^-Strom 
auf  240«  bis  250«  nicht  verändert;  bei  265«  entweicht  PH3  und  bei  350«  bis  360«  destilliert 
reichlich  gewöhnlicher  P.  —  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  bei  260«  und  ver- 
brennt unter  geringer  Explosion  allmählich;  mit  CuO  gemengt,  verbrennt  es  beim  Erhitzen 
ohne  Explosion.  —  Verdünnte  Säuren  wirken  nicht  ein,  gewöhnliche  HNO3  oxydiert  unter 
Lichterscheinung,  konz.  H,S04  ent\vickelt  erst  bei  200«  SO2.  —  Von  W.  wird  es  bei  170«  leicht 
nach:  2P4OH  -f  IIH2O  =  5H3PO2  -f  HPO3  -f  2PH3  zersetzt.  —  Sehr  verdünnte  Lsgg.  der  Al- 
kalien bilden  PH3*  und  H,  Phosphat  und  Hypophosphit  und  einen  braunen,  amorphen  Körper, 
welcher  jedoch  allmählich  wieder  verschwindet.  —  NH3  vereinigt  sich  leicht  damit  zu  einem 
braunen,  sehr  unbeständigen  Prod.  —  Ist  vielleicht  mit  P4O  identisch.     Gaütier. 

Wahrscheinlich  ist  diese  GAuxiER'sche  Verb,  fast  reines  P4O,  verunreinigt  mit  einer 
geringen  Menge  H3PO3,  die  beim  Erhitzen  den  beobachteten  H  lieferte.  Die  Verb,  löst  sich 
klar  in  wss.-alkohol.  NaOH  und  HCl  fällt  aus  dieser  Lsg.  reines  P4O.  Michaelis  u.  Pitsch 
(^/?n.  310,  64;  0.-^.19001,  164). 


Gautier 

p 

87.94 

86.92 

87.55 

88.76 

0 

11. .35 

12.15 

11.65 

11..37 

H 

0.71 

0.93 

0.80 

0.87 

P4HO  100.00  100.00  100.00  100.00 

Sauerstoff  aus  der  Differenz  bestimmt. 

VI.  P.HsO. 

Setzt  man  viel  P2J4  auf  einmal  zu  W.  von  80«  bis  90«,  so  erhält  man  eine  gelbgefärbte 
Lsg.,  welche  bald  reichlich  ebenso  gefärbte  Flocken  absetzt.  Die  Rk.  verläuft  nach:  I2PJ2 
-j-  24H2O  =  P5H3O  H-  3H3PO3  +  3H3PO4  4-  H3PO2  +  24HJ. 

Amorph  oder  doch  nur  spurenweise  kristallinisch,  rein  gelb,  geruch-  und  geschmack- 
los und  in  allen  Lösungsmitteln  unl.  Das  Prod.  oxydiert  sich  an  feuchter  Luft  allmählich,  an 
trockner  selbst  bei  100«  nur  sehr  langsam.  —  Von  HNO3,  besonders  erwärmter,  wird  es, 
mitunter  unter  gefährlicher  Explosion,  oxydiert,  mit  konz,  H2SO4  entwickelt  es  in  der  Wärme 
SOj.  —  Mit  CuO  ohne  Geräuch  verbrennend,  entwickelt  das  Prod.  im  C02-Strome  erhitzt  bei 
135«  PH3,  und  erst  bei  350«  beginnt  P  abzudestillieren ;  bei  275«  entsteht  unter  diesen  Be- 
dingungen nach:  3P5H3O  =  2PH3  -\-  P13H3O3  ein  Prod.  von  der  Zus.  P13H3O3,  das  vielleicht  ein 
Gemenge  von  3P4HO  mit  IP  ist.  —  Nicht  oxydierende  Säuren  sind  auf  P5H3O  wirkungslos; 
verdünnte  Alkalien  zersetzen  nach:  P5H3O  -f  5K0H  -}-  4H2O  =  PH3  -f  3H3  +  3KH2PÜ2  -f 
K2HPO4.  ■NH3  addiei-t  sich  leicht  unter  B.  eines  braunen,  sehr  unbeständigen  Produktes. 
A.  Gautier  {Conipt.  rend.  76,  49  u.  173;  J.  B.  1873,  22-5). 

Diese  Verb,  enthielt  wahrscheinlich  neben  P4O  etwas  P4H2,  der  sich  unter  gewissen 
Bedingungen  aus  P0J4  bilden  muß.     Michaelis  u.  Pitsch  {Ann.  ^10,  65;  C.-B.  19001,   164). 


S04  PuH,03.     P^Nr.. 

Gaütier 
p  89.09  90.04  89.32 

0  9.19  8.09  8.90 

H  1.72 1^7 1.78 

PJIjÖ      "    100.00  100.00  100.00 

VII.  P13H3O3. 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  P5H3O  auf  275<>  nach:  3P5H3O  ^QPH,  +  P13H3O3.  — 
Es  ist  unentschiedeu,  ob  PiaHgOa  eine  chemische  Verb,  oder  em  Gemenge  von  3  Mol.  P^OH 
mit  1  At.  P  ist;  doch  ist  ersteres  wahrscheinlicher.     A.  Gautier. 

A.  Gautier 
p  88.78  89.01  88.50 

0  10.56  10.31  10.77 

H  0.66  0.68  0.73 

"p;;h7ö;     iöööö  iöööö       ioo.oö 


PHOSPHOR  UND  STICKSTOFF. 

H.  Rose.     Fogg.  24,  (1832)  .308;  28,  (1833)  529;  Berzdius  Jahresbet\  14,  94. 
WöHLER  II.  Liebig.     Ann.  11,  (1834)  139;  Berzelius  Jähresher.  27,  45. 

A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.     Ber.  36,  314;  C.-B.  19(^1,  557. 
A.Stock.     Ber.%%  1995;  C.-B.  190611a,  405. 

A.  Allgemeines.  —  Roter  P  läßt  sich  im  N-Strome  bis  auf  300°  erhitzen,  ohne 
Veränderung  zu  erleiden.  H.  Brereton  Baker  u.  H.  B.  Dixox  [Proc.  Roy.  Soc.  45,  (1889) 
1 ;  J.  B.  1888,  465). 

Bei  der  Einw.  von  NaNHj  auf  gewöhnlichen  P  in  Porzellangefäßen  und  in  einer  Atni. 
von  N  wird  ein  schokoladebraunes  Pulver  erhalten,  welches  sehr  empfindlich  gegen  Feuchtig- 
keit ist  und  intensiv  nach  Knoblauch  riecht.  —  Enthält  ein  Amid  des  P  neben  anderen  Verbb. 
und  entwickelt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  IVH3  und  PH3.  Verd.  Säuren,  W.  und  A. 
wirken  in  gleicher  Weise,  nur  daß  bei  der  Einw.  von  W.  und  verd.  Säuren  auch  H  ent- 
wickelt wird.  An  der  Luft  wird  das  Prod.  schnell  fl.  und  nimmt  eine  hellere  Färbung  an. 
W.  Philips  Winter  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1484;  C.-B.  19051,  139). 

B.  P3N5.  Phosphornitrid.  Phosphorsticlstoff.  a)  Ältere,  bzw.  imbestimmte 
Angaben.  —  1.  Der  Phosphorstickstoff  von  Rose,  W^öhler  u.  Liebig  ist  Phospham  (vgl.  S.  206) 
oder  doch  H-haltig.  H.Schiff  {Ann.  101.  299;  J.  prakt.  Chent.  71,  161;  C.-B.  1857,362; 
./.  B  1857,  98). 

2.  Balmains  {Phil.  Mag.  J.  24,  (1844)  192;  Ber zeliiis  Jahr esber.  25,  67)  Phosphorstick- 
stoff, durch  Eintragen  von  P  in  erhitztes  weißes  Präcipitat  dargestellt,  ist  nicht  ^vieder  unter- 
sucht worden. 

3.  Leitet  man  den  Dampf  von  PCI5  mit  Hilfe  von  N-Gas  über  erhitztes  MgsNg,  so  wii^d 
unter  lebhaftem  Erglühen,  aber  ohne  bemerkbare  Gasentwicklung  eine  grauweißgefarbte 
Masse  gebildet,  welche  durch  Behandeln  mit  W.,  verd.  oder  h.  konz.  HCl  von  dem  größten 
Teile  des  Mg  befreit  wird,  sich  aber  dabei  teilweise  löst.  —  0.142  g  vom  nicht  gel.  Teil  ent- 
hielten (Mm.-)  g  N,  0.0479  g  P  und  0.0115  g  Mg;  0.125  g  ergaben  0.024  g  N,  0.045  g  P  und 

i?iL!.*^'  ~  ^  ^'^^^  also  vielleicht  Phosphorstickstoff  vor,  der  sich  nach:  6PGI5 -f  5Mg3N2 
T  '^^"^^i'j  +  iiPsNs  gebildet  hat.  Brieüleb  u.  Geuther  {Ann.  123,  236;  Z.  Cheni.  1862,  476; 
C-B   1862,  791 ;  J.  B.  1862,  103).  -  Das  Prod.  war  vielleicht  wirklich  P,N..   A.  Stock  u. 

B.  HOFFMANN.  ^     " 

V.  n  iu^^'^f*  'P^"r>^?^  ^''^^'^"*  ^^'^3  über  MgjNg  mit  Hilfe  eines  N-Stromes,  so  findet  leb- 
hafle  Rk.  sjatt ;  der  Röhreninhalt  mrd  fast  weißglühend  und  gleichzeitig  destilUert  eine  große 
^^Tfu^'^  ul^  ?f  ?^-  o\^^;.  ^^»^2  +  2P^^3  =  3MgGl,  -f  2PN,  so  müßten  12.5  g  Mg^Js, 
'^l^'.n^^'  ^^u^  11.20  g  PN  liefern.  Der  Röhreninhalt  wog  nach  beendeter  Rk.  un- 
W^[. ;  K^?  b^tand  zum  größten  Teile  aus  MgCl,  neben  P.  Nach  dem  Auslaugen  mit 
vr  n  r  ^  t  i'^  ^-  Tf'  hellbraungefärbten,  19.26  «/o  Mg  und  daneben  reichliche  Mengen 
n?tL    ""  f     """^  '"'^"'^  Cl  enthaltenden  Pulvers.    Die  Möglichkeit  der  Darst.  eines  Phosphor- 

h.  A   SM.vRiDER  iZ.anorg.  Chem.  7,  358;   C.-B.  18^  H.  961). 
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b)  Bildung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  NH3  auf  P2S5  und  Erhitzen  der 
Reaktionsprodukte.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.  —  2.  Beim  Erhitzen  von 
Ammoniumimidothiophosphat  im  NHg-Strome.  —  3.  Beim  Erhitzen  von  Imido- 
trithioorthophosphorsäure.  —  4.  Beim  Erhitzen  von  PSN.  —  5.  Beim  Er- 
liitzen  von  P2S5  im  NHg-Strome  auf  850®.  —  6.  Beim  Erhitzen  von  Ammonium- 
nitrilothiophosphat.    A.  Stock. 

c)  Barstelhmg.  —  1.  Das  bei  erschöpfender  Behandlung  von  P2S5  mit 
gasförmigem,  trockenem  NH3  in  einer  Kältemischung  entstehende  Prod.  wird 
zunächst  im  NHg-Strome  allmählich  bis  auf  230®  und  dann  im  H-  oder 
N-Strome  vorsichtig  höher  erhitzt;  anfangs  entweicht  (NHJgS,  später?  und 
S  und  schließlich  hinterbleibt  bei  heller  Rotgut  P3N5.  Um  die  letzten  Anteile 
von  S  zu  entfernen,  muß  man  die  Hitze  fast  bis  zur  Zers.  des  P3N5  steigern. 
—  Es  ist  sehr  zweckmäßig,  statt  der  Porzellanschiffchen  beiderseits  offene  Röhren  aus  Jenaer 
Glas  anzuwenden,  in  welchem  die  Substanz  von  dem  durchgeleiteten  Gase  viel  vollkommener 
durchstrichen  ^\ird.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.  —  2.  Man  erhitzt  Ammonium- 
imidotrithioorthophosphat  im  NHj-Strome  alhnählich  auf  850^  und  hält  diese 
Temp.  einige  Stunden  konstant.  —  3.  Man  erhitzt  Ammoniumnitrilothio- 
phosphat  im  NHg-Strome  auf  850^.    A.  Stock. 

d)  PhysiJcaUsche  Eigenschaften.  —  Weißes,  geruch-  und  gesclmiackloses 
Pulver,  das  manchmal  durch  einen  Hauch  von  rotem  P  oberflächlich  gefärbt 
ist.  Dieser  Umstand  übt  auf  die  Zus.  keinen  merkhchen  Einfluß  aus.  —  Ein  Lösungs- 
mittel für  P3N5  existiert  nicht.    A.  Stock  u.  B.  Hoffmann. 

e)  Chemisches  Verhalten.  —  Reagiert  stets  etwas  sauer  auf  Lackmus.  Diese 
saure  Rk.  läßt  sich  durch  Auskochen  mit  W.  oder  Alkalien  nicht  beseitigen;  sie  rührt  von 
einer  geringen  Verunreinigung  durch  H3PO4  her.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Vakuum 
bei  heller  Rotglut  in  P  und  N.  Zerfällt  mit  H  bei  heller  Rotglut  in  P  und 
NH3,  erglüht  im  0-Strome  bei  höherer  Temp.,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
im  N-Strome  in  P  und  N;  fängt,  im  Gl-Strome  erhitzt,  Feuer  bei  einer 
Temp.,  bei  welcher  Hartglas  erweicht,  und  reagiert  ohne  äußere  Wärme- 
zufuhr weiter.  —  Manche  Metalle,  ^vie  z.  B.  Mg,  geben  beim  Erhitzen  mit 
P3N5  Metallphosphide.  —  Reduziert  viele  Metalloxyde:  so  entsteht  aus  PbO 
bei  dunkler  Rotglut  Pb,  aus  AsgO^  ebenso  As;  schwieriger  vollzieht  sich  die 
Reduktion  mit  SbgOg,  während  ZnO  beim  F.  des  Glases  noch  nicht  ver- 
ändert wird.  —  Beim  Kochen  mit  W.  findet  wahrscheinlich  eine  spuren- 
weise Zers.  nach:  P3N5-[- 12H20  =  3H3PO^  +  5NH3  statt.  Wss.  Lsgg.  aller 
Art  oder  konz.  HNO3  wirken  nicht  ein.     A.  Stock  u.  B.  Hoffmann. 

Berechnet  von  A.  Stock  A.  Stock                                         A.  Stock 

u.  B.  Hoffmann  u.  B.  Hoffmanx  Nach  2)         Nach  3) 

3P            57.05  55.85        56.13  56.40              56.36 

oS            42.95  41.01         42.46  42.08              42.22 

H  0.34 

S 032^ (U3 

P3N;         iÖÖöÖ  98.61  98.58 

G.  PN.  —  Bleibt  wahrscheinlich  beim  Erhitzen  von  PNgH  (vgl.  S.  206)  zurück,  doch 
ist  es  in  dem  Momente,  in  welchem  kein  H  mehr  entweicht,  schon  sehr  nahe  völlig  zersetzt. 
—  Gefunden  in  dem  bei  Rotglut  erhaltenen  Prod.  l.ll«/o  H,  38.80 «/o  N;  in  dem  bei  einer, 
beim  Erweichen  des  Glases  hegenden  Temp.  gewonnenen  Prod.  0.51°/o  H  und  37.61"/o  N;  bei 
noch  etwas  höherer  Temp.  im  Porzellanrohre  im  N-Strome  dargestellt  enthielt  es  0.22  ^Iq  H 
und  28.78'>/o  N;  berechnet  für  PN:  31.11  "/o  Stickstoff.  A.  Besson  (Conqjt.  rend.  114, 
1264;  Ber.  25,  Ref.  561:  G.-B.  1892 II,  151). 
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Ältere  Literatur: 

H  Ro^e'    ^Cn.  24'  (1832)  308:  28,  (1833)  ,529:  Berzel.  Jahresher.  14,  94. 
WöHLKR  u.  LiEBic.     Ami.  WA^^m  ^^^'^  Berzel.  JohresherTi    A^^o  .        nu- 

Gerhardt.     .4m,.  Chhu.Fhys.  [3]  18,  (1846)  188;  Berzel.  Jahresher.  27,  44    -  ^2!?;; ^j!,'"' 
GERHARDT.  ^^^  ^   (1847)  255;  .7.  Fharm.  [2]  11,  (1847)  457;  Pharm.  C.-B.  1847,  607: 

J.  B.  1847/48,  585. 

Übersicht :  A.  PN,H,  Phospham,  S.  206.  —  B.  P2N3H3,  Phosphorimid,  S.  208.  — 
(;  PN  Hj.  —  NHj.P  :  NH."  Pliosphoriinidamid,  S.  208.  —  D.  P(NH2)3,  Phosphoramid,  S.  208. 
-  E.  V,H.(Nil,),  S.  209. 

A.   PNoH. N:P:NH.   Phospham.  —   PhosphorstM-stoff  von  H.  Rose,   Wöhler 

11.  LiEBiG.    Bereits  von  H.  Davy  (1811)  durch  Erhitzen  von  PCI-  in  gasförmigem  NH3  erhalten. 

I.  BthJunq.  —  1.  Entsteht  bei  der  Zers.  der  Prodd.,  welche  bei  der 
Einw.  von  NH..  auf  VC\.,,  PCI5  oder  PBr^  gebildet  werden.,  vielleicht  z.  B. 
nach:  5PGI3 +*'8NH3  =  4PN2H  +  15HCI  +  5H  +  ?•  H.  Rose.  —  2.  Erhitzt 
man  PjS-  mit  NH^Gl  in  geeigneten  Mengenverhältnissen,  so  wird  PN.jH  in  einer  Ausbeute 
von  mindestens  90»;o  erhalten.  R.  Vidal  [Monit.  scient.  [4]  11,  II,  571;  C.-B.  1897 II, 
517).  —  3.  Bei  der  Zers.  von  PClg^NHa  durch  langsames  Erhitzen  hinter- 
bleibt schließlich  PN.H  als  Rückstand.  A.  Besson  {Compt.  rend.  114,  1264; 
Ber.  25,  Ref.  561 :  C.-B.  1892 II,  151).  —  4.  Bei  der  Einw.  von  NH3  auf 
PsNaClcnach:  P..N,.Clc  +  3NH3=P3N3(NH)3+6HCl.  W.Gouldridge  (J".  Ghem. 
Soc.  53,  :^98;  J^B.  1888,  528). 

II.  DarsteUnng.  —  1.  Man  leitet  über  trockenes  PGI5  trockenes  NH3- 
Gas  bi.<  zur  Sättigung  und  erhitzt  das  entstandene  Prod.  bei  Luftabschluß 
solange,  als  noch  NH4GI  sublimiert.  Wöhler  u.  Liebig.  Gerhardt.  —  2.  Man 
leitet  den  Dampf  von  PGlrj  über  bis  zum  Verdampfen  erhitztes  NH4CI. 
Wöhler  u.  Liebig.  Gerhardt.  —  3.  Man  sättigt  von  freiem  P  gereinigtes,  ab- 
gekühltes PGI3  langsam  mit  NHa-Gas,  erhitzt  das  völlig  trockene  Prod.  im 
CO2- Strome  bis  zur  Verflüchtigung  des  NH4GI  und  läßt  darin  erkalten. 
H.  Ho.^E.  —  4.  Man  erhitzt  PGl5,8NH3  langsam  auf  200^  und  wenn  nichts 
mehr  absul)limiert,  noch  einige  Zeit  auf  250^  bis  300^.    A.  Besson. 

III.  Fhysilah'schr  Eigenschaften.  —  Lockeres,  weißes  Pulver.  Wöhler 
11.  Liebk;.  Gehhardt.  —  Fe.ster.  weißer  Körper.  A.  Besson.  —  Uni.  in  Wasser. 
Wöhleh  11.  LiEBic.   Gerhardt. 

IV.  Chemisches  Verhalten.  —  Schmilzt  weder  unter  Luftabschluß  bei 
ziemlich  .starker  Rotglut,  noch  verdampft  es.  —  An  der  Luft  erhitzt,  stößt 
es  weiße  Nebel  von  P2O5  aus  und  oxydiert  sich  langsam,  ohne  sich  zu  ent- 
zünden. H.  Rose.  —  Entwickelt  beim  Erhitzen  NH3,  denn  der  Gehalt  an 
N  und  H  geht  dabei  zurück;  bei  heller  Rotglut  zerfällt  es  im  Vakuum  oder 
im  N-Strome  unter  Freiwerden  von  Phosphor.  A.  Besson.  —  Angefeuchtet 
und  erhitzt  liefert  es  HPO3  und  NH3  nach:  PN2H  +  3H20  =  HP03 +  2NH3. 
Gerhardt.  —  Trockener  H  zersetzt  glühendes  PNgH  zu  P  und  NH3.  — 
Trockenes  Gl  zer.setzt  nicht.  —  Wird  durch  Schmelzen  und  Destillieren  mit 
S  nicht  zersetzt,  wird  durch  verd.  HNO3  kaum  verändert,  durch  konz.  lang- 
sam zu  H3PO4  oxydiert,  H.  Rose;  wird  von  rauchender  HNO3  nicht  gelöst. 
Pauli  —  Löst  sich  in  konz.  H^SO^  unter  Entw.  von  SO^;  die  Lsg.  ent- 
hAIt  H,P04.  —  Wird  durch  verd.  HGl  oder  H^SO^  nicht  gel.  oder  zers. 
H.  Rose.  —  Trockner  H^S  zersetzt  bei  Glühhitze  unter  B.  von  weißen  Nebeln,  die  sich 
ru  emem  weißen  oder  gelblich  weißen  Pulver  verdichten.  Dieses  Pulver  entzündet  sich  bei 
^mmerwarme  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  starker  weißer  Flamme  unter  B.  von  P„0.. 
iui  wird  durch  HNO^  mit  Heftigkeit  oxydiert  und   bis  auf  etwas  S  gelöst;   die  Lso-    enthält 
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H2SO4  und  H3PO4 ;  in  den  Dämpfen  von  NOj  entzündet  es  sich.  Frisch  bereitet  geruchlos, 
erhält  aber  an  der  Luft  nach  längerer  Zeit  den  Geruch  nach  H2S;  bildet  jnit  W.  eine 
milchige,  nach  Rß  riechende  Lsg.,  welche  bei  Luftabschluß  nach  einiger  Zeit  S  absetzt; 
die  darüber  stehende  Fl.  enthält  H3PO4.  Es  entwickelt  mit  KOH  gasförmiges  NH3,  löst 
sich  vollständig  in  h.  KOH,  nicht  in  wss.  NH3  oder  HCl,  welche  dadurch  milchig  werden. 
H.  Rose.  —  Wohl  mit  NH4GI  verunreinigtes  Fß^,  da  nach  Gerhardt  das  PNgH  nicht 
frei  von  Ghlorphosphamid  erhalten  ^vird.  Kraut  (6.  Aufl.  des.  Handb.  I,  1,  525).  — 
Trockenes  HCl-  oder  GO^-Gas  ^virken  nicht  zersetzend,  außer  daß  bei 
Ggw.  von  Feuchtigkeit  HCl  etwas  NH4GI  bildet.  H.  Rose.  —  Verpufft 
heftig  beim  Erhitzen  mit  Nitraten,  H.  Rose,  mit  KGIO3  unter  Entw.  von  Gl- 
Gas,  WöHLER  u.  Liebig,  gibt  beim  Glühen  mit  Karbonaten  unter  Entw.  von 
GO2  (und  NH3)  Alkahphosphat.  H.  Rose.  —  Alkalikarbonate  reagieren  bei 
Kirschrotglut  nach:  PN2H  +  2M2G03=M2HP04  +  2MOGN;  wird  der  Schmelze 
Kohle  zugesetzt,  so  resultiert  Gyanid,  mit  Fe  ein  Ferrocyanid,  mitS  einRhodanid. 
Mit  Oxalaten  erfolgt  in  der  Hitze  die  Rk.:  PN2H  +  M2G2O4  =  (GN)2  + 
M2HPO4.  R.  ViDAL  {MoniL  scient.  [4^]  11,  II,  571;  C.-^.  1897  II,  517).  - 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  mit  KOH  leicht  zu  K3PO4  und  NH3  nach:  PN2H 
+  3KOH  +  H20  =  K3P04  +  2NH3,  oft  unter  Feuererscheinung,  mit  Ba(0H)2 
stets  unter  solcher.  —  Wird  durch  kochende  Alkali-Lsgg.  nicht  gelöst  oder 
zersetzt.  —  Trocknes  NH3-Gas  wirkt  nicht  zersetzend.  H.  Rose.  —  Erhitztes 
HgO  zersetzt  unter  Schmelzen,  Feuererscheinung  und  B.  von  Hg3(P04)2. 
Auch  beim  Erhitzen  mit  GuO  zeigt  sich  Feuererscheinung  unter  Entw.  von 
NO2.     WöHLER  u.  Liebig. 

Läßt  man  Dämpfe  von  GH3OH  oder  von  G2H5OH  bei  150^  bis  200<^  auf 
PN2H  einwirken,  so  bildet  sich  das  Metaphosphat  des  primären  Amins,  während 
sich  A.  mit  starkem  ammoniakalischen  Gerüche  nach  einem  sekundären 
Amin  verflüchtigt.  Die  Rk.  erfolgt  nach:  PN2H  +  4R0H  =  P04H(NH2R2)3 
und:  P04H(NH2R2)3  =  ROH  +  PO3NH3R  +  NHRo.  Raymond  Vidal  (Compt. 
rend.  112,  950;  Ber.  24,  Ref.  556;  C.-B.  18911,  1029:  D.  R.-F.  6434() 
(1891);  Ber.  25,  (1892)  Ref.  881;  C.-B.  1892  II,  1014).  -  Phenol  liefert 
Diphenylamin,  mit  Propylalkohol  erfolgt  eine  verwickelte  Rk. ;  neben  Pro- 
pylamin  tritt  Propyloxyd  auf.  Glycol  wirkt  bei  seinem  Kp.  (210^)  unter 
Wasserentziehung  nach:  2G2H4(OH)2  +  PN2H  =  (NH4)2HP04  +  2G2H2. 
R.  Vidal  {Compt.  rend.  lU,  123;  Ber.  29,  Ref.  727;  C.-B.  1892  II,  397; 
Monit.  scient.  [4]  11,  II,  571;  C-B.  1897  II,  517).  —  Durch  Erhitzen  mit 
H.GOOH  erhält  man  bereits  bei  150^  bis  200«  reine  HGN  nach:  PN2H  + 
2H.G00H  =  H3PO4  +  2HGN.  Bei  Verwendung  der  homologen  Fettsäuren 
entstehen  die  entsprechenden  Alkalicyanide  nach:  PN2H  +  2R.G00H  = 
H3PO4  -f  2RGN.  H. R.  Vidal  {D.  B.-F.  101 391  (1898);  C.-B.  18991,  960).— 
Betr.  B.  von  Diphenylaminderivaten  aus  PNgH  und  Dioxy\^erbindungen  vgl. 
H.  R.  Vidal  (D.  R.-B.  106823  (1896);    C.-B.  19001,  743). 

Nach  Pauli  {Ann.  101,  41 ;  J.  prakt.  Chem.  70,  447 ;  J.  B.  1857,  100)  kann  Phospham 
durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  PgS-  und  NH4GI  oder  von  PCI5  mit 
NH4CI  erhalten  werden.  —  M.  Salzmann  [Ber.  7,  494;  J.  B.  1874,  229)  verfuhr  zur 
Herstellung  desselben  folgendermaßen:  Man  leitet  in  einem  1  m  langen  und  etwa  2.5  cm 
weiten  Glasrohre  solange  scharf  getrocknetes  NHj-Gas  über  mäßig  erhitztes  PGl-,  bis  keine 
Nebel  von  NH4GI  mehr  auftreten  und  rührt  während  dieser  Operation,  welche  l:)ei  Anwendung 
von  30  g  PCI3  etwa  eine  Stunde  dauert,  die  M.  öfters  mit  einem  Glasstabe  durch.  Nach 
beendigter  Rk.  wird  die  M.  in  W.  aufgeschlämmt,  filtriert  und  zwei  Wochen  lang  mit  h.  W. 
gewaschen,  bis  das  Waschwasser  durch  AgNOa-Lsg.  nicht  mehr  getrübt  wird.  Dann  wird 
die  Substanz  mit  verd.  HCl,  darauf  mit  KOH  mehrere  Tage  digeriert,  nochmals  mit  h.  W. 
gewaschen,  schheßlich  noch  mit  Ae.  geschüttelt,  um  etwa  vorhandenes  P3N3GI6  zu  lösen, 
und  endhch  scharf  getrocknet.  Ausbeute  etwa  l"/o  des  angewandten  PGI5.  —  Das  von 
Pauli  erhaltene  Prod.  entwickelte  beim  Schmelzen  mit  Zink  NH3  und  wurde  von  trocknem 
H2S  in  der  Glühhitze  unter  B.  von  PgSg  und  NH,  zersetzt.  —  Salzmann  gibt  folgende  Eigen- 
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^hallen  für  das  von  ihm  erhaltene  Präparat  an:  Uni.  in  WA.,  Ae.,  konz  HCl,  in  AlkaUen 
^nd  verd  HNO,:  in  konz.  HNO3  ist  es  avI.,  in  konz.  H^SO^  vollständig  1.  daraus  durch 
Valien  aber  nicht  wieder  föllbar.  -  Mit  KOH  oder  KNO3  geschmolzen,  wird  es,  oft  unter 
Feueren^cheinung,  unter  NHg-Entw.  gelöst.  -  Beim  Glühen  im  H-Strome  wird  es  m  PH3, 
ruten  P  und  NH,  zerlegt.  Bei  Ausführung  dieses  Versuches  beobachtet  man  stets  das 
Krst-heinen  eines  schwarzen  Rückstandes,  der  aber  so  gering  ist,  daß  er  sich  der  Untersuchung 
entzieht.    M.  Salzmann. 

Gerhardt  Besson 

F  .Vi.:»         nOÄ  (ZAveimal)  P  51-67        52.19 

.^  4g9  2N  46.77        45.43        44.49 

H  1*6  0.88(zweimal)   _0.67^_0^4_         H  1.66  2.04  2.11 

PiyriÖäÖÖ  "  P^2H       100.00 

H    Rose  {Ann.  11,   (1834)   133)  findet  52.41,   53.09,   52.53o/o   P;   Liebig   u.  Wöhler 
{Ann.  li,  (1834)  145)  ermitteln  den  Proz.-Gehalt  an  P  zu  51.0  bzw.  50.52%. 

Zusammensetzung  des  Präparates: 
von  Pauli  von  Salzmann 

Mittel  Mittel 

P        5^>65      .V2.32      .52.94  51.88  65.28    66.28  65.83 

S         ^>9  62      33.07      28.73  32.87     32.60     34.36     30.97     32.70 

H  1.481       1.439       1.595       1.450      1.491  3.15      3.18  3.1& 

Diese  Werte  stimmen  also  nicht  für  Phospham  PNgH. 

Infolge  der  Nichtflüchtigkeit  kommt  dem  Prod.   wahrscheinlich   die  Formel  P3N3(NH)3; 
zu.     A.  W.  Hofmann  {Ber.  17,  1909;  J.  B.  1884,  365). 

B.  P2N3H3.  —  P.(NH)3.  PJiosphorimid.  —  l.'NH  :  P.NHg  (vgl.  C.))  zersetzt 
sk-h  zwischen  0'  und  100«  nach:  2(NH  :  P.NHg)  =  NH3  +  PglNHg).  Die  Zers. 
ist  erst  nach  einigen  Stunden  vollständig.  A.  JoANNiS  (Compt.  rend.  139,  366; 
C,-B.  1904  n,  685).  —  2.  P(NH2)3  zerfällt  bei  0«  langsam  nach:  2P(NH2)s 
=  P2(NH)3  4- 3NH3.  —  3.  Bildet  sich  auch  aus  dem  bei  der  Einw.  von 
11.  NH3  auf  PJ3  unterhalb  —65«  entstehenden  P(NH2)3,  da  dieses  in 
NH4J,3NH3  1.  ist  und  sich  mit  dem  Lösungsmittel  langsam  unter  Ab- 
scheidung von  P2(NH)3  umsetzt.  —  Braungefärbte  Masse.  —  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  langsam.  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  zerfällt  es  schnell  und 
jreht  zwischen  250«  und  300«  in  einen  rötlich  gefärbten  Körper  über,  der 
sich  bei  dunkler  Rotglut,  aber  niemals  vollständig  in  P  und  N  zersetzt.  — 
Tnl.  in  NH4J,3NH3.  G.  Hugot  {Compt.  rend.  141,  (1905)  1235;  C.-B. 
19061a,  319). 

C.PN2H3.  —  HgN.PiNH.  Phosphorimidamid.  —  1.  Bildet  sich  wahr-^ 
scheinlich  als  Nebenprod.  bei  der  Einw.  von  fl.  NH3  auf  gewöhnUchen 
Phosphor.  R.  ScHENCK  (Ber.  36,  (1903)  4206;  C.-B.  19041,  247).  -  2.  Leitet 
man  mit  Hilfe  eines  trocknen  H-Stroms  Dämpfe  von  PGI3  in  fl.  NH3  bei 
—78«  ein,  so  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Phosphoramid  und  -imid,  oder, 
was  wegen  der  Konstanz  der  Resultate  wahrscheinlicher  ist,  ein  Körper  von 
der  Zus.  NH2.P:NH.  Bei  —23»  entspricht  die  Rk.  der  Gleichung:  PGI3  +  UNHg  = 
4<NH^C1,3NH3) -f  NH:P.NH„.  —  Ber.  für  die  B.  des  Amids  15  Mol.  NHg,  für  die  des  Imids 
13.5  Mol.  für  1  Mol.  PQj,  gef.  15.04  und  14.09.  -  Zersetzt  sich  zwischen  0«  und 
100«  nach:  2(NH  :  P.NH2)  =  NH3  +  P2(NH)3.  A.  Joannis  [Compt  rend.  139,. 
365;  C.^B.  1904  II,  685). 

D.  PNjHe.  —  P(NH2)3.  PhospJioramid.  —  Fl.  NH3  reagiert  mit  PBrs 
etwas  unterhalb  —70«  nach:  PBr3  + 15NH3  =  3(NH4Br,3NH3)  +  P(NH2)3. 
Man  entfernt  durch  schnelles  Waschen  mit  fl.  NHg  das  NH^Br.  —  Bildet 
«ich  auch  bei  der  Einw.  von  fl.  NH3  auf  PJ3  oberhalb  -65«,  kann  aber 
in  diesem  Falle  nicht  isoliert  werden,  da  es  sich  mit  dem  gebildeten  NH4J,3NH8 
m  Lsg.    unter  -Vbscheidung  von    P2(NH)3   umsetzt.    —    Gelblich   gefärbte^ 
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amorphe  Masse.  —  Zersetzt  sich  bei  0^  langsam  in  braungefärbtes  PofNH), 
und  NH3  nach:  2P(NH,)3=P2(NH)3 +  3NH3.  -  Uni.  in  NH,Br,3NH3,  1.  in 
NH4J,3NH3.    G.  HuGOT  {Compt  rend.  141,  (1905)  1235;  Ö.-B.  1906  la,  319). 

E.  P4H(NH4).  Ammoniumsalz  des  festen  Pkosphoi^wasser Stoffs.  —  Bildet  sich  offenbar 
bei  der  Einw.  von  fl.  NH3  auf  gewöhnlichen  Phosphor.  R.  Sghenck  {Ber.  36,  (1903)  4206; 
C.-B.  19041,  247).  —  Mit  diesem  Körper  identisch  ist  nach  R.  SchexNck  das  tiefschwarze 
Pulver,  welches  bei  der  Einw.  von  fl.  NH3  auf  gewöhnlichen  P  unter  Entw.  von  PHg 
quantitativ  entsteht  und  nach  A.Stock  (Ber.  36,  1120;  C.-B.  19031,  1072)  vielleicht  als 
PgNHj  anzusehen  ist. 


PHOSPHOR,   STICKSTOFF  UND    SAUERSTOFF;   PHOSPHOR, 
.     STICKSTOFF,  SAUERSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

Übersicht: 

Seite  Seite 

I.  Derivate  der  unterphosphorigen  Säure    209       V.  Derivate  der  Pyro(di)phosphorsäure    226 
II.  Derivate  der  phosphorigen  Säure  .  .    210      VI.  Derivate  der  Tri-,  Tetra-,  Heptaphos- 

III.  Derivate  der  Unterphosphorsäure  .  .    212  phorsäure 231 

IV.  Derivate  der  Orthophosphorsäure  .  .    214    VII.  Derivate  der  Metaphosphorsäure  .  .   234 

Soweit  es  der  Umfang  der  einzelnen  Abschnitte  erforderlich  macht,  befinden  sich 
SpezialÜbersichten  an  der  Spitze  derselben.  —  In  jedem  einzelnen  Abschnitte  sind  —  soweit 
vorhanden  —  die  einzelnen  Verbindungen  nach  dem  folgenden  System  geordnet:  1.  Nitrilo- 
verbindungen,  2.  Imidoverbindungen  und  Derivate,  3.  Imidoamidoverbindungen  und  Derivate, 
4.  Amidoverbindungen  und  Derivate,  -5.  Hydrazinsalze,  6.  Ammoniumsalze,  7.  Hydroxyl- 
aminsalze. 

I.  Derivate  der  unterphosphorigen  Säure. 

A.  Ammoniumliypophosphit.  (NHJHgPOg.  —  1.  Man  zerlegt  Ba(H2P02)2 
mit  (NH4).,S04,  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockene  und  zieht  mit  h.  A.  aus. 
WuRTZ  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  193;  Ann.  58,  (1846)  52).  —  2.  Man 
versetzt  die  Lsg.  der  HgPOg^  oder  auch  die  des  Calcium-  oder  Baryumsalzes 
mit  (NHJgCOg  in  geringem  Überschusse,  filtriert,  verdampft  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockene  und  kristallisiert  das  abgepreßte  Salz  aus  W.  oder  A. 
um.  Michaelis  u.  v.  Arend  {Ann,  314,  265;  C.-B.  19011,  497).  —  Große, 
unregelmäßig  hexagonale  Blätter,  welche  bei  200^  ohne  Verlust  von  W. 
schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  Kristalle  liefern.  Zersetzt  sich  bei 
240^  unter  Entw.  von  W.  und  selbstentzündlichem  PH3.  Wurtz.  Zuvor 
entweicht  NH3.  H.  Rose  {Pogg.  12,  (1828)  85).  —  Weniger  zerfließlich, 
als  das  entsprechende  Kahumsalz.  Wurtz.  —  Löst  sich  sehr  leicht  in  absol. 
Alkohol.  DuLONG  {Mem.  cVArciieil  3,  421;  Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  141; 
Schw.  18,  (1816)  164).  —  Bildet  unter  der  Einw.  von  (CH3.CO)20  Phosphor- 
suboxyd.    Michaelis  u.  v.  Arend. 

Nach  Wurtz  berechnen  sich  für  (NHJH^PO^  ^0.29 °/o  NH^  und  (sämtlicher  H  als  HgO 
berechnet)  ö^lö^/o  HgO.  Er  findet  20.48  bzw?  20.01«/o  NH.,  und  65.11  bzw.  65.19«/o  NH3.  — 
Michaelis  u.  v.  Arend  berechnen  37.35 ®/o  P  und  finden  37.67*'/o  P. 

B.  Hydroxylaminhypophosphit.  (NH3.0H)H2POo.  —  1.  Man  zersetzt 
Ba(H2P02)2  mit  NH20H,H2S04,  und  zwar  in  einer  Atmosphäre  von  GO2,  da 
das  Salz  in  wss.  Lsg.  an  der  Luft  leicht  oxydiert  wird;  das  klare  Filtrat  wird 
ohne  Temperatursteigerung  ein  gedunstet.  A.  Sabanejeff  {Z.  anorg.  Chem.  17, 
483;  C.'B,  1898  U,  881;  Ber.  30,  287;  C.-B.  18971,  535;  J.  russ.  phys.  Ges. 
30,  403;  C.-B.  1898  II,  764).  —  2.  Man  setzt  NH20H,HG1  zu  KH2PO2,  so 
daß  die  Lsg.  sauer  reagiert,  zieht  mit  h.  absol.  A.  aus  und  fällt  mit  Äther. 
K.  A.  Hofmann  u.  V.  Kohlsghütter  {Z.  anorg.  Chem.  16,  469;    C.-B.  18981, 
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HCl)  Wl  W.ll,  1.  143.  —  Nadelfönnige,  sehr  hygroskopische  Kristalle, 
a"  S\bankjekf  durch  langsames  Auskristallisieren  feine,  leicht  zerfließliche 
Nadeln  K  A  Hofmann  u.  V.  Kohlsghütter.  —  Erleidet  mit  der  Zeit  keine 
Vertndening;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  ungefähr  60^  und  schmilzt 
Nm  unv'»'frdir*9^^  zu  einer  durchsichtigen  Masse,  welche  bei  höherer  Temp. 
t.  A.  Sahanejeff.  Explodiert  beim  Erhitzen  im  Rohre  nach  vor- 
,  n^cner  Schmelzung.     K.  A.  Hofmann  u.  V.  Kohlsghütter.  —  LI.  in 

W  ;  die  \vss.  l^g.  zeigt  die  Rkk.  des  NH.OH  und  der  H3PO,;  sie  reduziert 
alkal.Cuprisalzlsgg.  schon  in  der  Kälte  und  gibt  mit  BaClg  keine  Fällung.  —  Ist 
«itrukturisonier  mit  dem  sauren  Ammoniumphosphit.  Sabanejeff.   (Vgl.  S.  211). 

A.  Sabanejeff 
BerecUiicl  Gefunden 

N  14.17  l^.^S 

V  :M.31  30.95       31.10 

K     \    ll.aMvw  u.  V.  KoHi.scHüTTER  tiiideu  (nach  Dumas)  13.5®/o  N. 

II.  Derivate  der  phosphorigen  Säure. 

A.  Diamklophosphorigc  Säure.  H5PN2O.  —  P(0H)(NH2),.  -  Neben 
PjOHMONHJ.,  bei  der  Einw.  von  NH3  auf  P4O6  in  ätherischer  oder  Benzol- 
Isg.;  vielleicht  nach:  PA +  8NH3  =  3P(OH)(NH2)2  +  P(OH)(ONHA  oder  nach: 
1.  PA  +  «NH3  =  ^P(0H)(NH2),  +  2H2O  u.  2.  2H2O  +  PCOHXNH^),  = 
(NHJsHPOa.  —  Starre,  weiße  Masse;  löst  sich  unter  Erhitzung  schnell  in 
W.;  beim  Lösen  in  verd.  HCl  entwickelt  sich  reiner,  nicht  selbstentzündUcher 
PH,  und  die  Lsg.  enthält  H3PO,.  -  Ber.  H8.7°/o  P,  gef.  37 .S«/«.  -  T.  E.  Thorpe 
u.  A.  £.  TiTTON>  (/.  Chcm.  Soc,  59,  1027;  Chem.  N.  64,  (1891)  304;  Ber. 
26.  Ref.  3r>C,;  C.-B.  18921,  147). 

B.  llydrazinphosphit.  a.  Saures.  N2H4(H3P03)2.  —  1.  Man  neutralisiert 
eine  wss.  Lsg.  von  H3PO3  mit  N.,H4,H20  unter  Anwendung  von  Methylorange 
als  hidikator.  —  2.  Man  zersetzt  RaHPOg  mit  N2H4,H2S04.  Weniger  l. 
als  das  nonnale  Salz;  kristallisiert  gut  und  schmilzt  ohne  Zers.  bei  82^  — 
Ist  stnikturisomer  mit  Ammoniumsubphosphat  (vgl.  S.  213).  A.  Sabanejeff 
(Z.  anoTff.  Chem.  17.  4S7;  ./.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  403). 

Sabanejeff 
Borechnet  Gefunden 

Nach  l)         Nach  1)         Nach  l)         Nach  % 
K  14.31  14.05  13.97 

H  31.Ü1  31.47  31. .5ü  31.51  31.47 

b)  Normales.  N2H4,H3P03.  —  1.  Aus  BaHPOa  und  N2H4,H2S04.  — 
±  Durch  Neutralisation  von  H3PO3  mittels  N2H4,H20.  —  Nach  dem  Verdampfen 
kri.slallinische  Ma.s.se;  in  W.  11.;  hygro.skopisch.  F.  3G".  —  Ist  strukturisomer 
mit  dem  sauren  Ammoniumamidophosphat  ÜP(NH2)(ONH4)(OH)  (vgl.  S.  217). 
A    Sabanejejt  {Z.  a)wrg.  Chcw.  17,  48G;  J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  403). 

Sabanejeff 
Berechnet  Gefunden 

Nach  1)     Nach  2) 
N  i4.60  24.27 

P  27.1S  29.65         27.31 

C.  Ammoniumplwsphit.  a)  Saures.  (NH4)H2P03.  -  1.  Man  neutralisiert  eine 
\.^o  vnn  HaPOj  mit  Nllg  mit  Hilfe  von  Methylorange  als  Indikator,  und  dampft 

lg  ein,  bis  ein  Tropfen  beim  Abkühlen  kristallisiert.  Das  Eindampfen 
....."  ...a  irro&er  Vorsicht  K'-f^hehen.  weil  sich  das  Salz  sonst  leicht  zersetzen  könnte. 
L.  Amat  (Ckmpt,  rnid.  105,  S09;  Ber.  20,  Ref.  774;  J.  B.  1887,  425;  Ann. 
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CUm.  Fhys.  [6]  24,  (1891)  306;  C.-B.  1892  I,  147).  A.  Sabanejeff  {Z.  anorg. 
Chem.  17,  484;  J.  russ.  phijs.  Ges.  30,  (1898)  403).  -  2.  Entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  (NH4)2HP03,H20  auf  100^  oder  einfacher  beim  Auf- 
bewahren dieses  Salzes  im  trockenen  Vakuum.  L.  Amat.  —  Prächtige  Kristalle, 
klinorhombische  Prismen,  im  Vakuum,  über  H2SO4  oder  bei  lOO'^  zu  trocknen. 
L.  Amat.  —  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.7616  :  1  :  0.9618 ;  ß  =  103^7'.  Beobachtete 
Formen:  pjlOl}  vorherrschend,_c{001},  rjlOl},  m{110},  n{120},  g{011}.  (HO) :  (llO)  =  *73»8'; 
(101) :  (101)  =  7644';  (001)  :  (101)  =  .59°54';  (001) :  (101)  =  43»50';  (110) :  (101)  =  *54nr ; 
(110):(011)  =  *57«18',(011):(001)  =  43n3'.  Ebene  der  opt.  Achsen  {010}.  —  Bleibt  bei 
100^  unverändert,  schmilzt  bei  gegen  123^,  Amat,  ungefähr  bei  120^  unter 
teilweiser  Zers.,  Sabanejeff,  aber  die  Ggw.  der  geringsten  Spur  von  W.  er- 
niedrigt den  F.  Das  geschmolzene  Salz  beginnt,  sich  bei  145^  unter  Verlast 
von  NH3,  aber  ohne  Entw.  von  PH3,  zu  zersetzen.  Beim  Abkühlen  erhält 
man  dann  eine  gummiartige,  manchmal  kleine  Kristalle  enthaltende  Masse. 
Beim  weiteren  Erhitzen  entwickeln  sich  NH3  und  PH3  und  H3PO3  bleibt  zu- 
rück. —  Sil.  in  W.;  lg  W.  löst  ungefähr  bei  0^  1.71  g,  bei  14.5^  1.90  g,  bei 
31^  2.60  g.  —  Beim  Überleiten  von  NH3  wird  dieses  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht  merkUch,  bei  100^  heftig  unter  B.  von  (NH4)2HP03  absorbiert.  L.  Amat.  — 
Die  wss.  Lsg.  reduziert  alkalische  Guprisalzlsgg.  in  der  Kälte  nicht,  bildet 
aber  mit  BaClg  einen  Nd.  —  Ist  strukturisomer  mit  Hydroxylaminhypophosphit. 
(Vgl.  S.  209.)    Sabanejeff. 

Kryoskoplsches  Verhalten  beider  Verbindungen.   (c=  Quantum  "des  Salzes  in  100  g  W. 
t  =  Erniedrigung  der  Temp. ;  i  =  Quotient)  nach  A,  Sabanejeff  : 

(NH4)H2P03  (NH30H)H2P03 

c  t  i  c  t  i 

1.0220        0.365         1.89  1.1826         0.47         2.07 

2.0849         0.725         1.82  2.1655         0.78         1.88 

3.1165         1.075         1.81  3.2242         1.19         1.77 

L.  Amat 
(1)  (2) 

17.17  16.8         16.76 

31.31  31.4        31.38 

(NHJHaPOs       99 
(1)  Comp.rend.  105,  (1887)  809;  (2)  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891^  306! 

b)  Normales.  (NH4)2HP03.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Beim  kurzen  Auf- 
bewahren von  (NH4)2HP03,H20  im  trockenen  Vakuum  (s.  unter  ß).  —  2.  Beim 
Überleiten  von  NH3  über  (NHJHaPOg  bei  100^  1.488  g  nahmen  0.225  g  an  Gew. 
zu,  ber.  0.255  g.  L.  Amat.  —  3.  Neben  diamidophosphoriger  Säure  (vgl.  S.  210) 
bei  der  Einw.  von  NH3  auf  P4O6  in  ätherischer  oder  BenzoUsg.  T.  E.  Thorpe 
u.  A.  E.  Tutton.  —  Weißliches  Pulver.  —  Dissoziationstension  bei  73^:  1.5  cm 
(ungefähr).  L.  Amat. 

ß)  Mit  1  Mol.  H2O.  —  1.  Man  übersättigt  die  wss.  Lsg.  von-  HaPO^^ 
und  läßt  sie  —  neben  konz.  H2SO4,  Wurtz  (Ann.  58,  (1846)  66)  —  ver- 
dunsten. FouRGROY  u.  Vauquelin  (J.  poltjtechn.  4,  655).  H.Rose  {Pogg.  9, 
(1827)  28).  —  2.  Als  Nebenprod.  bei  der  Einw.  von  P2S3  auf  Ammonium- 
sulfid. G.  Lemoine  (Compt.  rend.  98,  45;  J.  B.  1884,  362).  —  Große,  vier- 
seitige, mit  vier  Flächen  zugespitzte  Säulen.  Fourgroy  u.  Vauquelin.  H.  Rose. 
—  Zerfließlich.  H.  Rose.  —  VerUert  im  Vakuum  oder  beim  Verdunsten 
der  Lsg.  in  der  Wärme  NH3,  bei  100*^  schnell  13^/o  W.  mit  etwas 
NH3;bei  längerem  Erwärmen  geht  noch  NH3  fort.  Wurtz.  —  Geht  l)eim  Er- 
hitzen auf   100^  oder  einfacher  beim  Aufbewahren   im    trockenen  Vakuum 

11* 


NH3 

17 

H, 

3 

P 

31 

O3 

48 

S12  (NH,.OH)oHPO,.    (NHJ(NH,.OH)HPO,.     (N^HJH.P.O«. 

in  (NHJHjPO,  über.  Nachdem  beim  Erhitzen  NH3  entwichen  ist,  hinter- 
hleib!  H3PO,.  welche  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  in  PH3  und  PoOg  zerfällt. 
H  Ro-^E  -  Gcw.-Verlusl  in  filnf  Stunden  gef.  '26M^U,  her.  36.17«  nach:  (NHJ2HPO3, 
HO  -  (NH  JILPO, -f  NHj  +  H,0  für  NH, -j- H..0.  Zuerst  geht  W.  fort;  die  Substanz  hatte 
in'xi  stunden  Im  Vakuum  \'^^J''L^  a"  ^'«'W.  verloren  und  der  Rückstand  enthielt  24.5V0NH3; 
üir  nach:  (XH,,,HP03.H,0  =  (NHJ,HF03  +  H.A  für  H.O:  13.4«/  für  NH  =  25. 30/0 . 
L.  Amat  {.Um.  Chlm.  Phys.  [0]  24,  (1891)  808;  C.-B.  18921,  147). 

Für  die  Formel  (NH^lH.FO,  berechnen  sich  nach  Wurtz  i>5°/o  NH3  und  (sämtlicher  H 
ah  H,()  »»erechnet)  73.16«/o  H^Ö.  Kr  fhidet  2.5.91  bzw.  ^o.fHJö/oNHg  und  72.88  bzw.  73.53' 
hrw.  ^3.4i»'o  H,0. 

l).  HydroxijUimiuphospliit.  (NH3.0H)2HP03.  {Sekundäres.)  —  Versetzt 
man  vww  konz.  ws.s.  Lsj,'.  von  Na^HPOa  mit  der  dreifach  molekularen  Menge 
von  XIL()II,HC:i,  so  .schlä^'t  die  alkal.  Rk.  der  Lsg.  in  schwach  sauer  um. 
Man  läljt"  das  NaCl  im  Vakuum  über  HgSOj  zum  größten  Teile  auskristallisieren 
lind  löst  die  /fdie,  gmnmiartige  Masse  in  h.  absol.  A.  War  noch  zuviel  W. 
zugegen,  .so  scheidet  .sich  die  Sub.stanz  beim  Erkalten  gummiartig  ab;  durch 
mehrfaches  Lö.sen  und  Abscheiden  aus  abs.  A.  erhält  man  sie  aber  kristal- 
linisch. —  Farblose,  lange  Nadeln  mit  lebhaften  Polarisationsfarben  und 
riiier  Auslöschungstiefe  von  ca.  30^.  —  Verpufft  beim  Erhitzen  unter  Austritt 
von  viel  PH3  mit  grünlichgelbem  Lichte.  —  Reduzierte  FEHLiNG'sche  und 
ammoniakal.  AgNOg-Lsg.  stark.  K.  A.  Hofmann  u.  V.  Kohlsghütter  {Z.  anorq.. 
ChrtH.  IK.  U\l:  C.'B.  1898  I,  1261). 

HoFMAXN  u.  Kohlsghütter 
Vakuumtrocken       Berechnet  Gefunden 

N  18.92  18.87  19.19 

P  20.94  20.95 

E.  Amnumlumhydroxiilaminphosphlt.  (NH4)(NH3.0H)HP03.  —  1.  Kristal- 
lisierte H3PO3  wird  unter  Abkühlung  mit  lo^/oigem  NH3  neutralisiert  und 
dann  noch  das  Vierfache  der  hierzu  nötigen  Menge  zugesetzt.  Nach  dem 
Abkühlen  gibt  man  auf  ein  Mol.  der  Säure  zwei  Mol.  NHgOHjHGl  hinzu 
und  fällt  nach  ca.  einer  Stunde  durch  absol.  A.  eine  konz.  wss.  Lsg.  dieses 
Salzes  aus.  Digeriert  man  diese  Lsg.  wiederholt  mit  absol.  A.,  so  scheiden 
sich  weitks  leicht  verfilzende  Nädelchen  ab,  die  aus  h.  absol.  A.  solange  um- 
kristallisiert  werden,  bis  sie  chlorfrei  sind.  —  ±  Man  kann  auch  (NHJgHPOä 
niit  dem  gleichen  Gew.  NH5jOH,HGl  in  absol.  A.  erhitzen  und  die  aus  dem 
F'iltrale  abgeschiedenen  Nadeln  durch  Erwärmen  mit  GH3OH  vom  Überschusse 
des  NH20n,H(:i  reinigen.  —  Stark  doppelbrechende  Nadeln  mit  schönen 
Polarisationsfarben  und  schiefer  Auslöschung.  —  Reduziert  FEHLiNG'sche  und 
"•(.niakalische  AgN03-Lsg.  stark.  K.  A.  Hofmann u.  V.  Kohlsghütter (Z, anorg. 
' 10,   I^Wi;  (\-B.  1898  1,   V±{S\). 

Hofmann  u.  Kohlsghütter 
\akuumtrocken  Berechnet  Gefunden 

^'  21.21  21.68 

i'  2M4X  24.22 

IM.  Dcrivatf»  der  Unterphosphorsiiure. 

A.  Hydrazinsubphosphat.   a)  (N^HjH^PgO,.  —  Man  teilt  eine  wss.  Lsg. 

•    '  Og  in  zwei  gleiche  Teile,  neutralisiert  die  eine  mit  N.H4,H20  unter 

ig    von   Methylorange    als  Indikator,   fügt   den    zweiten   Teil  hinzu 

lind  dampft  die  Lsg.   ein.   —  Die  Kri.stalle  sind  in  W.  wl.,  (in  100  T.  W. 


(NgHJaH^PoOc.     (N2HJ(NH3)H4P20^.     x\mmoniumsubphosphate.      ^iVl 

ungefähr  1.5  T.  bei  gewöhnlicher  Temp.)  und  schmelzen  bei  152^  —  Struktur- 
isomer mit  dem  Ammoniumdimetaphosphat.  (Vgl.  S.  241.)  A.  Sabaneieff 
(Z.  anorg.  Chem.  17,  490;  J.  russ.  i^hys.  Ges.  30,  (1898)  408). 

Sabanejeff 
Berechnet  Gefunden 

N  14.47  u.lh 

P  31.95  31.G^         31.67 

ß)  (NäHJaH^PaOß.  —  Durch  Neutralisation  der  Säure  mit  N.H4,H,0 
mit  Methylorange  als  Indikator.  —  Kristallisiert  in  der  Form  von "  groben 
Prismen,  die  in  W.  ziemlich  gut  1.  sind.  —  Gef.  26.96o/o  P;  her.  TiA?>^i^.  — 
A.  Sabanejeff  {Z.  anorg.  Chem.  20,  22;  C-B.  1899  I,  817). 

B.  Hydrazinammoniutnsubphosphat.  {^2^h)i^^z)^i^2^ü-  —  Durch 
Neutrahsation  der  Lsg.  von  A,  a)  mit  NHg  unter  Anwendung  von  Methylorange 
als  Indikator  und  Konz.  ohne  Erwärmen.  —  Kleine  Kristalle;  u.  Mk.  homogen; 
1.  in  W.  —  Gef.  29.17«/obzw.29.11°/oP;  her.  29.38o/„  —  A.  Sabanejeff  (Z.  anorg. 
Chem.  20,  23;  C,-B.  1899  I,  818). 

C.  Ammoniumsubphosphat,  a)  Frimäres.  (NH4)H3P206.  —  Man  engt  eine 
Lsg.  von  b)  mit  der  nötigen  Säuremenge  auf  dem  Wasserbade  stark  ein  und 
läßt  sie  im  Exsikkator  kristaUisieren.  —  Kristallkörnchen;  außerordentlich  11. 
in  W. ;  beim  Erhitzen  leichter  schmelzbar  als  b),  sich  im  übrigen  aber  diesem 
ähnlich   verhaltend.     Tu.  Salzer   [Ann.   211,    32;  J.  B.   1882,  245). 

Th.  Salzer 
[(NH4)H3]0,  53  29.61 

P2O4 120  70.39  69.10         70.05         70.62 

(NHjHgP^Oe         179  100.00  ~~  "      ~~ 

b)  SeJcundäres.  (NH4)2H2P206.  —  1.  Wird  die  Lsg.  des  Salzes  c)  oder 
überhaupt  eine  mit  NH3  übersättigte  Lsg.  der  Säure  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  so  nimmt  die  Fl.  bald  saure  Rk.  an  und  man  kann 
Kristallisationen  von  wechselndem  Säuregehalt  bekommen;  eine  anscheinend 
gleichartige  Kristallisation  enthielt  58.8°/o  PO4  und  gab  bei  80^  NH3  ab.  Wird  die  Lsg. 
jedoch  solange  gekocht,  bis  kein  NH3  mehr  entweicht,  so  erhält  man 
Kristalle  von  ziemhch  einheitlicher  Zusammensetzung.  Th.  Salzer  (Ann. 
194,  32;  J.  B.  1878,  224).  —  2.  Durch  Umsetzung  von  1  Mol.  (NHJgSO^ 
mit  1  Mol.  BaHgPsOß.  Th.  Salzer  {Ann.  211,  31;  /.  B.  1882,  245). 
A.  Sabanejeff  {Z.  anorg.  Chem.  17,  488;  J.  russ.phys.  Ges.  30,  (1898)  403).  — 
3.  Man  neutralisiert  die  Lsg.  der  freien  Säure  mit  NH3  unter  Benutzung  von 
Methylorange  als  Indikator.  A.  Sabanejeff.  —  Entweder  klare,  kömige 
Kristalle  oder  sehr  feine,  klar  bleibende  bzw.  etwas  trübe  Nadeln.  —  Ver- 
liert bei  110<>  weder  NH.  noch  HgO.  Th.  Salzer  {Ann.  194,  (1878)  32).  - 
Kann,  ohne  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  stundenlang  auf  160^  erhitzt  werden 
und  Hefert  bei  stärkerem  Erhitzen,  wie  es  scheint,  je  nach  dem  Grade  und 
der  Zeitdauer  der  Wärmewirkung  ein  verschiedenes  Zersetzungsprodukt,  das 
an  W.  entweder  nichts  oder  HPO3  abgibt.  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  es 
das  sogenannte  Monometaphosphat  oder  Phosphamid  ist.  Th.  Salzer  {Ann.  211, 
(1882)  31).  ~  Kristallisiert  gut  und  schmilzt  bei  170«.  A.  Sabanejeff.  —  L. 
in  14  T.  k.  und  in  4  T.  kochendem  Wasser.  Th.  Salzer.  Ist  strukturisomer 
mit  dem  sauren  Hydrazinphosphit.  (Vgl.  S.  210).  —  Kryoskopisches  Verhalteu 
beider  Verbb.  (c  =  Quantum  des  Salzes  pro  100  g  W.;  t  =  Temperaturerniedrigung; 
=  Quotient)  nach  A.  Sabanejeff  : 

(NH4),H2P206  NaH.fRjPOg), 

c  t  i  c  l  i 

1.004         0.310         3.09  1.049         0.350         3.4Ö 

ii.018        0.490        'IM  2.050        0.640        3.^24 

3.204        0.725         2.35  3.231         0.942         :',.02 


2u  (NH30H)jH,PA-    PNO. 


Th.  Salzer 

(1)             (2) 

(3) 

(NH,),0 

)>(\.h3 

H,0 

w 

'.Kl  8 

P.O. 

G:i 

()4>29 

(i3.7o        u4.ll 

65.00 

i'(NHj,0 

1()4 

41.93 

P,0, 

hiß 

.50.81 

H,(/ 

18 

7.26 

(NHAH,F,0,       ys  100.00 

1)  Trübe  Nadeln;  :2)  klare  Nadeln;  3)  klare,  körnige  Kristalle.    Th.  Salzer. 

SiBA>KJKFF  berechnet  3l.6r/o  P  und  findet  31.47 «»/o. 

c)  (^uakniärvs.  (NliiKPgOejHgO.  —  Man  übergießt  eine  ö^/oige  wss- 
Lsg.  der  Säure  mit  NH^  im  Überschusse.  —  Schöne,  nach  dem  Trocknen 
aber  sofort  verwitternde  und  deshalb  nicht  zu  messende  Kristalle,  an- 
scheinend quadratische  Säulen  mit  aufgesetzten  Pyramidenflächen.  — 
L.  in  der  lio-ladien  Menge  W.;  die  Lsg.  reagiert  stark  alkal.,  wird  durch 
NHj  nicht  gelallt,  verliert  beim  Verdunsten  oder  Eindampfen  NHg,  so  daß 
sie  bald  saure  Rk.  anninmit  und  Salz  b)  liefert.  —  Verliert  schon  beim 
Liegen  an  der  Liilt  NH3,  die  ursprünglich  durchsichtigen  Kristalle  werden 
hierbei  alsbald  milchig  und  schmelzen  beim  Erwärmen  unter  starker  Entw. 
von  NH3,  zuletzt  unter  Verbrennung  des  entweichenden  Wasserstoffs. 
Th.Salzeh  {Ann.  194.  :i2;  J.  B,  1878,  224). 

Th.  Salzer 

.50.56  .50.20 

(NHj.PoOe^HjO       248  100.00 

Aus  dem  Säuregehalt  wird  auf  1  Mol.  Kristalhvasser  geschlossen.    Th.  Salzer. 

D.  Hydro.rylamimnbphosphat.  (NH30H)2H2P206.  —  Aus  BaH2P206  und 
NH.OILH.SO^.  -  LI.  in  W.;  schmilzt  unter  Zers.  bei  139^  —  Struktur- 
isomer mit  saurem  Hydrazinphosphat  NcH4(H3P04)2  (vgl.  S.  220).  A.  Sabanejeff 
(Z.  nnoru.  (%m.  17,  (IS98)  489;  J.  ntss.  phys.  Ges.  30,  (1898)  403). 

Sabanejeff 
Bei-.'chnet  Gefunden 

N  liJ.31  15.18 

P  '27. V.)  :>().9()  t>(i.88 

IV.  Derivate  der  Orthophosphorsäure. 

Cbii Sicht:  A.  PXO.  Phosphomitiyl,  S.  i214.  —  B.  aP^'^'O-i.  ^-  '^1».  —  C.  Imido-und  Amido- 
Terbinduii;.'en  <ler  HjPO^  und  ihre  Derivate  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  215.  —  D.  Hydrazin-, 
Aminoniuni-  und  Hydroxylaminsalze  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  219. 

A.  PNO.  Phosphornitryl. 

•  iMwi^niM-   i>>j>no.^jth(imid;  Schiffs  Monojyhosphatmd. 

iitMHhUvr.  Ann.  Chim.  rhtjs.  \:\]  18,  (184G)  188;  Berzel.  Jahresher,  27,  44;    Ann.  Chim.  Phys. 

|3]  20,  ihö;  J.  Fhami.  [:})  11,  457;  Pharm.  C.-B.  1847,  ü07;  J.  B.  1847/48,  585. 
(liJi».Tn!ie.     Chrm.  Sor.  (^uirt.  J.  2,  (1850)  121;   J.  B.  1849,  259;    Chem.  Soc.  Quart.  J.  3/ 

(18.-.1)  135  u.  :i.5:i;  Atm.  76.  (18.50)  74;  77,  (1851)  314:  J.  B.  1850,  282;  J.  Chem. 

.Sor.  \i]  7.  15;  ./.  praki.  Chem.  106,  442;  Bull.  .^oc.  chim.  [2]  12,  237;  J.  B.  1869,  237. 
H    -  <r.,y.  Ann.  101.  2M:  103.  108;  J.  prnlL  Chem.  71,  161;  72,  331;  0.-^.1857,  362  u.  865; 

./.  //.  1857.  W  u.   lf^2;  Z.  Chem.  (2]  5,  609;  J.  B.  1869,  237. 

I.  nUdituff  und  Darstellung.  —  1.  Man  erhitzt  wohl  getrocknetes  Phos- 
phamid,  (;ERHAKirr,  Phosphortrianiid,  Schiff,  bei  Luftabschluß  längere  Zeit 
zum  Glühen:  NH,.P0.NH  =  PN0-hNH3,  bzw.:  (NH2)3PO  ==  PNO  +  2NH3.  — 
ÜLAwn-oüE  erhitzt  111  einer  enKen,  an  einem  Ende  offenen  Gla.sröhre  oder  besser  in  einem 
«)-^«jen  Gase.  ~  War  da.«»   Pho<phamid  feucht,   .so   entstehen  HPO,  und  NH,.     Gerhardt. 


2P205,N02.     0P(NH2)(NH).  215 

—  2.  Man  erhitzt  das  durch  Einw.  von  NH3  auf  POCI3  erhaltene  (jenienge 
von  Amido-  und  Diamidophosphoroxychlorid  und  NH4CI  sehr  stark.  Gladstone. 
IL  Physikalische  Eigenschaften.  —  Amorphes,  weißes  Pulver;  schmilzt  bei 
heller  Rotglut  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  schwarzen,  glasigen  Masse. 
Gladstone.   Gerhardt. 

III.  Chemisches  Verhalten.  —  Verbindet  sich  weder  mit  Alkalien  noch 
mit  Säuren.  Gladstone.  Gerhardt.  —  Beim  Schmelzen  mit  KgCOg  oder  KOH 
liefert  es  K3PO4  und  NH3.  Gerhardt.  —  Wird  durch  HNO3  nicht  ange- 
griffen; verpufft  beim  Schmelzen  mit  KNO3;  Gl,  J  oder  S  lassen  es  unver- 
ändert. Beim  Schmelzen  in  HgS  wird  es  dunkel,  klebrig  und  nimmt  etwas 
an  Gew.  zu.  Beim  Erhitzen  im  H-Strome  entsteht  NH3 ;  es  entweichen  Dämpfe 
von  P2O5  oder  P4O6  mit  leichtentzündUchem  PH3,  zugleich  verdichtet  sich 
W.  und  ein  rotgefärbter  Körper,  wahrscheinUch  unreines  P4O,  sublimiert. 
Immer  bleibt  ein  Teil  unangegriffen  zurück.     Gladstone. 

IV.  Konstitution.  —  Dem  Prod.  kommt  wegen  seines  hohen  Schmelz- 
punktes und  wegen  seiner  Beständigkeit  gegen  Lösungsmittel  und  gegen 
Säuren    voraussichtlich   die    polymere    Formel    PgNgOg,    d.  h.   die   Struktur 

NP/^)PN  zu.    G.  Oddo.    {Gazz.  chim.  ital.  29 II,  330;  C.-B.  1899 II,  1092). 

Werden  PCI5  und  NaNHa  im  Reagenzglase  in  kleinen  Mengen  gelinde  erwärmt,  so 
erfolgt  unter  intensiver  Flammenerscheinung  eine  lebhafte  Bk.,  die  man  mindern  kann,  wenn 
man  in  einer  Atm.  von  N  arbeitet.  Dabei  wird  ein  Sublimat  erhalten,  das  neben  NH4CI 
und  NaCl  eine  unl.,  im  reinen  Zustande  nicht  isolierte  P-Verb.  enthält.  —  Durch  Einw. 
von  HNO3  oder  CH3GOOH  wird  ein  weißes,  fast  geschmack-  und  geruchloses  Pulver  erhalten, 
das  vollkommen  inaktiv  ist.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  W.  auf  180*',  Einw.  von  HFl 
und  H2SO4  und  durch  Erhitzen  mit  KOH  und  KNO3  wird  es  in  NH3  und  H3PO4  gespalten. 
Enthält  P  und  N  im   Verhältnisse  1:1.  W.  Philips  Winter  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,   (1904) 


1484;  C.-B.V 

9051,  139). 

Gerhardt 

Gladstone 
Nach  2) 

N 

22.6 

22.4 

N 

22.95 

P 

15.6 

50.8 

50.4 

P 

50.82 

50.73 

0 

25.8 

0 

26.23 

PNG 

100.00 

PxNO 

100.00 

Gladstone  {J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  (1869)  15). 

In  nach  1)  dargestellten  Prodd.  fand  Gladstone  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  (1850)  128) 
38.82  P  und  16.33  N,  während  sich  für  PNO,:  37.21  P,  16.28  N,  46.51  0  und  für  P-^N^O^: 
1^9.03  P,  17.07  N,  43.9  0  berechnen. 

B.  P4O12N.  —  äP205,N02. 
Bildet  sich  in  Gestalt  einer  glasigen,  nahezu  farblosen,  durchscheinenden, 
an  den  Glaswandungen  fest  anhaftenden  Masse  beim  Erhitzen  von  (PCl2N)3  mit 
NO2  im  Rohre  auf  200^  bis  250^  —  Läßt  sich  auch  durch  Erhitzen  von  P2O5 
und  NO2  im  Rohre  auf  200^  darstellen.  —  Zerfließt  an  der  Luft  unter  Entw.  von 
N02und  hinterläßt  beim  Erhitzen  P2O5.  —  Sil.  in  W.  unter  Zers.  und  mit  knat- 
terndem Geräusche.  Besson  u.  Rosset  (Öowi^^.rewd  14:3,  37;  C.-B.  190611a,  587). 

G.  Imido-  und  Amidoverbindungen  der  Orthophosphorsäure. 

Übersicht:  a)  Orthophosphorsäureamidimid  0P(NH2)(NH),  S.  216.  —  b)  Monoumido- 
phosphorsäure.  0P(NH2)(0H)2  I.  Bildung,  S.  216.  -  II.  Darstellung,  S.  217.  —  III.  Eigen- 
schatten, S.  217.  —  IV.  Salze,  a)  Allgemeines,  S.  217.  —  ß)  Ammoniumsalze.  1,  Saures. 
OP(NH2)(ONH4)(OH),  S.  217.  -  2.  Normales,  S.  218.  —  y)  OP(OH)(ONH3.0H)(NH2),  S.218.  — 
(•)«)  Diamidophosphor säure.  0P(NH2)20H.  I.  Bildung,  S.  218.  —  II.  Darstelhmg,  S.  21S.  — 
III.  Eigenschaften,  S.  218.  —  IV.  Salze,  a)  Allgemeines,  S.  218.  —  ß)  Ammoniumsalze.  S.  219.  — 
c)  ß)  Diamidotrihydroxylphosphorsäure.  P(NH2)2(OH)3,  S.  219.  —  d)  Oiihophosphorsäuretn'amid. 
OP(NH2)3,  S.219. 


ttf;  Monoaniidophosphorsäure. 

a»  ihthoph^sphorsäureamidimid.    H3PN2O.  —  0P(NH2)(NH).  Fhosphamid. 

SctffFr«    Bipho.<,f»ham{ii.      I.   Bildung  und  Darstellung.   —  Man  sättigt  PGI5  mit 

NH,-^ias,  entzieht  dev  weißen   M.  das  gebildete  NH4CI   zum   größten  Teile 

durch  W.  und  vollständig  durcli   kurzes  Kochen  mit  verd.  Lsgg.  von  KgCO« 

oder  KOH.  dann  mit  verd.  HNO.  oder  H2SO4  und  Waschen  mit  W.,  bis  beim 

Erhil7en  einer  Probe  kein  Sublimat  von  NH.iGl  mehr  entsteht.  Gerhardt.  — 

r)a>  W..  mit  (lern  der  welüo.  bei  der  Einw.  von  NHj  auf  PCl^  erhaltene  Rückstand  gewaschen 

w.r.j    ..!,ti,rdl  neben  S\l^C^  kein  Phosphat.    Man  kann  das  Auswaschen  übrigens  wochenlang 

ohne  daü  da-s  Waschwasser  chlorfrei  würde;  schneller  erlangt  man  die  vollständige 

.'  «h's  NH^CI.  wenn  man   das  Prod.   mit  KOH    und   zuletzt  mit  verdünnter  HNO, 

1,  mehrmals  auskocht.    Bei  anhaltendem  mid  langen  Kochen  mit  KOH  ent^vickelt 

i'hrend  NH,.   ohne  daß  das  Pulver   sein  Aussehen  verändert.     Wöhler  u.   Liebio 

1    '■.  11.  (1834)  14i).  —  Man  befreit  das  weiüe  Pulver  am  besten  durch  Ausziehen  mit  Ae. 

.  i.      iiirrh  Kochen  mit  W..  wobei  sich  P^i^ßk  mit  den  HoO-Dämpfen  verflüchtigt,  von  den 

Veru  •11  und  erh;üt  den  Rückstand  fünf  bis   sechs  Stunden  lang  im   Kochen,   bis 

(»ine  ,1.'    und    getrocknete    Probe    bei    dem    Erhitzen    kein   Sublimat   von    NH^Cl 

mehr   kÜ''«       tiiADsroNK    (Chetn.  Soc.  Quart.  ./.  2,  (1850)   121;  ./.  B.  1849,  259). 

II.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weißes  Pulver.  —  Entwickelt,  für  sich 
bei  Luftabschluß  erhitzt,  NH3,  Wöhler  u.  Liebig,  und  hinterläßt  PNO.  Ger- 
hardt. —  Feucht  erhitzt  geht  es  nach  Gerhardt  vollständig,  nach  Gladstone 
imvollständig  in  NH3  und  H3PO4  über.  —  Wird  Phosphamid  an  der  Luft  alhnählich 
auf  iOO*  bis  n(X)**  erhitzt,  so  entweicht  XH«,  die  Masse  nimmt  unter  Oxydation  an  Gew.  zu, 
wird  dunkel  und  zerfällt  mit  W.  in  unl.  PNO  und  1.  {NH4)3P04.  —  Uni.  in  W.;  wird 
aber  beim  Kochen  damit  langsam  zu  H3PO4  und  NH^  zersetzt.     Gerhardt. 

IIL  Chemisches  Verhalten.  —  Gl  wirkt  bei.  keiner  Temp.  darauf  ein.  ~ 
Kocliende  konz.  HQ  ist  ohne  Einw.  Konz.  H2SO4  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
ein,  beim  Erhitzen  werden  SO^,  H3PO4  und  NH^  gebildet.  Heiße,  mäßig 
verrl.  H,S04  löst  ohne  Gasentwicklung  zu  einem  H3PO4  enthaltendem  Syrup, 
H-  nach  einiger  Zeit  Kristalle  von  (NH4)HS04  nach:  PH3N2O  +  SHoSO^ + 
;;li.o  =  [I^P04-4-:2(NH4)H804  absetzt.  Gerhardt.  —  Widersteht  den  meisten 
Oxydationsmitteln  und  wird  beim  Kochen  mit  HNO3  oder  Königswasser 
ni^ht  angegrififen.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  K2GO3  wird  es  unter 
Entw.  von  NH3  und  B.  von  K3PO4  zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  KNO3 
wird  es  langsam  oxydiert;  beim  Erhitzen  mit  KGIO3  verpufft  es.  Gerhardt. 
—  Entwickelt  beim  Glühen  mit  metallischem  Cu  reichlich  NH3  und  liefert 
silbprweißes  Kupfei-phosphid  neben  einer  rotgefärbten,  wahrscheinlich  aus 
Cuprophosphat  bestehenden  Substanz.     Wöhler  u.  Liebig. 

IV.  Konstitution.  —  Ist  vielleicht  das  Amid  einer  Metaphosphimsäure ,  aber 
■eioe  Eigenschaften  deuten  an,  dalj  es  wahrscheinlich  eine  Substanz  von  hohem  Mol.-Gew.  ist. 
R  N.  Stokr«?  (ßfr.  27,  565;  Am.  Chem.  J.  16,  123;  C.-B.  1894  1,  «67;  Am.  Chem.  .7.20, 
(1896)  740:  Z.  nuorg.  Chem.  19.  4^2;  C.-B.  18991,   11    u.  245). 

GEnHAHDT  Gladstone 

■'^>     35.i>  2N    ii7.19    127.29     27.69 

4<>-'>    40:  P     31.07     32.04    3L93     30.11 

3.8    3.9    4.0    3H     2.91 


«N 

35.4 

P 

40.5 

3H 

3.8 

0 

«0.3 

PV,H  f>  irMiJKi 


50    38.83 


PN,H30j, 

L(P.Bir.    U.  WöHf.ER 

^N  36.5  35.05 

P  40.4  40.68 

^'^*  5£3.1 


IN 


b)  M&noamidophosphorsäure.     H4PNO3.  —  0  =  P^OH  .     Ph^>sphor säure- 
aw»</.     I.  Bildung.   —   1.  Bei  der  Verseifung  des  Diphenylainidophosphats, 
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PO(NH2)(OG6H5)„  mit  KOH  oder  NaOH.  -  2.  Bei  der  Einw.  von  NHg-Gas  auf 
AggPO^.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.J.  15,  198;  Ber.  26,  Ref.  755;  C.-B.  1893  I, 

815).  —  3.  Bei  der  Einw.  von  trockenem  NHs-Gas  auf  Monochlorphosphorsäure- 
diäthylester  und  Verseifen  der  halbflüssigen  Masse.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem. 
J.U,  154;  G.'B.  18941,  814).  —  4.  Bei  der  Einw.  von  HNO^  auf  Diamidophos- 
phorsäure.  H.N.  Stokes  (Ber. 27,  566:  Am.  Chem.J.  16,  123;  C.-B.  18941,  667). 

II.  Darstellung.  —  Man  zersetzt  das  in  W.  von  0^  suspendierte  Blei- 
salz, welches  man  aus  den  bei  der  Verseifung  des  Diphenylamidophosphats 
direkt  entstehenden  Alkalisalzen  durch  Umsetzimg  erhält,  durch  HoS  und 
filtriert  die  Lsg.  vom  PbS  in  das  fünffache  Vol.  A.,  wobei  die  Säure  so- 
fort kristallinisch  ausgefällt  wird.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  15,  19«; 
Ber.  26,  Ref.  755;  C.-B.  1893  1,  815). 

III.  Eigenschaften.  —  Die  Säure  kristallisiert  in  Tafeln  oder  anisotropen, 
würfelähnlichen  Formen.  —  Uni.  in  A. ;  11.  in  W.;  die  wss.  Lsg.  besitzt 
einen  süßlichen  Geschmack,  verändert  sich  an  der  Luft  allmählich,  schneller 
beim  Kochen  und  geht  schließUch  in  (NHJHaPO^  über;  als  erstes  Prod.  der 
Zersetzung  entsteht  aber  ein  Ammonirnnsalz ,  welches  mit  AgNOg  einen 
weißen  Nd.  gibt  und  vielleicht  NH4PO3  ist.  —  Die  avss.  Lsg.  reagiert  sauer. 
H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  198). 

IV.  SaUe  der  Monoamidophosphorsäure.  a)  Allgemeines.  —  Die  Säure 
bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  M^HPOsCNHg)  und  Mi2P03(NH2).  —  Die  Salze 
werden  durch  Umsetzung  der  bei  der  Darst.  der  Säure  entstehenden  Alkali- 
salze mit  Metallsalzlsgg.  erhalten  und  können  auch  durch  Einw.  von  NHy- 
Gas  auf  Ag3P04  gewonnen  Averden;  sie  unterscheiden  sich  von  den  Ortho- 
phosphaten  namenthch  dadurch,  daß  ausnahmslos  die  primären  Alkalisalze 
saure  Salze,  die  sekundären  ebenso  Normalsalze  fällen;  in  wss.  Lsg.  gehen 
die  Alkalisalze  beim  Erhitzen  schnell,  in  der  Kälte  langsam  in  Salze  der 
H3PO4  über.  —  Die  Salze  haben  im  Gegensatze  zu  der  freien  Säure  neutrale 
Rk.,  ohne  daß  mit  Lackmus,  Methylorange  oder  Phenolphtalein  ein  scharfer 
Übergang  zu  erkennen  wäre.     H.  N.  Stokes. 

^)  Ammoniumsahe.  1.  Saures.  OP(NH2)(ONH4)(OH).  —  Durch  Zers.  des 
sauren  oder  neutralen  Ag-Salzes  mit  (NH4)2S  und  Fällen  mit  A.  —  Entsteht 
auch  bei  der  Fällung  der  ammoniakalischen  Lsg.  an  Stelle  des  erwarteten 
normalen  Salzes.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.J.  15,  205;  C.-B.  1893  1,  816). 
A.  Sabanejeff  {Z.  anorg.  Chem.  17,  486;  J.  riiss.  phys.  Ges.  30,  (1898)  403).  — 
Bildet  ein  prächtiges  Netzwerk  von  Nadeln,  die  sich  unter  einem  Winkel 
von  60^  kreuzen,  an  der  Luft  beständig  sind  und  sich  sehr  leicht  in  W. 
lösen.  H.  N.  Stokes.  —  Kristalhnisches,  stabiles  Pulver,  welches  sich  bei 
ungefähr  120^  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen,  wobei  der  Rest  erst  bei  ungefähr 
305^  schmilzt.  —  Strukturisomer  mit  normalem  Hydrazinphosphit.  (Vgl. 
S.  210.)     A.  Sabanejeff. 

Kryoskopisches  Verhalten  beider  Verbindungen  (c  =  Quantum  Salz  pro  10()  g  W.; 
t  =  Temperaturen! iedrigung;  i  =  Quotient)  nach  A.  Sabanejeff: 

N^H^.H^iPO;.  OP(NH,)(ONHJ(OH) 

c                    t  i  c                    t                  i 

1.090            0.339  1.88  1.034            0.349            iJ.04 

2.034            0.609  1.81  2.086            0.610            1.76 

3.022             0.863  1.70  3.065            0.863             1.70 

A.  Sabanejeff 
Berechnet  Gefunden 

N  24.60  24.49 

P  27.18  26.8r>        26.88 


d|g  Diamidopliosphorsäure  und  Salze. 

Xormaks.  —  Scheint  wenn  es  überhaupt  existiert,  außerordentlich 
J^idiT  Wrsetzlich  zu  ^in.  da  eine  Lsg.  von  1)  in  NHj  durch  Fällung  mit  A. 
das  saure  Sah  liefert    H.  N.  Stokes. 

t)  Hfdrüx^Unmnmmioamidcpkospkat,  OP(OHKONH3.0H)(NH2).  -  Duich 
önw.  von  NH-.OH.HC1  auf  saures  Kaliununonoainidophosphat.  H.  N.  Stokes 
{Am.Ckem,  J.  15.  it>6:  C.-B.  1893  t  815).  A.  Sabaxejeff  (Z.  anorg.  CJwm. 
17,  488:  /.  ntss.phys.  G*s.  30,  (1898)  403).  —  Bildet  glänzende  rhombische 
Platten  und  F^rismen:  wl.  in  Wasser.  H.  N.  Stokes.  —  Kristallinischer  Nd.; 
wl.  in  W.  —  Zt^i-^tzt  sich  in  trockenem  Zustande  bei  ca.  95^  miter  Entw. 
von  Gasen  und  n  '  sich  leicht  beim  Aufbewahren.  —  Sti'ukturisomer 

iiiil   normalem   H;  .  .,-thophosphat.     (Vgl.  S.  :2m  —   Ber.  23.83 %  P:  gef. 

ja.i4.  0.69,  i3.46V  —  A.  Sab.\xejeff. 

c.i\  DiamidopKospkorsäure.    H^PNjO^.  —  OP(NH2)20H.   Flwsplwr säure- 

diamid.    I.  Bildung.   —    1.  Bei  der  Behandlung  des  Dichlorids  der  Phenyl- 

phosphorsäure  mit    wss.  XHj    und   Verseifung    des   entstehenden   Diamido- 

-^^'^phorsäureesters  mit  kaustischem  Alkali.  —  i.  Bei  der  Zers.  des  primären 

--alzes  durch  H^S  imd  Fällen  des  Filtrates  mit  H^S. 

II.  DarsieUung.  —  Man  mengt  2  bis  3  Mol.  kaustisches  Alkali  und  1  Mol. 
T^i't'iidophosphorsäureester  mit  wenig  k.  W.  mid  kocht  das  sich  erhitzende 

^h  zur  Vollendung  der  Rk.  fünf  J^Iinuten  lang;  die  Lsg.  wird  hierauf 
iij  L  -  ilj'  kühlt  und  mit  konz.  Essigsäure  zersetzt  wobei  die  Hauptmenge 
der  S  i -kristallisiert.     Aus  der  Mutterlauge   kami   der  Rest  des  Prod. 

<'  von  5  oder  6  Vol.  A.  abgeschieden  werden.    Zur  Reinigung  wird 

T  mit  A.  gewaschen;   es  kann   auch  in  W.  gel.  und  mit  A.  Adexler  gefaUt 
«rniefi.  litjch  entsteht  dabei  kdn  reineres  Prod. 

III.  Eignischaffen.  —  Kristallinisch;  u.  !Mk.  sechsseitige  Platten;  im 
trockenen  Zustande  bestandig:  wl.  in  W.;  fast  unl.  m  A. :  leicht  dmch  Säuren 
rersetzbar;  wird  von  kochenden  Alkalilaugen  kaum  angegriffen.  Bildet  mit 
den  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden  außerordentlich  11.,  nicht  kristaUi- 
sierbare  Salze.  HNO,  führt  die  Säure  in  der  Kälte  in  Monoamidophosphor- 
.-nro  und  schließlich  in  H5PO4  über;  ein  Unterschied  zwischen  den  beiden 

»men  kann  nicht  wahrgenommen  werden.  H.  N.  Stokes  (Ber.  27, 
oüj;  Am.  Chfm.J.  16.   133;  C.-B.  18941,  667). 

H.  N.  Stokes 
Gefunden 
1.  ±  3a 

N         r>.ii  i7ü6      27.66  Ä.IO    38.16    iS.lO        28.13 

i'  ::i-38  .32.1.5  31.70 

1)  P:2i  =  1 : 1.90.  Durch  Essigsäure  abgeschieden,  wieder  in  W.  gel.  und  durch  A. 
jeÄDt;  «)  wie  1):  3a)  P:N=  1  : 1.96.  Direkte  KristaUisation  durch  Essigsäure,  ohne  A.: 
3m  P  :  N  =  1 : 1.97.  Aus  der  MutterUupe  von  3a)  durch  A.:  3cl  P  :  N  =  1  : 1.92.  Aus  der 
Ur-  Ton  3a)  durch  A-:  4)  P:N=  1 :  1.90.  Aus  dem  primären  Ag-Salze  durch  HgS;  gefalH 
mit  Alkohol.  —  SimÜJche  Priparate  im  Vakuum  über  H,SO^  getrocknet.     H.  N.  Stokes. 

rV.  SaUe.  n)  Allgemeines.  —  Infolge  ihrer  großen  Löslichkeit  und 
der  Inmöglichkeit,  zu  kristallisieren,  können  die  Alkaü-  und  Erdalkali- 
«al/.  ihr  Sr.nr»  nuht  in  analyseureinem  Zustande  isoliert  werden.  Die 
1  zweifellos  die  Zus.  POfNHj^OM  oder  vielleicht  auch 
•.  die  mehr  Base  enthaltenden  Salze  smd  in  einigen 
vate  dieser  Säure,  in  andern  aber  ohne  Frage  Salze  der 
jsphorsäure  (s.  c,  ß)),  da  sie  mit  AgNOg  direkt  Salze 
—  Am    l.p.f^^r.   f'harakterisiert   sind   die  beiden  Silber- 

i.  N.  ^>TOKES. 


( 


3b. 

3c. 

4. 

:>7..56 

27.93 

27.70 

31.67 

32.17 

32.16 
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ß)  AmmonimnsaUe.  —  1  Mol  .-Gew.  der  freien  Säuie  vemiag  sich  mit 
1  Mol.-Gew.  XH3  vollständig  zu  verbinden:  mit  2  Mol.-Gew.  NH3  besitzt  die 
Lsg.  Geruch  nach  NH3  und  gibt  mit  AgNOj  ein  Gemenge  von  primärem 
und  sekundärem  Ag-Salz.     H.  N.  Stokes. 

c,  ß)  Dkimidotnhydroxijlphosphorsäare.  H-PX2O3.  —  P(NH2)2(OH)3.  Diamid 
der  fiinpjasischen  Phosphorsäure.  —  Diamidophosphorsäure  (s.  c%  a))  scheint 
imstande  zu  sein,  sich  mit  einem  Mol.  W.  oder  Base  zu  verbinden  und  so 
dieses  Diamid  zu  bilden,  in  welchem  die  Amidogruppen  dieselbe  Rolle  wie 
Hydroxylgruppen  spielen,  da  in  ihnen  ein  H-Atom  durch  ^Metalle  ersetzt 
.werden  kann.  —  Durch  Einw.  von  überschüssiger,  mäßig  starker  KOH  auf 
primäres  Silberdiamidophosphat  entsteht  eine  farblose,  steife  Gallerte,  die 
wahrscheirdich  das  Doppelsalz  FtNH^JälOAgKOKjg  enthält,  und  aus  der 
sich  farblose  Nadeln  des  Monokaliumdisilberdiamidotrihvdroxylphosphats, 
P(NH2;i2(OAg)2(OK),:>H20,  abscheiden.  Wird  dieses  mit  k.  W.*  gewaschen, 
so  findet  sofort  Zersetzung  in  Kaliiundiamidophosphat  und  gelbgefarbtes 
Trisilberdiamidotrihvclroxylphos-phat ,  PlNH^  l^iOAgJa.^H^O,  statt :  letzteres 
Uefert  bei  der  Behandlung  mit  h.  W.  freie  Säure  und  ß-Tetrasilberdiamidophos- 
phat.  P(  NHAgj^i  OAgj.OH.  Das  isomere  a-Tetrasilbersalz.  P(NH,)(XHAg)(0Ag)3, 
entsteht  dadurch,  daß  man  die  Gallerte  beträchtlich  mit  W.  verdünnt  und 
GO2  einleitet.  Das  Pentasilbersalz  wird  schheßhch  erhalten,  wenn  man  die 
Gallerte  soweit  verdünnt,  daß  sie  nur  noch  2  bis  3®/o  Alkali  enthält  und 
dann  kocht:  hierbei  scheidet  sich  PCNHAgjgfOAglg  aus.  H.  N.  Stokes  (Ber, 
27,  565:  Am.  Chem.  J.  16,  140:  C.-B.  IHUl.  667). 

d)  Orthophosphorsäuretriamid.  Fhosphortriamid.  HgPNgO.  —  PO(XH2)3. 
Triphosphamid  von  Schiff.  —  Man  leitet  Völlig  wasserfreies  XH3  langsam  zu  POGI3, 
so  daß  sich  die  Masse  nicht  zu  stark  erhitzt  zerreibt  sie,  behandelt  nochmals 
mit  NH3  und  wiederholt  dieses  Zerreiben  und  Zuleiten  von  NH3  bis  zur  vöUigen 
Sättigimg.  wobei  man  zuletzt  erwärmt  und  gepulvert  im  XHg-Gase  längere 
Zeit  stehen  läßt.  Hierauf  ^vird  das  gebildete  XH4CI  durch  k.  oder  kochendes 
W.  entfernt.  —  Weiße,  amorphe  Masse,  welche  beim  Erhitzen  nach: 
POlNHgJa  =  PNO  -4-  2XH3  unter  Entw.  von  NH3  zu  PNO  zersetzt  wird.  — 
Glühverlust:  gef.  36.:25«/o,  ber.  .35.79 «/o-  —  Wird  durch  langes  Kochen  mit  HCl  oder 
HNO3,  leichter  durch  Kochen  mit  Königswasser  zersetzt.  HgSO^  oder  ein  Ge- 
menge von  H2SO4  und  HXO3  lösen  beim  Erwärmen  leicht  zu  H3PO4  mid  NH3: 
dieselbe  Zersetzmig  bewirkt  schmelzendes  KOH.  Kochendes  W..  KOH  und  ver- 
dünnte Säuren  greifen  nicht  an.  H.Schiff  [Ann.  101,  300:  J.jyrali.  Chem.  71, 
161;  C.-B.  1857,  362;  J.  B.  1857,  98:  Z.  Oieni.  [2]  5,  609:  J.  B.  1869.  237). 

Gladsto>-e  gelang  die  Darst.  dieses  Körpers  nicht-  Vgl.  unter  Amidotetraphosphor- 
säure  (S.  23:2).  —  Weder  durch  Einw.  von  NH,,  noch  von  Amruoniumcarbamat  auf  POCI3 
entsteht  dieses  Prod.  A.  Mente  {Ann.  248,  (1888)  -IZi).  —  Die  Eiisteiu  dieses  aus  einer 
derartigen  Herstellungsweise  hervorgegangenen  Körpers  ist  sehr  zweifelhaft,  H.  N.  Stokes 
{Ber.  21.    Ö6Ö:    C.-5.  18^  I.  667). 

H.  Schiff 
45.60 
35.57  32.8 


3\ 

42.0 

44.1 

P 

31.4 

32.9 

6H 

6.0 

6.3 

0 

16.0 

16.7 

P0(>'H^3  95.4  100.0 

D.  Hydrazin-,  Ammonium-  und  Hydroxylaminsalze  der  Ortho- 
phosphorsäure. 

Übersicht:  I.  Hydrazinoithophosphat.    a)  N^H^lHjPO^I,.  <.  22U.  —  üi  .\^4,HjFU^,  S».  IJS}. 
—  D.  Ammoniunu>tthopho.sphat.      a)    (NHJH^PO^,   S.  i'^L    —    h)    ^XHJ^O^,    S.  ti\.    — 


N,H,(H3P0,^, 

c 

t 

i.oa^ 

O.iT 

liM 

±(m 

0.48 

i.88 

n.of>4 

0.Ö9 
Berechnet 

2.76 

N 

12.31 

V 

:J7.19 

♦20  Hydrazinorthophosphate.     (NH4)H2P04. 

e)  (NHJJO..     a)   Mit  3  Mol.  H,0.  S.  224.  -    ß)  Mit  5  Mol.  H,0,  S.  225.  -  UI.  Hydroxyl- 
i^lLä^öpL^pkaL  (NH,OH),PO,,  S.  225. 

I  Hydraiinorthophosphat.  a)  Saures.  N2H4(H3P04)..  —  1.  Man  setzt 
Ba(H,FÖJi  mit  einer  Lsg.  von  N,H4,H2S04  um.  —  2.  Man  teilt  eine  Lsg. 
von  H5PO4  in  zwei  gleiche  Teile,  neutralisiert  den  einen  mit  N2H4,H20 
unter  Benützung  von  Methylorange  als  Indikator  und  gibt  den  anderen 
Teil  hinzu.  —  Weniger  1.  als  N,H4,H3P04:  kristallisiert  sehr  gut.  —  Ist 
stnik  -r  mit  Hydroxylaminsubphosphat  (NH30H)..H2P206  (vgl.  S.  214). 

A.Sa  (Z.  anorg.  Chem.  17,  489;  J.  russ. phys.  Ges.  30,  (1898)   403). 

Kryoskopiscbes  Verhalten  beider  Verbb.  (c  =  Quantum  des  Salzes  pro  100  g  W.; 
t  _  £^ic(irigiing  der  Temp. :  i  =  Qnotipnt)  nnrh  A.  Sabanejeff: 

(NH30H)2H,P20e 

c  t  C 

1.029  a225  2.64 

2.020  0.382  2.28 

2.990  0.513  2.07 

Sabanejeff 
Gefunden 

12.10         12.18 
27.16        27.12 

b)  Nonmles.  N2H4.H3PO4.  —  1.  Durch  Umsetzmig  von  BaHP04  mit 
NjH4,HsS04.  —  ±  Durch  Neutralisation  von  H3PO4  mit  N2H4,H20  unter 
Anwendung  von  Methylorange  als  Indikator.  —  Sehr  hygroskopisch;  11.  in 
W.:  .<chm.  ohne  Zersetzung  bei  ca.  82^.  —  Strukturisomer  mit  Hydroxylamin- 
aniidophosphat.  (Vgl.  218).  A.  Sabanejeff  (Z.  ayiorg.  Chem.  17,  488;  J.  russ. 
phys.  (res.  30.  (1898)  403).  —  Kryoskopisches  Verhalten  beider  Verbb.  (c  =  Quantum 
«If^  Salzest  pro  100  g  \V.;  t  =  Erniedrigung  der  Temp.:  i  =  Quotient)  nach  A.  Sabanejteff : 

OP(OH)(ONH/M(NH,)  NoH^^oPOj 

r  t  i  c  "      t"  i 

0.2:)7  0.09::  2.55  0.9852  0.270  1.88 

3.0009  0.7S0  1.67 

S.abanejeff 
Berechnet  Gefunden 

S  21.58  21.21         21..31 

P  23.8:{  23.51         23.72 

W.  AmnvoniutnorthopJmphat.  di){^B.^)Y{^V04^  (Frimäres).  —  1.  Man  versetzt 
w&i.  NHj  .solange  mit  H3PO4,  bis  die  Fl.  Lackmus  stark  rötet  und  BaCla-Lsg. 
nicht  mehr  fällt.  MiTscaiERLicH.  —  2.  Man  erhitzt  (NH4)2HP04  in  einer  Pt- 
Schale  auf  155",  svol)ei  der  am  oberen  Rande  der  Schale  befmdUche  Rück- 
stand aus  dem  Salze  besteht,  von  Knorre  {Z.anorg.  Chem.  24,  395;  C.-B. 
190011,  5  HM.  —Undurchsichtige,  weiße,  poröse  und  porzellanartige  Masse. 
TOH  K.NOHRE.  —  T' '-  i"  nah  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalze. 
^'L7il'^*Äl?*'     '  Formen:  o{lll},  pUlO}.    (111) :  (Hi)  =  *89H5':  (111) :  (111) 

-wri4.     (>n  un«>.i.,.M,,,^.ii   ausgebildet   und    p    herrschend.    —   Brechungsindices    nach 
ITO  7i(^),  "*    •""'^^''''"  ^'^''"-  ^''"''"'  ^^y^'  f^l  -^l-  1  •  Pogr,.  Ergänzungsband  6,  499;  J.  B. 

^  F  ri^\  Kristallachse 

1.524(i  1.5314  Vs^D 

1-  l.471»2  1.4847  ^-^'^^^^  0.7124 

Uiraorph    mit   Tlll^i'O^.     RAm(Ki.sBERf;   {ßer.  Berl.  Akad.  1882,    283:    J.  ß.  18H2,  268). 

D  1.758.  H.  ScHiFP;  1,779,  H.  Schröder  {Dichtigkeitsmessungm,  Heidel- 
i^rrg,  bei  Fr.  Bassermann,  1873,  18;   ./.  B.  1879,  34);"  D.^^  1.803,  D."  1.80^ 


(NH^^HPO,. 


2^1 


R.  Kricxmeyer  {Z.  physik.  Chem.  21.  75:    C.-B.  1896  II.    994).  —  Löst  sich 
weniger  leicht  in  W.  als  b).     ^Iitscherlich. 

Leitfähigkeit  nach    D.  Berthelot    {Ann.  Chim.  Phya.  [6]  28,   14:    C.-B.  18981,  294): 

!JL  10*0 


V 

10 

20 

50 

100 

200 

500 

1000 


gef. 
60.0 
63.3 
67.0 
69.0 
71.4 
73.6 
75.2 


her. 
60.3 
63.4 
67.0 
69.2 
71.1 
73.1 
74.3 
79.4 


i3er. 
165.8 
157.6 
149.3 
144.5 
140.7 
136.8 
134.6 
126 


1634): 


Hydrolyse  nach  A.  Nauma-Vs  u.  A.  Rücker  (J.prakt.  Chem.  [2]  74,  257;  C.-B.  190611b, 


,0.5  Mol. 


1 
De-   ; 

Barom. 

Zeit 

Destillat- 

" 

<^-Säure  verbraucht  für 

stiUat' 

Temp. 

menge 

25  ccm 

Nr.    ■ 

mm 

Min. 

ccm 

Destillat 

Yorlage 

Destillat 

1 
1     ! 

99.7« 

756.5 

6 

25.75 

11.60 

1.80 

12.12 

c» 

99.8'' 

756.5 

6 

25.13 

11.78 

11.70 

o         1 

yg.s*' 

756.5 

6 

25.00 

11.60 

11.60 

4 

99.8*' 

756.5 

6 

25.15 

11.50 

11.43 

99.8« 

756.5 

6 

25.15 

11.18 

11.11 

Aus  den  Versuchen  berechnet  sich  die  Hvdrolvse  in  Prozenten  des  Gesamtgehalts  an 
NH.  für  In-NHs  zu  0.0476. 

Bei  der  Einw.  von  1  Mol.  H.,SO^  auf  2  Mol.  (NH^iH^PO^  entsteht  2(NH4)20,P.Og,2S05, 
SHjO  =  (NHJHSO4  +  (NHJH0PO4.  'rV'gl.  den  Abschnitt.  P,  N.  S  u.  0).  —  Verhalten  gegen 
BaCIj  und  Mga,:  BERTHELOx'Utj«.  Chim.  Phys.  [7j  15,  197  u.  200:  C.-B.  19021,  518.!. 

MiTscHERLiCH  berechnet  für  (XHJHJPO^  38.21«/o  (NH, -f  H,0)  und  findet  38.60  bzw. 
39.39 o/c.  —  V.  KLnorre   berechnet    14.78« '0   NH3  und   findet   14.90Vo. 

b)  (NH4)9HP04  [Sehxndäres).  —  Findet  sich  im  Ischaboeguano.  Th.  J.  Herapath 
{Cheni.  Soc.  Qtiak.  J.  2,  70;  Am.  J.  sei.  [Stil.)  [2]  8,  129;  /.  B.  1849,  775):  s.  auch  G.  U.  Shep- 
HARD  (Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2]  50,  273;  J.  ^.  1870,  1334).  —  1.  Aus  H3PO4  und  Über- 
schüssigem XHo  oder  (XHJ9GO3  und  freiwilliges  Verdunsten.  Mitsgherlicji. 
—  '2.  Bei  der  Einw.  von  Glycol  auf  PN2H  bei  ilO^  nach:  2aH^(0H),  + 
PNgH  =  (NHJ2HPO4  +  2G2H2.  R.  ViD.\L  (Monit.  scient.  [4]  11  IL  571: 
C.-B.  1897  n,  517).  —  3)  Beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  von  Monoamidophos- 
phorsäure.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  15.  198:  Ber.  26.  Ref.  755:  C.-B. 
1893  I.  815). 

Große,  wasserhelle  Kristalle  des  monoklinen  Systems. _  a :  b:c=  1.0143: 
1:1.1980.  ß  =  91«r.  Beobachtete  Formehl :  a{1001,  c{00i;.  p[230},  r{103},  t{133).  t'{133}; 
prismatisch  nach  t  ausgebildet.  (133) :  (133)  =  *95'>30':  (133) :  (133)  =  96°52':  (230) :  (230)  = 
113^20';  (103):  (100)  *70n6';  (230) :  (001)  =  8S°53';  (001) :  (100)  =  87^59' ;  (133)  :  (100)  = 
*74037';  (133) :  (001)  --=  51^12' ;  (133) :  (001)  =  51'>58'.  MrrsCHERLiCH  (Ann.  Ch'm.  Phys. 
19,  (1821)  385).  Brooke  {Ann.  Phil  22,  (1824)  285).  R^mmelsberg  (Udb. 
1881  I.  511).  Über  die  Isomorphie  dieses  Salzes  mit  TUHPO^  s.  KuotELSBERG  {Ber.  3,  (1870^ 
285).  —  Brechungsindices  nach  H.  Topsoe  u.  C.  Ghristia?«sex  {Ann.  Chim.  Phys.  [41  80,  1 ; 
J.  B.  1873.    140:  Pogg.  Ergänzungsband  6.  (1874)  499): 


(a.  -^ 


Kristallach*je 


1.5212 

I.476S 


1.5246 
1.4792 


1.5314 
1.4S47 


l.OSOi 


0.7124 


3i,  (NHJjHPO,. 

U^uni'  H  ^nmT  (.4.t^ll2.  88:  J.  B.  1859,  16);  1.678  Buignet  {J.  P^ctrni.  [^  40, 
.;-    ;      '.       «i    V>   laSi     J  J?    1861    15).    —   Dianiagnetisch.     G.  Meslin  (Comi^^. 

::::."-^,w'::^'    cvtr9(^t-4^:-^^  oberflächlich    an    feuchter 

Tun  .  ..rch  Verlust  von  NH,.  Schni.  beim  Erhitzen,  wird  dann  trocken  und 
•er  vandelt  sich  in  der  Glühhitze  unter  langsam  und  unvollsandig  erfolgendem 
Verlust  von  NH,  in  HPO,,  welcher  nach  Proust  62«/.  {her.  00.6  »/„)  des  Salzes  betragt 
_  Ä"rile  verwiuern  etwas  an  der  Lult  infolge  Verlust  von  NH3.  -  Gewichtsverlust 
hei  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen: 

luio         vv^^         155«         160"         -215«         ^250«         ^285«         350«         360« 

./,       Ü34         74I,        11  ?5       1349       ^20.98        ^M       -24.85       26.20       27.39 

Wini  beim  Erhitzen  auf  100«  weifs  und  undurchsichtig,  enthält  aber  noch  keine  H4P2O7; 

bei  ir>r>«  biMet  der  Rüclistand  am  oberen  Rande  der  Pt-Schale  eine  weiße,  poröse    undurch- 

!^Vt  ire,    porzeUanarlige    Masse   von    a);   am    Boden    der   Schale    war   der    Ruckstand    ge- 

..h-nolzen  und  bildete  nach  dem  Erstarren  eine  kristallimsche,  halbdurchscheinende  Masse, 

.  ben  H.PO,   reichliche  Mengen    von  H.P^O,   und  Trimetaphosphorsaure   enthielt. 

:  also  die  Rk.  in  der  Hauptsache  nach:  2(NH4)H2P04  =  (NHJ^H^Pap^  +  H^O.    Bei 

•hl  der  Rückstand  zum  Teil  aus  einer  zähflüssigen,  durchscheinenden,  fadenziehenden. 


•'")•;•{"  HO  1132«(,  NH3  und  63.3o"/o  rgOv  oei  :iJ»U"  eine  üurcnsicnuge  giasaiui^-e,  au  uci 
Lutl  oberdäclüich  zerflieliende  Masse  mit  9.16«/«  NH3,  15.32  «/„  HgO  und  75.52«/o  P2O5,  deren 
W5S.  W.  Eiweiü  sofort  koagulierte  und  mit  BaClj,  Pb(N03)2  und  Zn{GH3.COO)2  starke  Ndd. 
lieferte.  Auch  die  auf  350«  bis  36U«  erhitzten  Rückstände  enthielten  noch  reichhche  Mengen  NH3. 
Die  B.  von  unl.  Metaphosphat  konnte  in  keinem  Falle  beobachtet  werden.  G.  von  ILaorre 
{Z.  anorq.  Chem.  24.  392;  C.-B.  1900  II,  519). 

Schilleckt  kühlend,  .salzig  stechend.  —  L.  in  4  T.  k.  W.;  unl.  in  Alkohol. 
MiTscHERLicH.  —  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  D.  Gernez  [Comid.  rend.  60, 
10l>7:  J.  R  1865,  75).  Gh.  Tomlinson  {Chem.  N.  18,  2;  J".  ^.  1868,  44).  — 
Die  wss.  Ug.  reagiert  alkal.  und  verliert  beim  Kochen  die  Hälfte  des  NH3. 

MlTSCHEIlLIC». 

Hvdrolvse  nach  A.  Naumann  u.  A.  Rücker  {J.  prakt.  Chem.  |2]  74,  257;  C.-B. 
190611b,  16:i4): 


De- 
stillat 

Tem|i. 

Barem. 

Zeit 

Nr. 

mm 

Min.  1 

Destillat - 

menge 

ccm 


ccm  «;VSäure  'ccm  n/^^-Säurei  ccm  W^-Säure 


verbraucht 
für  Destillat 


verbraucht 
für  Vorlage 


verbraucht 

für  25  ccm 

Destillat 


9.s..'i" 

75-2.:. 

i; 

'.>'.».i|'' 

'.f.  1.(1" 

7:)-J.r) 
7.V2.r) 

1) 

'.»'.'. -J' 

7.52.5 

6      • 

'.''.♦.!;' 

"".-;  -, 

fj 

'.♦'.» 

:{" 

'.•'.* 

i" 

■■• 

■■ 

752.5 
7.52.5 
7.52.5 
7.52.5 


(i.5 
6.5 
6.5 
6.5 
6.5 


0.5  Mol 

25.()N 

56.38 

25.25 

37..30 

25.00 

28.18 

2.J.40 

22.95 

25.90 

19.28 

0.125 

Mc 

)1. 

25.10 

20.00 

25.03 

13..52 

2.5.12 

10.27 

25.00 

8.20 

25.05 

i          6.82 

3.90 


2.20 

37.13 

2.43 

28.42 

1.15 

22.70 

1.10 

19.36 

1.27 

20.05 

0.57 

13.67 

0.45 

10.27 

0.40 

8.25 

0.20 

6.83 

(NH,),HPO,. 

223 

De- 
stiUat 

1 
Temp. 

Barom. 

Zeit 

Destillat- 
menge 

ccm  n/i-Säure 
verbraucht 

2cmn,\p.Säure 
verbraucht 

ccmQ/^-Säure 
verbraucht 

Nr. 

! 

mm 

Min. 

ccm 

für  Destillat 

für  Vorlage 

für  25  ccm 

0.05  Mo 

. 

1 

99.4«      ! 

752.5 

6 

25.15 

10.12 

0.75 

10.14 

ii 

99.5«      1 

752.5 

6 

24.90 

6.70 

0.40 

6.77 

3 

99.6«      i 

752.5 

6 

24.97 

4.98        i 

0.22 

5.01 

4 

99.7«     1 

752.5 

6 

24.93 

3.88 

0.30 

3.92 

5 

99.7« 

752.5 

() 

25.20 

1          3.05        1 

0.12 

3.04 

O.Ol 

Mol. 

"/lo-Säure 

"|i  00 -Säure 

°|io-Säure 

1 

99.4« 

750.5 

6 

i         24.92 

27.92 

1         1.70 

28.09 

2 

99.5« 

750.5 

6 

1         24.90 

'         17.22 

!         0.75 

17.37 

3 

99.6« 

750.5 

6 

,        25.05 

;       11.80 

1         0.67 

11.84 

4 

99.6« 

750.5 

6 

25.70 

8.55 

1         0.33 

8.65 

5 

99.6« 

750.5 

6 

25.05 

6.25 

0.35 

6.28 

0.001 

Mol. 

1 

1     -99.5« 

750.3 

() 

25.20 

30.98 

0.25 

30.98 

2 

99.6« 

750.3 

6 

25.85 

20.60 

0.17 

20.10 

3 

99.6« 

750.3 

6 

24.80 

1         12.80 

0.22 

13.12 

4 

99.6« 

750.3 

6 

,         24.90 

9.03 

i         0.12 

9.17 

5 

99.6« 

750.3 

6 

!         25.17 

6.45 

0.02 

6.41 

Aus  diesen  Versuchen  berechnet  sich  die  Hydrolyse  in  Prozenten  des  Gesamtgehalts  an 
NHg  für  2n-NH3  zu  8.00,  Vsn-NH,  zu  11.61,  Vsn  -NHg  zu  14.68,  V25  n-NHs  zu  20.34  und  \25o  n-NHj 
zu  22.43.  —  Die  Ausflußgeschwindigkeit  aus  einer  37  mm  langen  Röhre  von  0.19495  mm  Durch- 
messer berechnet  sich  bei  dem  Drucke  einer  Wassersäule  von  1370.8  mm  und  bei  12.7«  für 
eine  Lsg.  1  :  100  =  590.2  Sek.  Poiseuille  {Ann.  Chim.  Ph>/s.  [3]  21,  76;  J.  B.  1847/48,  140). 

Leitfähigkeit  nach  D.  Berthelot  (Ann.  Chtm.^Phys:  [6]  28.   16:  C.-B.  18931,  294): 


j- 

10*p 

n 

gef. 

ber. 

her. 

0.1 

63.8 

63.9 

156.5 

0.05 

68.5 

68.8 

145.3 

0.02 

74.9 

74.7 

133.9 

O.Ol 

78.7 

78.5 

127.3 

0.005 

82.2 

81.9 

122.1 

0.002 

86.0 

85.6 

116.8 

0.001 

88.2 

87.9 

113.7 

0.000 

98.0 

102.0 

Eine  Lsg.  von  HgClg  wird  durch  eine  verd.  Lsg.  von  (NH4)2HP04  unter 
B.  von  HgNHgCl  gefällt;  konz.  Lsgg.  des  Salzes  scheiden  aus  HgClg-Lsg. 
einen  dunkelrot  gefärbten  Nd.  aus,  der  ein  Merkuriphosphat  enthält.  Letzteres 
kann  auch  durch  langes  Auswaschen  nicht  völlig  vom  Gl  befreit  werden 
und  enthält  dasselbe  vielleicht  chemisch  gebunden.  D.  Carnegie  u.  F.  Burt 
{Chem.  N.lß,  174;  C-B.  1997  II,  934).  -  Verhalten  gegen  BaCl,  und  MgCl.,:  Ber- 
thelot [Anii.  Chim.  Phys.  [7]  15,  197  u.  200:  C.-B.  19021,  518). 

Eignet  sich  als  Reserve  unter  Alizarinfarbstoffen.  L.  Specht  u.  A.  Hutschek  [Z.  Farben- 
u.  Textilchemie  4,  297 ;  C.-B.  1905 II,  525). 

Mitscherlich  Herarath 

(natürlich) 


4NH. 


25.86 
53.80 
20.34 


54.43 


NH3   23.980   23.980 

P2O5  52.962  52.962 


(NHa-f  H2O)  48..521 


23.058 


100.00  100.000 

V."  Knorre  findet  24.40«/o  NH3 ;  her.  25.83«/o. 


tu  (NHJ3P04,3H20. 

•(•)  (NH4)sP04.  (Tertiäres,  nonmles.)  a)  MU  3  Mol.  H^O.  —  1.  Eine 
konzentrierte  Lsg.  des  Salzes  b)  erstaiTt  beim  Übergießen  mit  konz.  wss. 
NU  zu  einem  Kristallbrei  dieses  Salzes.  Berzelius  (Gilh.  53,  (1816)  393f 
54.  (ISIO)  131 :  Ann.  Chim.  Fhys.  2,  (1816)  151,  ±\1  u.  329;  10,  (1819)  278).  - 
i  Drei  Vol.  Ammoniumphosphatlsg.  (1 :  10)  werden  mit  3  Vol.  NH^Gl-Lsg. 
(1:8)  vennisdit,  zu  der  auf  etwa  60^  erwärmten  Mischung  2  Vol.  wss.  NHg, 
D.  I.90()  bis  1.905,  gesetzt,  welche  man  vorher  mit  1  Vol.  W.  verd.  hat,  mid 
die  FI.  in  einem  geschlossenen  Gefäße  der  langsamen  Abkühlung  überlassen. 
Die  kristallinische  Abscheidung  wird  nach  dem  Abtropfen  mit  etwas  wss.  NHg 
der  jrleichen  D.  abgewaschen,  einige  Stunden  auf  Filtrierpapier  gelegt  und  zwei- 
mal zwischen  diesem  schnell  abgepreßt.  P.  Schottländer  (Z.  anorg.  Cheni.  7, 343  ; 
(\-B.  1S94  II.  UM  9).  —  Lange  derbe,  vierflächige  Prismen  mit  schrägen  End- 
rtächen.  —  Verliert  an  der  Luft  langsam  NH3,  bleibt  aber,  noch  feucht  in  ein 
Rohr  eingeschlossen,  unverändert.  P.  Schottländer.  —  Löst  sich  in  w.  wss. 
NH3  und  kristallisiert  daraus  beim  Erkalten  in  kurzen  Säulen.  An  trockner 
Luft  ziemlich  haltbar,  verliert  behn  Kochen  seiner  Lsg.  ^'^  des  darin  enthal- 
tenen NH3.  Kraut  {C.-B.  1855,  894;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  392;  C.-B. 
18%  1.  196). 

Hydrolyse  nach  A.  Naumann  u.  A.  Rücker   {J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  358;  C.-^.  1906  IIb, 
1635): 


De- 

1 

Destillat- 

ccm n/j-Säure 

ccm '^/i -Säure 

ccmD/i-Säure 

stiUat 

Tenip. 

>   Barom. 

Zeit 

menge 

verbraucht 

verbraucht 

verbraucht 
für  35  ccm 

Nr. 

mm 

,   Min. 

ccm 

für  Destillat 

für  Vorlage 

Destillat 

0.1  i!5  Mol. 

1 

,     98.»« 

753 

6 

t>ü.50 

i        32.25 

4.00 

32.03 

i 

1     99.1» 

!     753 

6 

35.15 

20.83 

2.85 

30.97 

3 

'     99.3» 

i     753 

6 

24.75 

i        15.22 

0.92 

15.47 

4 

99.3» 

753 

'      « 

35.25 

i        12.35 

0.55 

12.27 

r. 

!»9.3» 

753 

C. 

25.20 

:       9.75 

1.13 

9.79 

0.05  Mol. 

1 

99.0« 

747.Ö 

6 

35.05                15.92 

1.42 

16.04 

3 

99.2° 

747.5 

6 

35.15        1        10.15 

0.35 

10.12 

3 

99.3« 

747.5 

6 

35.13                  7.42 

0.72 

7.46 

4 

99.3» 

747.5 

6 

35.03                  5.67 

0.10 

5.66 

r> 

99.4» 

747.5 

« 

34.97        1          4.60 
(I.Ol  Mol. 

0.12 

4.67 

n/io-Säure 

ö  loo-Säure 

n'io-Säure 

J 

99.3» 

747 

«      i 

35.10 

43.05        ; 

2.80 

43.16 

1 

99.4» 

IVn 

« 

34.85 

26.58        ' 

0.78 

26.82 

3 

99-5» 

747 

(i 

35.05 

18.78 

0.45 

18.78 

4 

99.5» 

747 

r, 

35.00 

13.50 

0.30 

13.53 

r» 

99..V 

747 

''• 

34.80 

0.88        ! 

0.25 

9.98 

0.001  Mol. 

1 

99.4» 

747.5 

6 

1 
34.95        i 

"/ino-Säure    1 
46.43 

n/ioo-Säure 
46.50 

*i 

99.5» 

747.5 

6 

34.92 

30.38 

30.43 

\  1 

1 

99.6» 
99.6» 
9'>.ri» 

747.5 
747.5 
747.5 

6 

24,88 
35.15 
34.93 

30.92 
15.48 
10.22 

0.10 

2l!l3 
15.48 
10.26 

NH.  mr^Ä  ^iTlfcS"  ^'^'^^  sich  die  Hydrolyse  iix  Prozenten  des  teamtgehalts  an 
nn,  inr   ;.n  NH.  za  1*.00,  >/,.n-NH,  zu  17.53,  ^/».n-NH^  zu  23.57,  =/».n-NH.  zu  25.40. 


(NHJ3P04,5H20.     (NH3.0H)3PO,.  225 

Leitfähigkeit  nach:  D.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phtjs.  [6]  28,  16;  C.-B.  1893  I.  294)- 

n.  jx  lOV. 

0.1  42.0  -2.38.1 

0.0.5  45.9  217  9 

0.02  52.0  192..3 

O.Ol  55.8  179.2 

0.005  .59.3  168.7 

0.002  63.8  156.7 

0.001  68.8  145.3 

Erhitzt  man  AI-Blech  mit  durch  NH3  schwach  alkal.  gemachter  Ls^^. 
von  H3PO4,  D.  1.275,  zum  Sieden,  bis  kein  NH3  mehr  entwickelt  wird, 
so  wird  das  Metall  stark  angegriffen  und  in  reichlicher  Menge  eine  weiße 
Substanz  gebildet.  Zn  entwickelt  unter  gleichen  Umständen  NH3  und  Wasser- 
stoff. W.  Smith  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  475;  C.-B.  1904 II,  177).  —  Verhalten 
gegen  BaClg  und  MgClg:  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  197  u.  200; 
C.-B.  1902  I,  518). 

Läßt'  sich  zur  Fällung  des  überschüssigen  Ca(0H)2  in  den  Zuckerfabriken  venvenden. 
Kuhlmann  (Cowpf.  rend.  30,  341;  Instit.  1850,  154;  Dingl.  116,  61;  J.  B.  1850,  679).  — 
Zusatz  von  (NH4)3P04  begünstigt  das  Wachstum  der  Hefe.  A.  Gordon  Salamon  u.  W.  de  Vere 
Mathew  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  376;  Monit.  scient.  [3]  15,  954;  J.  B.  1885,  2155).  —  Verhalten 
^egen  Mycoderma  aceti:  A.  Romegialli  {Gazz.  chim.  ital.  16,  73;  J.  B.  1886,  1871). 

Kraut  Schottländer 

(Mittel) 
6NH3  10i2        25.12  3NH4        54.03    26.65        26.43    26.97    26.70 

PoOs  142        34.97        24.98  PO4        94.80    46.77        47.46    47.33    47.40 

9H2O  162        39.91        35.70  3H2O        .53.88    26..58 

eNHg.PA.ÖHaO  406      100.00  (NH4)3P04  202.71  100.00  ~ 

Konnte  von  E.  Filhol  u.  Senderens  {Compt.  rend.  94,  (1882)  649;  95,  343;  J.  B.  1882, 
264)  nicht  erhalten  werden. 

ß)  Mit  5  Mol.  j?2  0.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  gewöhnlichem  Ammo- 
niumphosphat in  einer  NHg-Atm.  neben  GaO  verdunsten.  —  Weiße  kristal- 
linische Masse,  welche  schon  an  der  Luft  NH3  verliert.  F.  Sestini  [Gazz. 
chim.  ital.  9,  301 ;  J.  B.  1879,  226). 

Berechnet  F.  Sestini 

Gefunden 
3NH3  21.34  21.26 

5H2O  37.66  36.93 

in.  Uyäroxylaminorthophosphat.  (NH30H)3P04.  {Normales.) —  l.Man  ver- 
mischt die  wss.  Lsg.  von  NH20H,HG1  oder  NH20H,H2S04  und  Na.HPO^. 
W.  LossEN  {Ann.  Suppl  6,  220;  Z.  Chem.  1868,  399;  J.  B.  1868.  672; 
C.-B.  1869,  353).  —  2.  Wird  auch  beim  Umsetzen  von  BagCHPOJg  mit 
NH20H,H2S04  aus  dem  Filtrate  auf  Zusatz  von  A.  erhalten.  —  Selbst  die 
aus  P2O5  an  feuchter  Luft  entstehende  HPO3  gibt,  mit  NH3  unter  Kühlung 
neutraUsiert,  auf  Zusatz  von  NH9  0H,HG1  nur  dieses  Salz.  V.  Kohlsghütter 
u.  K.  A.  HoFMANxX  {Ann.  307,  330;  C.-B.  1899 II,  412).  —  Kleine,  trübe,  in 
k.  W.  swl.  Kristalle,  deren  Lsg.  beim  Verdunsten  einen  nicht  kristallisier- 
baren Syrup  liefert.  —  Enthält  neben  konz.  H2SO4  getrocknet  1.5.83°/o  P.  (Ber.  15.74o/o.> 
W.  LossEN.  —  Kugelige  Aggregate,  die  aus  feinen  Nadeln  bestehen.  — 
Das  in  W.  wl.  Salz  zeigt  gegen  die  für  NHgOH  und  für  H3PO4  charakte- 
ristischen Reagentien  normales  Verhalten.  Die  h.  wss.  Lsg.  reagiert  schwach 
sauer.  —  Trocknes  NHg-Gas  bildet  Ammoniumphosphat  und  setzt  NH2.OH 
in  Freiheit.  In  einem  vorgelöglen  und  durch  Eiswasser  gekühlten  U-Rohr  setzt  sich  eine 
schwer  bewegliche  Fl.  ab,  die  eine  Lsg.  von  NH3  in  NH2OH  darstellt.  V.  KoHLSCHÜTTER 
u.  K.  A.  Hofmann. 

Gmelin-Friedheim.    I.  Bd.    S.Abt.    7.  Aufl.  1& 


3Se  N;P,03(0H).     NiP.OaONHJ.     HN(P0(0H)2),. 

V,  Kohlschütter  u.  K.  A.  Hofmann' 
Berechnet  Gefunden 

N  21.32  21.49 

p  15.73  15.92 


V.  Derivate   der  Pyro(di)phosphorsäure. 

Übersicht:  A.  Pyrophosphornitr)!  säure  NiPaOgCOH)  und  Ammonium  salz  NiPaOjCONHj, 
g  f^  _  B,  Imido-  und  Amidoverbindungen  und  deren  Derivate  (SpezialÜbersicht  im 
Text),  *S.  2i6.  —  C.  Ammoniump>Tophosphat,  S.  230. 

A.  Pyrophosphorvitrylsäure.  (Nitrylopyrophosphorsäure.)  HP2NO4.  — 
N:P,Os(OH)  —  und  AmmoniumverUndung,  NiPaOgCONH^).  -  Die  Säure  ist  nicht  im 
freien  ZusUinde  bekaimt.  —  Beim  Erhitzen  von  Kaliumtriamidopyrophosphat 
wird  unter  Entw.  von  2  Mol.  NH3  (gef.  IO.60/0  Holmes,  IO.80/0  Gladstone;  her.  15.9o/o) 
das  Kaliumsalz  als  durchscheinende,  geschmolzene  Masse  erhalten,  die  in  W. 
unl.  ist,  aber  fein  zerrieben  und  mit  W.  diffundiert,  eine  Lsg.  gibt,  aus  der 
HNO3  einen,  nahe  die  für  N-FgOsCOAg)  ber.  Zus.  zeigenden  Nd.  ausscheidet. 
Gladstone  u.  Holmes  (J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  15;  J,  praU.  Chem.  106,  442; 
Bull  soc.  dum.  [2]  12,  237;  J.  B.  1869,  237).  —  Das  Ammoniumsalz 
NiPsOjjCONHJ  bleibt  beim  Erhitzen  von  P203(NH2)3(OH)  (vgl.  S.  230),  wobei 
1  Mol.  NH3  entweicht  (gef.  9.87''/o,  Holmes,  9.3o/o,  Gladstone,  ber.  9.71o/o  NH3),  als 
graue,  halbgeschmolzene  Masse  zurück.  Es  ist  unl.  in  W.,  wird  aber 
durch  dieses  langsam  in  NH3,  P203(NH2)(OH)3  mit  Spuren  von  Tetramido- 
tetraphosphorsäure  (s.  S.  233)  zersetzt.  Säuren  scheiden  aus  dem  Salz  die 
freie  Säure  nicht  ab.     Gladstone  u.  Holmes. 

Gladstone  u.  Holmes 
2N  17.72  17.55 

2P  .39.24  39.15 

4H  2.53 

40 40.51 

NiP,Ü3(0NHJ  100.00 

B.  Imido-  und  Amidoverhindungen  und  deren  Derivate.   —    Übersicht: 

PO(OH) 
al  a)  Imidodiphosphorsäure:  HN(PO(OH)2)2,  S.  226  und  ß)  Hn/  ^0,     S.  227.  —  b)  Diimi- 

TO(OH) 
/PO— OH 
dodiphosphorsäure:  H4P^204.  —  NH<'       >NH,  S.  228.  —  c)  Diimidodiphosphormonamin- 

/NH2 
/P^O 
säure:   H»P^,0,.  —  HN<^   >NH,  S.  228.  —  d)  Monoamidopyrophosphorsäure :  HsPaNOg. — 

^OH 

'   "   ""   'VH,),  S.  228.  —  e)  a)  Diamidopyrophosphorsäure:  H6P2N2O.  —  P203(OH)2(NH2)2  — 

C.)  Ammoniumsalz  derselben,  P203(ONH4)2(NH2)2,  S.  230.  —  f)  a)  Triamidopyro- 

,  ...^uure:  P20,(OH)(NH2)3,  S.  2:iO  und  ß)  Ammoniumsalz  derselben,  P203(ONH4)(NH2)3, 

a)a)  Jmi'  ^-  :  i>horsänre.  HN(PO(OH)2)2.  I-  Bildung.  —  Bei  der  Zer- 
setzung von    I  i-liosphimsaure  (vgl.  s.  235)  durch  stärkere  Mineralsäuren. 

11.  iJarstfUung.  —  Man  erhitzt  Trimetaphosphimsäure  mit  HNO3  ganz 
kTir7P  Zeit  (nicht  ganz  7  Minuten),  versetzt  die  Lsg.  mit  NH.  und  Magnesia- 
n.ixtur,  löst  den  aus  den  Magnesiumsalzen  dieser  Säure,  von  H4P2O7  und 
vi  V*-.,  *"'"^^"  ^^-  '"HNO3,  setzt  NH3  zu,  solange  sich  ein  bleibender 
^cl.  bildet,  filtriert   uikI  fällt  mit  AgNOs   einen  weißen,   hauptsächlich  aus 


(HO)OP<(^>PO(OH).  227 

Trisilberimidodiphosphat  (s.  dieses)  bestehenden  Nd.  aus,  welcher  in  das 
Natriumsalz  verwandelt  wird. 

III.  Eigenschaften.  —  In  freiem  Zustande  nicht  zu  erhalten.  —  Ist  ink.,  nicht 
zu  saurer  Lsg.  ziemlich  beständig  und  findet  sich  daher  in  den  Zersetzungs- 
produkten der  Trimetaphosphimsäure  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  —  Ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  der  Amidopyrophosphorsäure  (vgl.  S.  228),  kann 

aber  nicht  die  Konstitution  0<'      ^OH  besitzen,  weil  dann   nur   die  B.  von 

^P0(0H)2 
H4P2O7,  nicht  aber  auch  die  vonH.3P04  aus  ihr  verständlich  wäre;  hat  aber 

die  Säure  die  Konstitution  HNIIpq|q[JJ^  so  kann  direkt  nur  H3PO4  ent- 
stehen; vielleicht  geht  die  Imidodiphosphorsäure  daher  wegen  der  größeren 
Verwandtschaft  des  P  zum  0,  als  zum  N  zum  kleinen  Teile  intermediär  in 

eine  Säure  der  Konstitution  0<po(nh  )0H  ^^^''  ^^^  ^^^  ^^^^  H4P0O7  ent- 
steht.    H.  N.  Stokes  [Am.  Chem.  J.  18,  629;  C.-B.  1896 II,  965). 

IV.  Sdze.  —  Das  Trinatriumsalz  ist  11.,  hat  alkalische  Rk.  und  kristal- 
lisiert nicht.  Das  Trisilbersalz,  P2N06H2Ag3,  ist  farblos,  kristallinisch  und 
unl.  Das  Tetrasilbersalz  tritt  in  einer  weißen  und  einer  gelben  Modifikation 
auf;  erstere  wird  durch  Waschen  mit  W.  in  letztere  verwandelt.  Das 
Magnesiumsalz  ist  in  W.  fast  unl.  Stokes.  —  Über  die  B.  des  Silbersalzes 
durch  langsames  Erhitzen  des  neutralen  Silberamidophosphats  auf  180*^ 
vgl.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  15,  198;  Ber.  26,  Ref.  755;  C.-B.  1893  I, 
817).  —  Von  den  Pyrophosphaten  lassen  sich  die  Imidodiphosphate  durch 
Fällung  des  Natriumsalzes  mit  A.  trennen.  —  Durch  Erhitzen  mit  CH3.GOOH 
werden  die  Imidodiphosphate  in  viel  H3PO4  und  wenig  H4P2O7  ver- 
wandelt. Aus  dem  Natriumsalz  entstehen  beim  Erhitzen  der  mit  GH3.GOOH 
schwach  angesäuerten  Lsg.  15^/o  H4P2O7  und  85  ^/o  H3PO4.  Da  H4P2O7 
bei  gleicher  Behandlung  nur  in  geringem  Grade  in  H3PO4  verwandelt  wird, 
kann  sie  nicht  ein  Zwischenprod.  der  Spaltung  der  Imidodiphosphorsäure 
sein.  Vielmehr  ist  es  wahrscheinlich,  daß  beide  Säuren  direkt  aus  der 
Imidodiphosphorsäure  entstehen.  —  Erhitzt  man  das  Natriumsalz  zwei  bis 
drei  Stunden  mit  SO^'/oiger  GH3.GOOH  und  Mg(GH3.GOO)2,  so  entsteht  ein 
Nd.  von  Mg2P207  und  Magnesiumimidodiphosphat.    H.  N.  Stokes. 

PO(OH) 
a)  ß)  HN(^)>0        .    l.  Bildung.—  1 .  Diimidodiphosphorsäure  (vgl.  S.  228) 
^PO(OH) 
liefert  beim  Kochen  mit  saurer  FeGlg-Lsg.  das  Ferrisalz  dieser  Imidodiphosphor- 
säure; dieses  ist  swl.  und  deshalb  als  Ausgangsprodukt  für  die  Darst.  der  übrigen 
Salze  sehr  gut  zu  gebrauchen.   —  2.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniumcarbamat 

auf  POGI3    nach :    a)  4POCI3  +  SCOfONHJiNH^)  =  2NH<^         ^J  -f  SGO^  +  4NH,G1  und : 


T0< 


Gl 


b)  NH<  ^  4-3H20  =  NH<       >    +4HG1. 

\pO<g  \P0<0H 

IL  Barstellung.  —  Man  trägt  in  10  g  POGI3  4  g  Ammoniumcarbamat  eu». 
erwärmt  einige  Stunden  auf  50^,  löst  das  Reaktionsprodukt  in  stark  salz- 
saurem W.  und  fällt  mit  BaGlg  oder  FeGla  die  entsprechenden  schwerlös- 
lichen Salze. 

16* 


9is  H,P,N,0,.     HsP^NgOs.     H^PgxNOe. 

-       ,,^  _  Die  Säure  ist  zweibasisch  mid  die  Existenz  eines 
j^^j.  -    zes  spricht  für  die  Annahme  einer  Imidogruppe  m  der 

Sftore  —  Eine  direkte  Wasserbestininiung  in  den  Iniidodiphosphaten  ist  nicht 
wohl  möglich;  erhitzt  man  die  über  H2SO4  bis  zum  konstanten  Gew.  getrock- 
iieten  Salze  auf  100^  bis  110^  so  tritt  zunächst  Gewichtsabnahme  em;  diese 
ist  aber  nur  gering,  da  bald  eine  Ge\vichtszunalmie  erfolgt,  welche  kerne  kon- 
stante Grenze  erreicht  Die  Säure  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Monoamidopyro- 
phc«pbon*nre.  (Vgl.  d).)  A.  Mente  (-äw».  248,  (1888)  244).  -  über  die  B.  des 
Ammonininsalzes  \e\.  unter  e,  a). 

,PO-OH 

h)Dimi(lodiphosithorsäure.  H^P^N^O^.  —  NH^       ^NH.  -  I.  Bilduiig.  — 

^PO-OH 

Bei  der  Einw.  von  Ammoniumcarbamat  auf  POQs  nach:  1)  2POa3  +  3CO<^^ 
=  NH<^     ^XH  -H  4NH4a  4-  3C0,  und :  2)  \H<       >NH  +  SH^O  =  NH/        >\H  -f  2HCL 

H.  Darstellutig.  —  Man  behandelt  POQg  zunächst  bei  gewöhnhcher 
Temp.  und  dann  bei  100®  mit  einem  Überschuß  von  Ammoniumcarbamat,* 
da  es  aber  auf  diesem  Wege  nur  schwer  gelingt,  ein  von  hnidodiphosphor- 
säure  freies  Prod.  zu  erhalten,  verdünnt  man  das  POCI3  mit  CqUq  und  fügt 
langsam  überschüssiges  Anmioniumcarbamat  hinzu. 

III.  Eigenschaften.  —  Die  wss.  Lsg.  der  nicht  isolierten  zweibasischen 
Säure  reagiert  sauer;  man  muß  daher  mit  NH3  neutralisieren  und  kann  dann 
das  in  stark  verd.  Säuren  unl.  Baryumsalz  durch  BaCU  ausfällen.  Außer 
den  beiden  Hyd roxyl wasserst offatomen  kann  auch  das  Wasserstoffatom  einer 
Imidogruppe  gegen  Metalle  ausgetauscht  werden.  Wahrscheinlich  identisch  mit 
Üiamidopyrophosphorsäure.     (Vgl.  e,  a).)  A.  Mexte.  /NIL 

.pA 

t)  Dihnidodiphosphormonaminsäure.   H5P2N3O3.  —  HX<^    ^NH.   —  \.Bü- 

\0H 
düng  und  Darstellung.   —   Duich   Sättigen   von  POCI3  mit  NH3  und  nach- 
heriges  Auswaschen  der  weißen  Salzmasse  mit  W.  —  Die  B.  erfolgt  nachi 

iP0(n,-u8NH,  =  XH<       >NH-L5NH,Clund:NH<       ^NH  +U,0  =  m(        >NH+HC1. 

II.  FAgnxsf'hnften.  —  Amorphe,  weiße  Masse,  die  beim  Kochen  mit 
.\aOH  \'3  ihres  N  als  NH3  abspaltet  und  hierbei  in  das  basische  Natrium- 
-^Iz  der  Diimidodiphosphorsäure  (vgl  b)  übergeht  und  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatoine  der  Jmidogruppen  selbst  dreibasische  Salze  zu  bilden  im- 
stande ist.  —  Die  freie  Säure  rötet  Lackmus  nicht  oder  doch  nur  sehr 
und  verhält  sich  gegen  wss.  NH3  wie  eine  einbasische  Säure, 
ülich  identisch  mit  Triamidopyrophosphorsäure.     (Vgl.  S.  230.)     A.  Mente. 

A.  Mente 
Berechnet  Gefunden 

l  !^'  26.5 

P  39.0  394 

d)  Monoamidopyrophospiwrsäure.  H^P^NOg.  -  P203(OH)3(NH2).  -  1.  Bei 
v^iw 'y;  Pyrophosphorrutrylsauren  Ammoniums  (vgl. S. 266)  durch  W.  nach: 
N:F/Y0NHJ+2H,0  =  P^NH^O«  +  NH3.-2.Beim  Erhitzen  und  anscheinend 

'     '  (  -/Nuf'ip  o  rnTl^'Vi;^!'  ^^^  ^'^•.  y^^  ^'^-^  "^"^^^  (NH,),P,03(0H),. 
.uu  — (Mijl  ,0  (OHl.+NHgVordem  sich  später  bildenden  (NHJgPO^.  — 


P,03(0H),(NH,),.  229 

3.  Sättigt  man  die  wss.  Lsg.  von  H^P.Oy  mit  NH^  mid  vermischt  man  sie 
mit  mcht  überschüssigem  Barytwasser,  so  wird  ein  Xd.  gebildet,  der  sich 
wie  Barj-mnmonoamidopyrophosphat  schwärzt  und  XH,  entwickelt.  Ähnlich 
verhalten  sich  Lsgg.  Ton  PbCGHj.COO).  oder  FeCls  gegen  eine  mit  NH,  gesättigte  Ls-  von 
H,p,o,.  —  4.  Die  Monoamidopyrophosphate.  iXH,)P.03(OMr)3,  werden  durch 
Erhitzen  von  Alkalidiamidopvrophospbaten  mit  sauren  Metall^alzl-t'f'  nach- 
(NH,),P,03(0Mi),  +Mia-i-H,0  =  (XH;)P.03<OMi)3  +  XH,Cl  gefäUt."  Glad^ 
STONE  u.  Holmes  (./.  Chem.  Soc.  [2']  2.  (1864)  525:  Chem.  JV.  9.  (1864)  %0- 
Ann.  Chim.  Biys.  [4]  3.  (1864)  465:  J.  pral-f.  Chem.  94,  (1865)  340-  Bidi 
soc.  chim.  H  3.  (1865)  113:  J.  B.  1864,  148). 

Die  Salze  lösen  sich  nicht  in  W..  nm-  zum  Teil  in  Säuren:  das  Ferri- 
salz  ist  besonders  charakteristisch.  Gladstoxe  u.  Holmes  {Proc.  Boy  Soc  15 
(1867)  510;  J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  64:  J.  prali.  Chem.  104.  375:  Z.  Cheni 
1868,  373;  C.-B.  1868,  276:  J.  B.  1868.  187:  Bull  soc.  chim.  m  12 
11869)  38). 

Die  Säure  ist  wahrscheinüch  identisch  mit  der  Imidodiphosphorsäure  P^NO^Hj,  (vgl.S.  2i7). 
A.  Mente,  mit  der  Imidodiphosphorsäure  PoNOeH.  (vgl  S.  ±26).  H.  N.  Stokes*  (Am.  Chem.  J 
18,   629:    C.-^.  1896n,  965). 

e,  a)  Dlamidopyrophosphorsäure.  H^P^NsOj  —  P.03(0H)2(NH;).  —  mid 
^)  AmmoninmsaU  derselben.  I.  BMimg.  —  1.  Aus  P3X3CI0  beim "ßehandehi 
mit  alkohohschen  Alkahlaugen  imd.  langsam,  beim  Behaudehi  mit  W.  nach: 
^PaNgCl^  -L  15H,0  =  3(NH,),P.03(0H),  -t-  12HC1.  Gladsto.xe  u.  Holmes  {J. 
Chem.  Soc.  [2]  2,  (1864)225:  Oieni.  X.  9,  (1864)  260:  Ami.  Chim.  Phiß.  [4]  3, 
(1864)  465:  ./.  j^raM.  Giern.  94,  (1865)  340:  BidJ.  soc.  chim.  [2]  3,  (1865) 
113:  ./.  B.  1864,  148:  Proc.  Boy.  Soc.  15,  (1867)  510:  J.  Chem.  Soc.  [2]  6, 
64:  J.  prali.  Chem.  104.  375:  Z.  Chem.  [2]  12,  38:  C.-B.  1868.  276;  J.  B, 
1868,  187:  BiiU.  soc.  chim.  [2]  12,  (1869)  38).  —  2.  Bei  der  Eüiw.  von 
NHg-Gas  auf  P2O5  nach:  P.O5  +  2NH3  =  P.OslOHl.lNHol..  H.  Schiff. 
{Ann.  103,  (1857)  168).  H.  Biltz  (Ber.  27,  1257:  C.-B.  iS94U  16).  —Schiff 
glaubte,  daß  bei  dieser  Rk.  OP(OH)^^^I)  entsteht  Gladstoxe  erkarjite  jedoch,  daß  e,a)  ge- 
bildet ^vird.  —  Nach  Mente  bilden  sich  bei  der  Einw.  von  XH3  auf  P^Oj  sehr  wechselmie 
Gemische  von  Meta-  und  Pyrophosphaten  mit  Imidodiphosphaten ,  während  Diimido- 
diphosphorsäure    nicht    nachzuweisen    ist.       Die    Rk.    Terläuft    nach:    P.O.  -|-  -SNHg  = 

/PO— ONH, 
NH<;       *^0       .     Man   muß,   um  ein  einigermaßen  reines  Präpai-at  zu  erhalten,  das  P,0- 

\po:_ONH, 

an  den  Wänden  eines  großen  Kolbens  verstäuben,  diesen  mit  W.  kühlen  und  einen  lang- 
samen Strom  von  XB3  einleiten.  Andernfalls  schmilzt  das  P^O^  zu  Tropfen  zusammen  und 
die  Einw.  des  XH3  ist  höchst  unvollständig.  A.  Mexte.  —  3.  Aus  Mono-  oder  Diami- 
dophosphoroxyclilorid  (s.  diese)  durch  H^O.  —  4.  Aus  den  höher  amidierten 
Phosphorsäuren  bei  hingerem  Kochen  niit  W.  oder  Säuren.  —  5.  Beim 
Erhitzen  von  Orthophosphorsäureaniidimid  (vgl.  s.  21.5)  mit  H,S04  nach: 
2P0(NH,)XH  —  HoSO^  +  3H,0  =  P,03(OH)2(XH,)2  +  (NHJ.SÖ^. 

II.  BarsteUanq.  —  1.  Man  sättigt  POCI3  bei  niedriger  Temp.  mit  NH3- 
Gas  und  behandelt  das  Produkt  mit  W.:  2POa3  +  2XH3  +  3H.0  = 
P,03(0H),(NH.),  +  6HC1.  -  2.  Man    tropft   POCJs  in  wss.    XH3.   D.  Ö.880. 

3.  Man  wirft  Stücke  von  PCI5  in  stärkstes,  abgekühltes  wss.  NH3.  wodurch 
ein  Gemenge  von  P203(OH)2(XHJ2    und   Pä03(OH)(NH2)3   gebildet  wird.  — 

4.  Verbrennt  man  P  in  einem  großen  Gefäße,  auf  dessen  Boden  sich  etwas  des  stäiisten 
wss.  NH3  befindet,   so  bildet  sich  das  Ammoniumsalz.      Gladstone  U.  Holmes. 

III.  Eigenschaften.  —  Farblose,  amorphe  Masse.  —  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen für  sich  in  P^Oj  und  NH3,  beim  Kochen  ilu'er  wss.  Lsg.  oder  ihrer 
Salze  mit  überschüssigen  Metallsalzlsgg.  in  P203(OH)3l>'H2)  und  NH3.  Ver- 
mischt man  daher  die  mit  H^SO^  stark  angesäuerte  Lsg.  mit  FeClj.  1ms  die  Fl.  rot  geworden 


230         P,03(0NHJ,(NH,),.     P,03(OH)(NH,)3.     P203(ONH,)(NH2)3. 

idL  üDil  erhitzt  man  zum  Sieden,  so  entsteht  eine  Trübung,  bei  größeren  Mengen  ein 
oelaiiuöser  Nd.  des  Ferrisalzes,  welcher  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen  unter  Entw, 
▼on  NHj  .schwärzt :  die  unl.  Salze  der  Säure  zeigen  dieses  Verhalten  nach  dem  Lösen  in 
mifiig  verd.  H^O,.  —  LI.  in  A.  und  Wasser.     Gladstone  u.  Holmes. 

IV.  Saijse.  —  Die  Säure  ist  zweibasisch;  nur  gesättigte  Salze  sind  mit 
SicheHieit  bekannt.  —  Die  unl.  Metallsalze  lösen  sich  sämtlich  in  NH4CK 
Lsg.,  in  Säuren  schwieriger  als  die  Orthophosphate ;  sie  entwickeln  beim 
Erhitzen  für  sich,  leichter  mit  schmelzendem  KOH  Ammoniak.  Die  Säure 
kann  nur  durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit  HNO3  unter  Zusatz  von 
KCJO3  vollständig  in  H3PO4  umgewandelt  \verden,  Gladstone  u.  Holmes; 
H.  Schiff.   —  Die  Säure  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Diimidodiphosphorsäure.  A.  Mente. 

ß)  Ammoniumdiam'idopijrophosphat.  P203(0NHJ2(NH2)2.  —  Aus  der 
Säure  und  NH3.  —  Strahlig-kristallinische  Masse.  —  Es  ist  kaum  zu  vermeiden, 
iia&  sich  ein  Teil  des  Salzes  beim  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  unter  B.  von  Ammoniumphosphat 
zersetzt  und  man  erhält  daher  kein  vollständig  reines  Salz.      ScmFF. 

f,  a)  TriamidopyropJiosphorsäiire,  H7P2N8O4  —  P203(OH)(NH2)3  —  und 
^]Ämmoniunisah,  P203(ONHJ(NH2)3.  —  PyropJiospJiortHamsäure.  —  MdiH  skiiigi 
POCI3,  ^^^"i*-"  ^^^  ^"^^  eintretende  Erhitzung  Rücksicht  zu  nehmen,  mit  NHg-Gas, 
erhitzt  kurze  Zeit  auf  ^20^  und  kocht  nicht  zu  lange  mit  W.:  2POGI3  +  8NH3 
4-  2HjO  =  (NH3)3P203(OH)  4-  6HC1  +  5NH3.  —  Weißes,  amorphes,  geschmack- 
loses Pulver,  welches  beim  Erhitzen  in  NH3  und  pyrophosphornitrilsaures 
Ammonium,  beim  Kochen  mit  W.  in  (NH2)2P203(OH)2  und  NH3,  und  beim 
Kochen  mit  HCl  in  H3PO4  und  NH^Cl  zerfällt.  Starke  HgSO^  löst  beim 
Erhitzen  unter  B.  von  (NH)2P203(OH)2  und  (NH4)2S04.  —  Die  Säure  rötet 
angefeuchtetes  Lackmuspapier  und  treibt  GO2  aus  Karbonaten  aus.  —  Sie 
bildet  vier  Reihen  von  Salzen,  die  1  bis  4  At.  Metall  enthalten,  weshalb  sie 
(iLADSTONE  als  (NH)3P2(OH)4  betrachtet.  —  Die  Salze,  auch  die  der  Alkalien 
sind  unl.  in  W.,  zum  Teil  auch  in  Säuren.  —  hi  Metallsalzlösungen  suspen- 
diert vereinigt  sich  die  Säure  mit  den  Metalloxyden  zu  unl.  Salzen. 
(Jladsto.ve  u.  Holmes  [Chem.  N.  12,  (1865)  282 ;  J.  Chem.  Soc.  [2]  i,  1;  J.  prahL 
Chem.  97,  366;  Z.  Chem.  1866,  193;  C.-B.  1866,  342;  J.  B.  1866,  147; 
Proc,  Roy.  Soc.  15,  (1867)  510;  J.  Chem.  Soc,  [2]  6,  64;  J.  praM.  Chem, 
104,  375;  Z.  Chem.  [2]  12,  38;  C.-B.  1868,  276;  J.  B.  1868,  187;  Bt^U. 
ftoe.ckim.  [2]  12,  (1869)  38). 

Gladstone  u.  Holmes 
85.02  35.29  35.38 

23.85  23.96 

3.93 


2P               (i2 

35.43 

:^ 

3N              42 

24.00 

23.54     24.03 

7H                7 

4.00 

40             64 

36.57 

F,0,<OH)(.NH,),   175 

100.00 

V  1  J^^^o^^^\^J^   wahrscheinlich    identisch    mit   der  Diimidodiphosphormoiiaminsäure 
\gl.  h.  228).     A.  Mente. 

IE-    P  ^*^^^^^^*^(^^2h-  -  Man  zersetzt  (NHJ^COg  durch  die  Säure.  — 
Weiße,  unl..  zuammengebackene  Masse.    Gladstone  u.  Holmes. 

Gladstone  11.  Holmes 
-2.29  32.61 

^-^»•17  28.90       29.34  28.90 

40 64  33  33 

PA(0NHJ(NH^,  192  ümö 


2F 

62 

4X 

5ti 

ICH 

10 

lAcrf  r^u^'^^Ti"'"'^'''''''^^'''^^''"^-  a);  5e/cwwcZär^5.  (NHJgH^PgO^.  —  1.  Man 
Lof-m  •  !i"  ^^3.^00H  und  vermischt  die  Lsg.  mit  A.,  wodurch  ein  Syrup 
Kefallt  w.rd.  der  sich  in  perlglänzende  Blättchen  verwandelt.     Diese  werden 


(NHJ2H2P2O,.     (NHJ.PgO,.     H3P3N2O8.  231 

durch  Waschen  mit  A.  vom  CH3.GOONH4  befreit.  Sghwarzenberg  (Ann.  65, 
(1848)  141;  J.  B.  1847/48,  346).  —  2.  Man  erhitzt  (NHJgHPO^  in  einer 
Platinschale  auf  155^,  wobei  der  am  Boden  der  Schale  geschmolzene  Rück- 
stand aus  diesem  Salze,  welches  eine  kristallinische,  halbdurchscheinende 
Masse  bildet,  besteht.  G.  v.  Knorre  {Z.  anorg.  Chem.  24,  395 ;  C-B.  1900 II, 
519).  —  LI.  in  W. ;  die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer  und  kann  ohne  B.  von 
Orthophosphat  gekocht  werden.      Sghwarzenberg. 

Berechnet  von       Sghwarzenberg  v.  Knorre 

Sghwarzenberg 
^NHs  15.98  17.24  16.00 

P.Oj  67.10  66.64 

2H2Q 16.92 16.12 

(NHJ2H2P2O7  100.00  100.00 

b)  Normales.  (NHJ^PgO^.  —  Man  übersättigt  eine  wss.  Lsg.  von  H4P2O7 
mit  NH3  und  vermischt  mit  A.,  wodurch  sich  die  Fl.  trübt  und  in  24  Stunden 
Kristalle  absetzt.  —  Kleine,  alkalisch  reagierende  Kristallblättchen;  11.  in  W. — 
Verwandelt  sich  beim  Kochen  der  w^ss.  Lsg.  in  G,  a),  beim  Erwärmen  mit  NH3 
in  (NH4)3P04.     Sghwarzenberg. 


Sghwarzenberg 

4NH3 

27.55 

27.27 

P205 

57.87 

57.76 

2H20 

14.58 

14.97 

(NHJ.PaOy  100.00  100.00 


VI.  Derivate  der  Tri-,  Tetra-  und  Heptaphosphorsäure. 

Übet'sicht:  A.  Diimidotriphosphorsäure ,  S.  231.  —  B.  Triimidotetraphosphorsäure, 
S.  232.  —  C.  Diimidodiamidotetraphosphorsäure,  S.  232.  —  D.  Monoimidotetraamidotetra- 
phosphorsäure  und  NHg-Verb.  derselben ,  S.  232.  —  E.  Diamidotetraphosphorsäure  und 
Ammoniumsalz  derselben,  S.  232.  —  F.  Tetraamidotetraphosphorsäure,  07P4(NH2)4(OH)2,  und 
Ammoniumsalz  derselben.  0-P4(NH2)40H(0NH4),  S.  233.  —  G.  Amidoheximidoheptaphosphor- 
säure,  S.  234. 

A.  Diimidotriphosphorsäure.  H^PgNgOg.  —  P0(0H)2.NH.P0(0H).NH. 
P0(0H)2.  —  I.Bildung.  —  Bei  der  Zers.  von  Trimetaphosphimsäure  (vgl. S. 235) 
durch  Mineralsäuren. 

II.  Barstellung.  —  Man  erhitzt  Trimetaphosphimsäure  kurze  Zeit  (un- 
gefähr 7  Minuten  lang)  mit  HNO3,  versetzt  die  Lsg.  mit  überschüssigem  NH3 
und  mit  Magnesiamischung  und  scheidet  die  Säure  im  Filtrate  durch  AgNOf 
bei  Ggw.  von  HNO3  ab;  das  Silbersalz  wird  in  das  Natriumsalz  verwandelt. 

III.  Eigenschaften.  —  Im  freien  Zustande  nicht  zu  erhalten.  —  Daß  die 
Säure  die  oben  angegebene  Konstitution  besitzt,  geht  daraus  hervor,  daß 
sie  neben  einem  sauren  Silbersalze  mit  drei  At.  Ag  auch  ein  Salz  mit 
fünf  At.  Ag  bildet.  Beide  Salze  sind  farblos,  während  nach  Analogie  mit 
anderen  P  und  N  enthaltenden  Salzen  zu  erwarten  wäre,  daß  das  Silbersalz 
gefärbt  sein  würde,   wenn  das  Ag  an  N  gebunden  wäre;   wäre  die  Säure 

TT  N  NTT 

ein  Diamid  einer  Triphosphorsäure ,  ^2^>PO.O.PO(OH)O.PO<'^52^  so  waren 
in  dem  Pentasilbersalz  zwei  Silberatome  an  N  gebunden.  H.  N.  Stokes 
(Am.  Chem.J.  18,  629;  C.-B.  1896 II,  965). 

IV.  Salze.  —  Die  Säure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  in  denen  drei 
oder  fünf  H-Atome  ersetzt  sind.  —  Die  Alkalisalze  mit  drei  At.  Metall  rea- 
gieren neutral,  die  mit  fünf  At.  alkalisch.  —  Das  Natriumsalz  NagH^PgNgOg 


332       H^P^NjOio.  H,P,NA.  H9P4N5O7.  HsP^N^On. 

iMldet  wasserfreie,  mikr.  kleine  Täfelchen.  —  Mit  Ag  gibt  die  Säure  das 
Salz  PsN80j,H4Ag3,  das  farblose,  monokline  Kristalle  bildet  und  mW. 
fast  unl  ist/  Fällt  man  das  Trinatriumsalz  aus  ammoniakalischer  Lsg.  mit 
AgNO,,  so  erhält  man  das  Pentasilbersalz,  PsNoOgHoAgg,  das  im  frischen 
Zustande  farblos  und  amorph  ist,  aber  bald  gelb  und  kristallmisch  wird. 
Beim  Kochen  mit  NH4N03-Lsg.  wird  es  wieder  weiß,  während  die  gefärbten 
basischen  Silbersalze  der  Trimetaphosphimsäure  dabei  orangerote  Färbung 
annehmen.  Es  gelingt  nicht,  die  beiden  anderen  H-Atome  der  Säure  durch 
Ag  zu  ersetzen.     H.  N.  Stokes. 

B.  Triimiihfetraphosphorsmire.  HgP.NsOio.  —  P0(0H)2.NH.P00H.NH. 
POOH.NH.POiOH)^.  —  Kann  aus  Tetrametaphosphimsäure  nicht  erhalten 
werden,  da  sie  viel  weniger  stabil  ist  als  diese.  Sie  wird  deshalb  wahrschein- 
lich von  der  Zersprengung  der  Kette  von  P-  und  N-Atomen,  gebildet  durch 
die  Hydrolyse  des  Pentametaphosphimringes,  abgeleitet.  —  Das  Natrium- 
salz wird  durch  Zers.  von  pentametaphosphimsaurem  Natrimii  durch  h. 
CH3.COOH  erhalten;  das  Silbersalz  H5Ag4P4N30io  scheidet  sich  auf  Zusatz 
^  on  AgNOa  aus  der  Lsg.  des  Natriumsalzes  aus.  H.  N.  Stokes  {Am,  Chem.  J, 
tJO.  (1898)  740;  C.-B.  18991,  11;  Z.  anorg.  Chem.  19,  51;  C.-B.  1899  L  245). 

CuDiirmdodiamidotetraphosphorsäiireM^FJ^iiO';.  —  (NH)2P407(NH2)2.  Tetra- 
Ithosphortetrimidsäurc.  —  Die  Säure  ist  nicht  isoliert.  —  Das  neutrale  Silbersalz  der- 
>elben  entsteht  als  gelbbrauner  Nd.  beim  Behandeln  von  (NH)P407(NH2)4  (s.  D.  a)  mit  neu- 
tralen oder  schwach  sauren  Lsgg.  von  AgNOg.  Falls  es  dadurch  entsteht,  daß  2  At.  Ag 
an  die  Stelle  von  1  At  H  und  1  Mol.  NH4  treten,  so  muß  die  Gewichtszunahme  62.5  "/^  be- 
tragen; gef.  50.1°/o.  Gladstoxe.  —  Ein  anderes  Mal  wurde  ein  Silbersalz  erhalten,  das  der 
Formel  AgjOjl^NjH.O^  entspracli. 

D.  a)  Monomidoteiraamidotetraphos2)Jior säure.  H9P4N5O7  —  (NH)P407 
(NH2)4  —  Trfraphosphorpenta zotsäure  und  Ammonwmsalz  derselben.  —  Bleibt 
bt'im  schnellen  Sättigen  von  POCI3  mit  NH3,  Erhitzen  etwas  über  200°  und  Behandeln 
mit  W.  als  weiße  Masse  zurück.  Zerfällt  mit  W.  beim  Kochen,  langsam  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  unter  B.  der  verschiedenen  unter  E,  a),  ß),  F,  a)  und  V.,B.,d)  {S.  228)  be- 
schriebenen Amidophosphorsäuren  und  von  H3PO4.  —  Gleicht  der  (XH2)3P203(ÖH),  verbindet 
sich  leicht  mit  Alkalien  und  zersetzt  Metallsalzlösungen  unter  B.  unl.  Salze. 

Gladstone 
5N  22.22  22.4    22.12  21.95     23.29 

4P  39.3G  38.52     38.41  38.80 

9H  2.S() 

70 35.5(3 

(XH)P407(NH,)^     100.00 

I      ß)  NH.-  Vrrhmdmig  drr3Ionoimidotetraamidotetraphosphorsäure.  (NH3)(NH) 
PiO-fNH,^—  TetraphoHphorpenta.zotsaures  Ammmiak.  —  Wird  durch  Behandeln 
mit  starkem,  wss.  NH3  als  feste,  weiße  Masse  erhalten.    (Gewichtszunahme  beim 
i  mit  iN'Hj:  gef.  5.r>o/,,,  her.  5.1°/o.)    Gladstone. 

Da  dieser  Körper  aus  dem  mit  NH3  behandelten  POCI3  sowohl  bei  Ggw.  von  HCl,  als 
auch  von  K,C03  entsteht,  kann  er  kein  Ammoniumsalz  sein.    Gladstone. 

E.  a)  Biamidotetraphosphorsäure.  HgP^NgOn.  —  (NH2)2P407(OH)4.  —  Tära- 
phosphordiaminsäure  und  Ammoniumsah  derselben,  —  Nur  als  NH4-Salz  bekannt. 

-  Wird  POCl,  bei  mäßiger  Temp.  mit  NHa-Gas  behandelt,  so  entsteht  ein  in  W.  fast  voll- 
rtändig  L  Gernenge  von  NH^-Salzen  der  (NH2)2P203(OH)2  und  verschiedener  Amidotetra- 
phosphorsauren,  welche  letzteren  aus  der  wss.  Lsg.  durch  A.  gefällt  werden.  Hierbei  wird 
entweder  em  fl.  .Nd.  von  (NH^OljlHOlP^O^CNHolj  oder  ein  fester  oder  flockiger  erhalten.  Man 
w^l  ersteren  mit  A.,  löst  in  W.,  fällt  wieder  mit  A.  und  trocknet  im  Vakuum  über  konz. 
H^bO^.  —  l)2.H  tertiäre  Ämmoniumdiamidotetrapliosphat  ist  eine  halbflüssige,  sehr  hygrosko- 
pwche  IW,  die  durch  Kochen  mit  HCl  in  H3PO4  und  NH^Cl  zersetzt  wird.  -  Für  sich  auf 
i^W"  erhitzt,  verwandelt  es  sich  unter  Entw.  von  NH3  und  eines  nach  Nikotin  riechenden 
Körpers  in  eine  feste,  weiße  Masse,  die  hauptsächlich  {NH4)303P203(NH2)  zu  sein  scheint.  — 
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Zers.  bei  höheren  Tempp.  s.  E.  ß).  —  Es  vereinigt  sich  mit  NH,  zu  einer  in  \V.  wenig,  in  A.  11. 
Fl.  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden.  K.  KOH  zersetzt  unter  Entw. 
von  NH3.  Die  wss.  Lsg.  des  NH4- Salzes  wird  durch  viele  Metallsalze  gefällt;  das  Salz  kann 
aber  aus  diesen  Ndd.  nicht  wieder  gewonnen  werden,  auch  enthalten  die  Ndd.  weniger 
als  5  At.  N  auf  1  At.  Metall  und  sind  wahrscheinlich  Gemenge  von  verschiedenen  Amidopyro- 
phosphorsäuren  mit  F,  a).  —  Der  durch  AgNO,  erzeugte  Nd.  ist  weiß,  flockig,  etwas  1.  in  W., 
der  durch  AgNOg  bei  Ggw.  von  NH3  erzeugte  gelb  und  schwer.  Wird  aber  das  NH4-Salz 
mit  A.  bedeckt  ein  Jahr  sich  selbst  überlassen,  so  verwandelt  es  sich  in  Kristalle,  deren  wss. 
Lsg.  durch  Silbersalze,  nicht  durch  Ferrisalze.  gefällt  wird,  und  die  beim  Verdunsten  mit 
W.  in  H3PO4  und  NH3  zerfallen.  Also  sind  diese  Kristalle  wohl  das  NH^-Salz  einer  neuen 
Saure.  Gladstone  [J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  :261 ;  Z.  Chem.  1868,  602;  J.  in-akt.  Chem.  105  200- 
J.  B.  1868.  189:  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  (1869)  38). 

Gladstone 
17.70  17.65 

31.63     31.58  31.68 


5N 

18.09 

4P 

32.04 

110 

4.39 

17H 

45.48 

(NH2)2P407(ONH4)3(OH)      100.00 

ß)  HißP4N40i2.  —  Erhitzt  man  den  vorigen  Körper,  E.  a),  auf  220®,  so  wird  unter  Entw. 
von  NH3  ein  Rückstand  erhalten,  welchen  k.  W.  in  1.  (NH2)2Po03(OH)2,  vielleicht  auch 
(NH2)4P40-(OH)2  und  einen  in  k.  W.  unl.  Teil  zerlegt.  Letzterer  "ist  11.  in  w.  W.  und  verd. 
Säuren,  zerfällt  aber  dabei  in  (NH2)2P203(NH2)2.  Gladstone  [J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  21 :  J.  r>rakf. 
Chem.  106,  442;  Bull.  soc.  chhn.  [2]  12,  237;  J.  B.  1869,  237). 

Gladstonk 
Berechnet  Gefunden 


N 

P 

4H 


14.43 

31.96 

4.12 


14.18 
32.36 


Vielleicht  sekundäres  Ammoniumdiamidotetraphosphat .  nach:  (NH2)2P407(ONH4)3(OH) 
—  NH3  =  (NH2)2P407(ONH4)2(OH)2.     Gladstone. 

F.  a)  Tetraamidotetraphosphorsäure.  H10P4N4O9  —  (NH2)4P407(OH)2  -^ 
Tetraphosphortetraminsäure  nnd  ß)  Ammoniumsah  derselben.  —  Entsteht  bei  der 
Zers.  der  durch  (NH2)2P407(OH)4  in  Metallsalzlsgg.  hervorgerufenen  Ndd.  —  Hat  man  nach 
E.  a)  (s.  S.  232)  das  aus  POGI3  und  NH3  erhaltene  Prod.  aus  der  wss.  Lsg.  durch  A.  gefällt, 
so  erhält  man,  wie  oben  envähnt,  bisweilen  einen  festen,  flockigen  Nd.  Dieser  besteht 
größtenteils  aus  der  Säure  und  etwas  des  fl.  Körpers  E.  a).  Um  letzteren  in  (NH2)4P207(OH)2 
überzuführen,  löst  man  in  W.,  fügt  viel  Mineralsäure  hinzu,  fällt  durch  A.  und  wiederholt 
diese  Operation  mehrmals,  bis  der  flockige  Nd.  ziemlich  unl.  in  W.  und  nach  dem  Trocknen 
zerreibHch  geworden  ist :  P4N5Hi70n  -f  HCl  =  NH4CI  +  2HoO  +  (NH2)4P407(OH)2.  —  Entsteht 
ferner  neben  (NH2)2P203(OH)2  und  (NH2)3P203(0H)  bei  der  Einw.  von  k.  konz.  HNO3,  von 
K2GO3  oder  KOH  auf  (NH4),H04P40-(NH2),  nach:  (NH40)3(HO)P407(NH2)2  +  KOH  =  NH3 -j- 
3H2O  +  (KO)(HO)P407(NH2)4.  —  Auch  beim  Kochen  dieses  Salzes  mit  W.  wird  es  nach: 
P4N5Hi70„  =  2H2O  +  (NH40)HOP407(NH2)4  gebildet.  Nebenher  gehen  aber  tiefere  Zerss.,  so 
daß  schließlich  H4P2O;  und  NH3  nach:  P4H,7N50ii  +  3H20  =  5NH3  +  2H4P2O-  gebildet 
werden.  —  Die  wss.  Lsg.  der  Säure  gibt  mit  HaPtClg  keinen  Nd.  —  Die  Säure  verbindet 
sich  mit  Basen  und  wird  durch  Säuren  anscheinend  unverändert  wieder  ausgeschieden. 
Gladstone. 


4N 

4P 

lOH 

90 

16.76 

37.12 

3.00 

43.12 

Gladstone 

16.75 
39.96 

(NH2)4P40,(0H)2 

100.00 

ß)  Ammoniumtetraamidotetrapliosphat  (NH40)(HO)P407(NH2)4.  —  Durch 
Neutrahsieren  der  Säure  mit  NH3.  —  Gleicht  der  Säure,  ist  in  W.  1.,  daraus  durch  A.  fällbar. 
Beim  Trocknen  im  Vakuum  scheint  das  NH3  vollständig  zu  entweichen.  (Gef.  19.3<'/o,  her. 
19.9»/oNH3).    Gladstone. 


.»J4.  Hi^PtN^Ois.     Nitrilometaphosphorsäure. 

i;  AmidoheximidoJieptapJiosphorsäure.  H16P7N7O15.  —  Bildet  sich  in  Ge- 
stalt des  Natriunisalzes  bei  der  Verseifung  von  Heptaphosphomitrylchlorid 
in  ätherischer  Lsg.  an  Stelle  der  erwarteten  Heptametaphosphimsäure. 
—  Das  Silbersalz  enthält  7  At.  Ag  und  hat  somit  die  Zus.  eines  Salzes  der 
offenkettigen  Säure.  —  Das  Natrimnsalz  wird  durch  Säuren  unter  B.  von 
Tetranietaphosphimsäure  (vgl  237)  zersetzt.  H.  N.  Stokes  (A7n.  Chem.  J.  20, 
(189S)  740-  C.'B.  18991,  11:   Z.  amrg.  Chem.  19,    55;  C.-B.  18991,  245). 


VII.  Derivate   der  Metaphosphorsäure. 

Vbtriticht:  A.  Nitrilotrimetaphosphorsäure,  S.  234.  —  B.  Metaphosphimsäuren  und 
Derivate,  SpezialÜbersicht  im  Text.  S.  "IZh.  —  C.  Ammoniummetaphosphat,  S.  241. 

A.  Niirilotrimetaphosphorsäure.  H2P3NO7.  —  N-PO^q    .    L Bildung. — 

Wird  das  zur  Darst.  der  Imidodiphosphorsäure  (vgl.  227)  dienende  Reaktions- 
produkt  vorsichtig  auf  290^  bis  300^  im  Luftbade  erhitzt,  so  tritt,  ohne  daß 
die  Masse  schmilzt,  eme  beti^ächtüche  Verminderung  des  Vol.  ein.  Es  ent- 
weicht NH;j  und  der  Rückstand  ist  ein  weich  anzufühlendes,  stäubendes, 
weißes  Pulver,  aus  dem  sich  bei  Behandlung  mit  k.  W.  nur  NH4Q 
löst,  während  ein  etwas  gelblich  gefärbtes,  amorphes,  noch  viel  Gl  ent- 
hallendes Pulver  zurückbleibt.  Es  löst  sich  leicht  in  wss.  NHg;  versetzt 
man  diese  Lsg.  mit  HNO3  oder  HCl  bis  zur  stark  sauren  Rk.,  so  entsteht 
eine  geringe  Menge  eines  weißen  Nd.,  während  eine  andere  Säure  in  Lsg. 
bleibt.  Diese  Lsg.  gibt  mit  fast  sämtlichen  Metallsalzen  Ndd.,  die  zum  Teil 
als  dickliche  Öle  ausfallen;  sie  enthält  die  Nitrilotrimetaphosphorsäure,. 
welche  nach: 

/Poa,  /Poci,  ^pocL.  /P0<^^ 

'^^KT.r^^^   -  ™z  =  ^N^POO,  und :  N^POCÜ  +  4H2O  =  N^ P0<^    +  6HC1 

^poa.  \pocij  \p0ci2"  ^^<0H 

entstanden  ist.     A.  Mente  (Ann.  248,  (1888)  244). 

IL  Darstellung.  —  150gPOa3  werden  in  einen  großen,  mit  Eiswasser 
gekühlten  ERLEXMEYER-Kolben  gebracht  und  mit  150  g  Ammoniumcarbamat 
in  ganz  kleinen  Anteilen  versetzt.  Der  Überschuß  an  Carbamat  ist  zweckmäßig 
un.i  i  die  Ausbeute.     Man  arbeitet  so  langsam,  daß  zu  keiner  Zeit  eine 

Vm  ^  ung  des  Carbamats  eintritt  und  sorgt  außerdem  durch  Schütteln 

dafür,  daü  die  Masse  sich  gehörig  mischt.  Nach  dem  Emtragen  des  ge- 
samten Carbamats  wird  ein  weiteres  Glasrohr  von  1  m  Länge,  am  oberen 
F^ide  mit  einem  CaCl^-Rohre  versehen,  aufgesetzt,  und  der  Kolben  24  Stunden 
sich  .selbst  bei  gewöhnlicher  Temp.  überlassen,  damit  sich  die  Rk.  ruhig 
vollenden  kann.  Es  entsteht  eine  weiße  Salzmasse,  die  durch  heftiges 
Jv-hutteln  zu  fernem  Pulver  zerstäubt  wird,  um  alles  mit  dem  Überschusse 
I  AU  T  ?*'''  gehöng  zu  mengen.  Man  bringt  dann  den  Kolben  in  ein 
Luftbad  und  erhitzt  ihn  sechs  Stunden  auf  290«;  nach  dieser  Zeit  ist  der 
Inhalt  an  den  h.  Glaswänden  etwas  geschmolzen  oder  gesintert;  die  ge- 
schmolzene Ma^se  ist  N-frei  und  in  W.  1.,  die  Lsg.  enthält  HPO3.  Man 
inu6  sich  auf  da.s  sorgfältigste  davor  hüten,  daß  diese  geschmolzene  Masse 
nwt  dem  ubngen  Inhalte  des  Kolbens  vermischt  wird,  bringt  daher  am 
Deirten  den  ganzen  Kolbeninhalt,   ohne   ihn   zu  schütteln   oder  zu  pulvern, 
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auf  ein  engmaschiges  Drahtnetz  und  siebt  das  staubföi-mige  Pulver  ab. 
welches  allein  brauchbar  ist.  Dieses  Pulver  wird  durch  Dekantation  mit 
k.  W.  solange  ausgewaschen,  bis  die  Rk.  auf  Gl  ganz  schwach  geworden 
ist;  dann  bringt  man  eine  größere  Menge  von  5^/oigem  wss.  NHg  hinzu, 
erwärmt  damit  bis  zur  klaren  Lsg.  und  läßt  erkalten.  Die  k.  Lsg.  wird 
mit  HCl  versetzt  und  der  Nd.  abfiltriert;  das  Filtrat  ist  eine  chlorwasserstoff- 
saure Lsg.  der  reinen  Nitrilotrimetaphosphorsäure  mit  NH4GI  gemengt. 
A.  Mente. 

IIL  Eigenschaften.  —  Die  freie  Säure  ist  nicht  isolierbar;  ihre  wss., 
aus  dem  Ba-  oder  Pb-Salze  mit  H2SO4,  bzw.  HgS  erhaltene  Lsg.,  welche 
sich,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  eindampfen  läßt,  kristallisiert  nicht. 
A.  Mente. 

rV.  Salze.  —  Die  Lsg.  der  S.  gibt  mit  fast  sämtlichen  wasserlöslichen 
Metallsalzen  Ndd.,  jedoch  keine  Fällung  mit  HgClg,  Hg(N03)2  und  FeS04. 
Die  meisten  Ndd.  fließen  beim  Schütteln  zu  einem  dicken  Öl  zusammen  und 
trocknen  zu  einem  harten  Glase  ein,  welches  stets  ein  Mol.  HgO  enthält. 
Die  pulverförmigen  Ndd.  sind  teils  wasserfrei,  teils  enthalten  sie  ebenfalls 
ein  Mol.  H2O.  —  Die  Alkalisalze  sind  wasserlöslich  und  kristaUisierbar.  — 
Kocht  man  die  Salze  mit  konz.  H2SO4  unter  Zusatz  von  Br  oder  roter, 
rauchender  HNO3,  so  erfolgt  gewöhnlich  die  Umwandlung  in  H3PO4  inner- 
halb weniger  Stunden.     A.  Mente. 

B.  Metaphosphimsäiiren  und  Derivate.  —  Als  Metaphosphimsäuren  sind 
Säuren  des  P  zu  bezeichnen,  in  denen  0-Atome  der  HPO3  durch  NH-Reste 
vertreten  werden.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  18,  629;  Ber.  29,  Ref.  1101: 
C.-B.  1896  II,  965).  —  Die  Metaphosphimsäuren  sind  Laktame  der  Imido- 
phosphorsäureamide,  und  zwischen  ihnen  und  einigen  organischen  Oxy-  und 
Aminosäuren  besteht  eine  gewisse  Ähnlichkeit  des  Verhaltens.  H.  N.  Stokes 
{Am.  Chem.J.  20,  (1898)  740;  C.-B.  18991,  11;  Z.  anorg.  Chem.  19,  36; 
C.-B.  18991,  245). 

Übersicht:  I.  Metaphosphimsäuren  und  Ammoniumsalze.  1.  a)  Trimetaphosphimsäure, 
PsNgOeHe,  und  ß)  Ammoniumsalz  derselben,  PgNgOeHgfXHjj.HgO,  S.  235.  —  2.  a)  Tetra- 
metaphosphimsäure,  P4N40gHg,2H20,  und  ß)  Ammoniumsalze  derselben,  P4N408H6(NH4)2  brw'. 
P4N408H4(NH4)4,4H2Ö,  S.  237.  —  3.  Pentametaphosphimsäure.  PäNjOioH.o.  S.  239.  —  4.  Hexa- 
metaphosphimsäure ,  PgNeOjgHia^  S.  240.  —  5.  Höhere  Metaphosphimsäuren,  S.  240.  — 
II.  Ainide  der  Metaphosphimsäuren,  S.  240. 

L  Metaphosphimsäuren  und  Ammoniumsalze. 

1.  a)  PgNgOgHß.  Trimetaphosphimsäure;  Trimetaphosphiminsäure :  Tri- 
phosphonitrylsäure.  I.  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Bei  der  Verseifung 
von  PgNgGlß  in  ätherischer  Lsg.  durch  W.  —  Zunächst  bildet  sich  das  Ghlor- 
hydrin,  P3N3GI4O2H2,  welches  sich  unter  B.  dieser  Säure  in  W.  löst. 
H.  N.  Stokes  [Ber.  28,  437;  C.-B.  1895  1,  821;  Am.  Chem.  J.  17, 
^75;  C.'B.  1895  I,  1000).  —  Wendet  man  statt  W.  eine  Lsg.  von  CH3.C00Na 
an,  so  erhält  man  bessere  Ausbeuten,  da  die  entstehende  freie  HCl,  welche  Zersetzungen  her- 
beifährt, gebunden  wird.  —  2.  Bei  der  Zers.  des  Silbersalzes  durch  H^S 
unter  k.  W.  bildet  sich  eine  Fl.,  die  in  frisch  bereitetem  Zustande  die  Salze 
der  Trimetaphosphimsäure  liefert,  sich  aber  bald  zersetzt.  H.  N.  Stokes 
{Am.  Chem.  J.  18,  653 ;  C.-B.  18%  II,  965). 

n.  Eigenschaften.  —  Außerordentlich  11.  in  W.;  zeigt  kein  Kristallisa- 
tionsvermögen. Auch  in  dieser  Säure  wird  die  Polymerisation  zweifellos 
durch    N -Atome    bewirkt.      H.  N.  Stokes    {Ber.  28.    437;    C-B.  1895  i. 
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^\'    Am.  Chem.  J.    H,    275:     C.-B.    1895  I,     1000).    —   Die  wss.  Lsg. 

Her    Säure    kann    nicht    zur    Kristallisation    gebracht    werden:    beim  Ein- 

im  Vakuum   bleibt   eine  gummiähnhche  Masse   zurück.  —  Bei  der 

uug   mit    starken    Mineralsäuren    erleidet  die  Säure   Zers.     In  den 

/ers.'t;^iin^'^produkten    werden,   wenn  die   Zers.  aufgehoben   wird,   ehe   die 

Endprodukte,  H3PO4  und  NH3.  ausschließlich  vorhanden  sind,  aufgefunden: 

unveränderte  Säure,  Diimidotriphosphorsäure,    P3N2O8H7,  Imidodiphosphor- 

säure,  PjNOßHs,  sowie  H4P.O;  und  H3PO4.     Die  Zersetzung  verläuft  nach: 

Pö.OH  PO(OH), 

hAh  «f 

II  >>  -  -  ^  I  4-NH3  » — ^ 

HO.OP     PO.OH  HO.OP^/PO(OH), 

NH  NH 

♦Trimetiphosphimsäure)  (Diimidotriphosphorsäure) 

(XHJ,HPO,  yPO(OH), 


__,^  0< 

PO(OH),    PO(OH)j       ^^  \P0(0H)2 

\        /  >^  (Pyrophosphorsäure)  +NH3. 

NH  ^^  2H3PO4 

I  Imidodiphosphorsäure) 

—  Erhitzt  man  Trimetaphosphimsäure  mit  HNO3,  so  ist  die  Umwandlung 
in  HPOj  und  NH3  in  10  Minuten  beendigt;  unterbricht  man  die  Erhitzung 
aber  früher,  so  sind  die  obengenannten  Prodd.  aufzufinden.  Erhitzt  man 
7  Minuten,  so  ist  Trimetaphosphimsäure  völlig  zerstört.  Man  fällt  durch 
Ma^mesiamischung  aus  ammoniakalischer  Lsg.  Imidodiphosphorsäure,  H4P2O7 
und  H3PO4.  Diimidotriphosphorsäure  bldbt  gel.,  wird  aus  dem  Filtrat  durch 
AgNO^  bei  Ggw.  von  HNO3  gefällt  und  in  das  Natrium  salz  verwandelt.  Die 
drei  anderen  Säuren  trennt  man,  indem  man  den  Mg-Nd.  in  HNO3  löst, 
NH3  zusetzt,  solange  sich  noch  ein  bleibender  Nd.  bildet,  dann  filtriert  und 
solange  AgNOg  zusetzt,  als  der  Nd.  noch  weiß  ist.  Derselbe  besteht  haupt- 
-ä'  lilich  aus  Trisilberimidodiphosphat,  welches  in  das  Natriumsalz  verwandelt 
wird.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  18,  629;  C-B.  1896  IL  968).  — 
Trimetaphosphimsäure  ist  bei  weitem  weniger  stabil  als  Tetrametaphosphim- 
säure.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  740:  C.-B.  1899  L  11;  Z. 
anorg.  CAm.  19,  39;   C.-B.  18991,  245). 

HI.  Kon.<itifu(ion.  —  Die  Säure  hat  die  empirische  Formel  PgXgOßHe.  —  Daß  die 
.SÄure  sech«  H- Atome  enthält,  geht  aus  der  B.  des  Salzes  PgNaOeHgNaBa^l.SHaO  und  der 
Fjüslenz  der  Diimidotriphosphorsäure  hervor,  während  die  Existenz  des  wasserfreien  Silber- 
salzes, P,N,(),Agj,  beweist,  daü  die  Säure  ein  Derivat  der  HPO3  und  nicht  einer  höher  hv- 
dnerten  Säure  de:?  P  ist.  Die  einfachste  Auffassung  der  Konstitution  der  Säure  ist  die  An- 
„Bhm*»  pines  sechsgliedrigen  Ringes  (l)-  Wegen  der  labilen  Natur  des  H  in  den  N-haltigen 
ein  Übergang  der  Säure  in  die  tautomere  Form  (II)  aber  sehr  wahrscheinUch. 
•  von  der  Formel  I  müßte  Natriumsalze  mit  drei  oder  sechs  At.  Na  geben,  es  wird 
.^i'  ■  üur  ein  Salz  mit  drei  At.  Na  erhalten  und  außerdem  ein  solches  mit  vier  At.  Na  bei 
i.^^'..  eines  großen  Überschusses  an  NaOH.  Letzteres  Salz  entsteht  vielleicht  aus  der 
Säure  II  durch  Rmgsprengung  und  ist  ein  Salz  der  Amidodiimidotriphosphorsäure  von  der 
Fonnel  (III |.  '^      ^ 

^-  U.  III. 

P(OH),  POOH  PO.ONa 

(OH>,P.     Jp(OH),  HOOP'        IpoOH  HOOpi      /P0/^^>* 

'^  NH  NH 
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Es  ist  wahrscheinlich,  daß  die  Trimetaphosphimsäure  sowohl  in  der  Form  I  als  Triplws- 
phonürylsäure,  als  auch  in  der  Form  II  als  Trimetaphosphimsäure  Salze  bildet,  denn  sie 
gibt  em  weißes,  amorphes,  in  Lsgg.  von  NH4NO3  1.  Silbersalz  der  Formel  PgNgOcAgß  und  ein 
rotgeförbtes,  kristallinisches,  in  dem  angefühilen  Lösungsmittel  unl.  Silbersalz  von  gleicher 
Zus.,  das  leicht  aus  dem  ersteren  entsteht;  in  dem  farblosen  Salze  ist  das  Ag  vielleicht 
nur  an  O  gebunden,  in  dem  rotgefärbten  zur  Hälfte  an  Stickstoff.  H.  N.  Stokes  {Am.  Cham. 
J.  18,  629;  C.-B.  1896  II,  965). 

IV.  Sähe.  —  Die  Salze  der  Säure  werden  teils  durch  Neutralisation 
der  wss.  Lsg.  der  Säure,  teils  durch  Umsetzung  mit  dem  Natrimnsalz  er- 
halten. —  Höchst  charakteristisch  sind  die  Silbersalze,  am  wenigsten  cha- 
rakteristisch die  Baryumsalze.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  kristallisiert  ein 
Natriumsalz  P3N306H3Na3,4H20  in  rhombischen  Prismen;  aus  h.  Lsg. 
scheidet  sich  das  Salz  P3N3Ö6H3Na3,H20  in  kleinen  Nädelchen  aus.  Löst 
man  das  Natriumsalz  in  NaOH,  so  scheidet  sich  das  Tetranatriumsalz 
P3N307H4Na4,H20  in  langen  Nadeln  aus.  —  Das  Kaliumsalz  kristaUisiert 
schlecht.  — Durch  Magnesiamischung  \\ärd  bei  Ggw.  von  NH3  kein  Magnesiiun- 
salz  abgeschieden;  dadurch  lassen  sich  die  Trimetaphosphimate  von  ihren 
Zersetzungsprodukten  trennen.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  18,  629 :  C.-JB. 
1896  n,  967). 

ß)  P3N306H3(NH4)3,H20.  Ammoniumtrimetaphosphiniat.  —  Eine  Lsg.  dieses 
Salzes  wird  durch  doppelte  Umsetzung  der  Baryum-  und  Silbersalze  und  Neu- 
tralisation der  freien  Säure  mit  NH3  erhalten.  —  Auf  Zusatz  von  A.  kristalli- 
siert das  Salz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  —  LI.  in  W.;  die  wss. 
Lsg.  vertiert  beim  Erhitzen  NH3  und  scheidet  einen  durchsichtigen,  amorphen 
Nd.  ab.  —  Auch  bei  Ggw.  eines  großen  Überschusses  von  NH3  bildet  sich 
niemals  ein  Tetraammoniumsalz.  H.  N.  Stokes  [Am.  Chem.  J.  18,  643: 
a-B.  18%  II,  967). 

H.  N.  Stokes 
Berechnet  Gefunden 

N         27.50  27.03 

P         30.38  30.19 

2.  a)  P4N408,äH20.  TetrametapJwsphinisäure.  I.  Bildung.  —  Schüttelt 
man  die  Lsg.  von  P4N4GI8  in  Ae.  ununterbrochen  viele  Stunden  lang  mit 
W.,  so  tritt  Zers.  ein;  es  resultieren  zuerst  kristallinische  Ghlorhydrine,  welche 
im  Ae.  gel.  bleiben,  endlich  jedoch  zersetzt  werden  und  eine  ausgeprägt 
kristaUinische  Säure  liefern,  die  sich  ausscheidet.  H.  N.  Stokes  (Ber.  28, 
438;  a-B.  1895  1,  821;  Am.  Cliem.  J.  17,  275;  C.-B.  18951,  1000).  — 
Die  Säure  kann  so  am  besten  dargestellt  werden,  da  sie  von  der  entstehenden  HCl  nicht  an- 
gegriffen mrd;  man  kann  aber  auch  NH3  oder  CH3COONH4  anwenden.  Als  Zwischen- 
produkt entstehen  wahrscheinlich  Ghlorhydrine,  doch  konnten  diese  nicht  isoliert  werden. 
H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  780;  C.-B.  18971,  14).  —  2.  Durch  Zers.  des 
Silbersalzes  mit  HCl.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  740;  C.-B. 
18991,    11;   Z.anorg.  Chem.l%  51;  (7.-P.  1899 1,  245). 

IL  Eigenschaften.  —  Swl.  in  W.  und  von  einer  ^  derartigen  Stabilität, 
daß  sie  kaum  angegriffen  wird,  wenn  man  sie  mit  konz.  HNO3  oder  Königs- 
wasser zur  Trockne  eindampft.  —  Die  B.  der  Säure  kann  dazu  benutzt  werden, 
um  weniger  als  l^'o  von  P^N^iCls  in  P3N3CI6  nachzuweisen.  —  Die  Säure  ist 
ungemein  energisch,  da  sie  im  Gegensatze  zu  den  Amidophosphorsäuren 
11.  Nitrate,  Chloride  und  Sulfate  beinahe  vollständig  zerlegt.  —  Die  Säure  kann 
als  Tetrametaphosphorsäure  angesehen  werden,  in  welcher  V^  des  O  durch 
NH  ersetzt  ist.  Die  einfache  und  direkte  B.  aus  P^N^Clg  läßt  es  sehr 
wahrscheinlich  erscheinen,  daß  die  Gruppe  P4N4  intakt  geblieben  ist,  und 
daß  Polymerisation  eher  durch  N-Atome,  als  durch  0-Atome  bewirkt  wird. 


^3^  Tetrametaphosphimsäure. 

H  N  STOKK^  ^nr,.  28,  438;  C.-B.  1895  1,  821;  Am.  Chem.  J.  17,  275; 
r-T?'  1895  I,  1000).  —  Farblose  Nadeln.  —  100  T.  W.  lösen  bei  20«  0.64  T. 
der  kri^aUi^ierten  Säure;  Zusatz  von  Mineralsäuren  vermindert  die  Löslich- 
keit- UK)  T.  lOVoiger  GH3.GOOH  lösen  nur  0.26  T.  bei  20^  —  Durch  Ein- 
dampfen von  0.1  g  mit  200  ccm  W.  und  Königswasser  wird  die  Säure  nicht 
v(')llständig  zerstört.  H.  N.  Stokes  [Am.  Cliem.  J.  18,  (1896)  780;  G,-B. 
18971,  14).  —  Die  Tetrametaphosphimsäure  ist  bei  weitem  beständiger  als 
ir-endeine  andere  Säure  dieser  Reihe.  H.  N.  Stokes  [Am.  Chem.  J.  20, 
(IS98)  740;  C.'B.  18991,  11;  Z.  anorg.  Chem.  19,  39;  C.-B.  1899  1,  245). 
III.   Kanstiiiition.  —  Die  Konstitution  der  Säure  ist  wahrscheinlich  durch 

HOJ»0 NH 

HN  PO.OH 

I  I 

HO.PO  NH 

\  / 

NH PO.OH 

aiKZudrücken.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  780;  C.-B.  1897  I,  14).   Vgl.  auch 
H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.   20,  (1898)  740;  C.-B.   1899  L  11;  Z.  anorg.  Chem-.   19,  36; 


r-ß.  18991.  i>4.5). 


H.  N.  Stokes 
Berechnet  Gefunden  (2) 


p 

35.23 

35.01 

35.27 

35.38 

35.20 

35.08 

N 

H 

15.94 
3.41 

15.93 

15.99 
3.55 

15.92 
3.59 

15.75 

IV.  Salze.  —  Die  Säure  ist  ^ier-  und  achtbasisch  und  liefert  drei  Reihen 
von  Salzen,  die  häufig  swl.  in  W.  sind  und  charakteristische  Kristallformen 
zeigen.  In  diesen  drei  Reihen  ist  entweder  ein  Viertel,  die  Hälfte  oder  der 
gesamte  H  durch  Metall  ersetzt.  Die  Silbersalze  sind  wasserfrei  und  können 
zur  Aufstellung  der  Formel  dienen.  H.  N.  Stokes  (Ber.  28,  437;  C.-B. 
18951,  8^1;  Am.  Chem.  J.  17,  275;  C.-B.  1895  1,  1000).  —  Die  Salze 
bilden  sich  auch  bei  der  Zers.  der  Pentametaphosphimate.  H.  N.  Stokes 
{Am.  Chem.J.  20,  (1898)  740;  C.-B.  1899  1,  11;  Z.  anorg.  Chem.  19, 
50;  C.-B.  1899  I,  245).  —  Aus  der  Lsg.  der  Säure  in  verdünnter  KOH  wird 
durch  einen  großen  Überschuß  von  GH3.GOOH  das  in  rechtwinkeligen  Prismen 
kristallisierende  Salz  P^N^OgHgKg  gefällt.  Das  Tetrakaliumsalz  kristallisiert 
in  großen,  schiefen  Tafeln  und  ist  sll.  —  Das  Tetranatriumsalz,  P4N4O8H4 
Na4,2.5H20,  erhält  man  durch  Zusatz  von  NaOH  im  Überschuß  zu  der  Sus- 
pension der  Säure  in  W.  Zunächst  löst  sich  die  Säure  vollständig,  dann 
kristallisieren  kurze  Prismen  aus;  ein  an  Na  reicheres  Salz  wurde  nicht  ge- 
wonnen. —  Das  Baryumsalz,  V^^ß^Yißd.^.'m^O,  fällt  aus  der  Lsg.  eines 
der  Ammoniumsalze  in  k.  oder  besser  in  h.  AV.  auf  Zusatz  von  BaCl,.  — 
Das  Tetrasilbersalz,  P^N^OgH^Ag^,  wird  in  Form  eines  weißen  Nd.  auf  Zu- 
satz von  AgNO^  zur  Lsg.  der  freien  Säure  erhalten.  Der  Nd.  wandelt  sich 
beim  Kochen  mit  W.  oder  im  trockenen  Zustande  von  selbst  in  ein  aus  Nadehi 
brslehendes  kristallinisches  Aggregat  um.  Eine  ammoniakalische  Lsg.  des 
Ammoniumsalzes  gibt  mit  AgNOa  einen  gelbgefärbten,  in  NH^NO^-Lsg. 
nnl.  amorphen  Nd.  des  Salzes  P^N^OgAgg.  Durch  Kochen  des  Filtrats 
von  diesem  Salz  erhält  man  einen  subkristallinischen,  orangegelbgefärbten 
iSd.,  der  anscheinend  eine  kristallinische  Modifikation  des  Oktosilbersalzes 
darelellt,  aber  etwas  weniger  Ag  (6.7  At.)  enthält.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem, 
'/.  18,  (1896)  780;  C.-B.  1897  I,  14). 
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ß)  Ämmoniumtetrametaphosphimat.  a)  P4N408H6(NH4),,.  Biammonium- 
tetrametaphosphimat.  —  Bildet  sich  beim  Ansäuern  der  Lsg!  von  b).  —  Vier- 
oder sechsseitige  Prismen  mit  Basis.  —  W[.  selbst  in  h.  Wasser.  H.  N.  Stokes 
(Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  780;  C.-B.  1897  L  14).  —  Wird  durch  einen 
großen  Überschuß  von  HNO3  mittlerer  Konz.  nicht  zersetzt.  H.  N.  Stokes 
{Ber.  28,  438;  C.-B.  18951,  821;  Am.  Chem.  J.  17,  275;  C.-B.  18951,  1000). 

H.  N.  Stokes 
Berechnet  Gefunden 

1)  2)  3) 

P  35.42  34.41  35.10  35.20  {  1)  =  4.6% 

N  24.04  24.32  24.33  23.1 7  P :  N  |  2)  =  4 : 6.15 

\  3)  --=  4  :  5.82. 

b)  P4N408H4(NH4)4,4H20.  Tetraammoniumtetrametaplwsphimat.  —  Dm'ch 
Lösen  der  Säure  in  verd.  wss.  NH3  und  Fällung  mit  A.  —  Monokline  Prismen 
mit  Pmakoiden  und  Basis.  —  Verliert  im  Vakuum  kein  NH3.  —  ZU.  in  W.; 
swl.  in  konz.  wss.  NH3.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  von  Säuren 
Salz  a).     H.  N.  Stokes. 


H.  N.  Stokes 

Berechnet 

Gefunden 

1)               2) 

3) 

p 

27.19 

27.12 

27.25 

N 

24.61 

27.74 

24.66 

H 

6.15 

5.94 

p.^-  (  1)4:8.12 
^  "^   l  3)  4  :  8.00 

S.'PjNjOioHjo.  Bentametaphosphimsäure.  —  Kann,  etwas  mit  Zersetzungs- 
produkten verunreinigt,  durch  Zerlegung  des  Silbersalzes  mit  HgS  unter  W. 
erhalten  werden,  wobei  die  Fl.  kühl  gehalten  werden  muß.  —  Die  Lsg.  hat 
einen  sauren,  etwas  zusammenziehenden  Geschmack  und  wird  durch  A.  un- 
vollständig in  einer  gallertartigen  Form,  ähnUch  ausgefälltem  A1(0H)3,  gefällt. 
Dieser  Nd.  zeigt  die  Rk.  der  Salze,  ist  aber  unrein,  da  Ätzalkali  die  Entw.  von 

ein  wenig  NH3  verursacht.  -  Ist  P00H<5jg  pQQ|{;^Tg  pQQg>NH,  das  Laktani 

OH 

der  Amidotetraimidopentaphosphorsäure    pooh/'^H.POOH.NH.POOH<^.jj    ^^^ 

^         ^       ^  \NH.P00H.NH.P(0H)2 

existiert  in  der  Laktamform  in  dem  fünfatomigen  Silbersalze  und,  wie  es 
scheint,  in  der  Lsg.  der  sauren  und  normalen  Salze;  in  Alkahlsgg.  aber  hat 
sie  wahrschemlich  die  offene  Form,  da  das  von  einer  solchen  Lsg.  bereitete 
Silbersalz  eine  dieser  Annahme  entsprechende  Zus.  hat.  —  Ist  in  saurer  Lsg. 
viel  weniger  stabil  als  Tetrametaphosphimsäure,  aber  bedeutend  beständiger 
als  Trimetaphosphimsäure,  und  ihre  Zersetzungsgeschwindigkeit  ist  viel  kleiner; 
unter  den  Zersetzungsprodukten  wurden  isohert  P4N4OSH8  (Tetrametaphos- 
phimsäure), P4N30ioH9  (Triimidotetraphosphorsäure) ,  P3N9O8H7  (Diimido- 
triphosphorsäure)  und  H3PO4.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  740; 
C.-B.  1899  I.  11;  Z.  anorg.  Chem.  19,  44;  C.-B.  18991,  245). 

Sähe.  —  Die  Natriumsalze  sind  amorph,  das  mit  5  At.  Na  ist  hydro- 
lytisch gespalten :  sie  werden  durch  A.  aus  der  alkalisch  reagierenden  oder 
mit  HNO3  oder  CH3GOOH  neutrahsierten  Lsg.  gefällt.  —  Das  Baryumsalz  ist 
wl.,  das  Salz  mit  1  At.  Mg  1.,  das  mit  2  Mg  wl.  —  Die  Zus.  der  Silbersalze 
ist  nur  dann  eine  bestimmte,  wenn  die  Bedingungen  der  Darst.  dieselben 
sind.  Wird  die  schwach  angesäuerte  Lsg.  des  Natrimnsalzes  mit  AgNO^ 
gefällt,  so  erhält  man  eine  Verb,  von  der  Zus.  PgNjOioHsAgs  als  weißen 
Nd.,  welcher  beim  Trocknen  bei  100^  keine  Zers.  erleidet.  Salze  mit  höherem 
Gehalte  an  Ag  fallen  aus  einer  ammoniakalischen  Lsg.  eines  Pentametaphos- 


2A0        Hexanielaphosphiiiisäure.     Amide  der  Metaphosphimsäuren. 

ühinials  mit  AgNOs  aus.  So  wird  ein  gelbgefärbtes  Salz  erhalten,  welches 
als  Derivat  der,  eine  oflene  Kette  enthaltenden  Amidotetrimidopentaphos- 
pliorsAure  zu  betrachten  ist  und  bei   100^  Zers.  erleidet.  H.  N.  Stokes. 

4  PgN(;üij,Hi^.  Hcxametaphosphimsäure.  —  In  Gestalt  ihres  Natriumsalzes 
bei  der  Verseilung"  des  Hexaphosphonitrilchlorids  durch  NaOH  in  ätherischer 
Lsg.  —  Die  freie  Sfture,  die  man  in  Lsg.  erhalt,  wemi  man  das  in  W.  suspendierte 
Silbersalz  durch  H.,S-Gas  zersetzt,  hat  eher  einen  zusammenziehenden  als 
.sauren  Geschmack  und  kann  in  fester  Form  nicht  rein  erhalten  werden,  da 
sie  nicht  durch  A.  niedergeschlagen  wird,  und  da  die  Lsg.  bei  dem  Verdunsten 
tiefgreifende  Zers.  erleidet  und  einen  gummiähnlichen  Rückstand  hinterläßt.  — 
Das  Natriumsalz  gibt  beim  Erhitzen  mit  GH3.GOOH  Tetrametaphosphimsäure, 

_  Ist  .Is  NH<^^^^{{:^^{|:pooh:!nh:pOOH>^^^    '^^'  ^^^^^"^  ^"'  Amidopentimldohexaphos- 

/OH 

phor^iure  j^h,^P^^"-^"-^^^"'^'"-^^\NHo,  aufzufassen.     —     Hexametaphosphim- 

^P00H.XH.P00H.NH.P0(0H)2 
säure  ist  merklich  weniger  stabil  als  Pentametaphosphimsäure ;  sie  Uefert  bei 
der  Zers.  30®/o  der  berechneten  Menge  Tetrametaphosphimsäure.   H.  N.  Stokes 
[Am.  Chrm.  J.  20.  (1898)   740;  C.-B.  18991,    11;    Z.  anorg.  Cliem.  19,  53; 
C-K  18991,  i>45). 

Sähe.  —  Ein  Natriumsalz  mit  6  At.  Na  wird  erhalten,  wenn  man 
die  neutralisierte  Lsg.  mit  A.  fällt;  bei  Überschuß  von  Alkali  fällt  ein  Salz, 
weiches  für  P  :  Na  das  Verhältnis  6  ;  6.4  ergibt.  —  Das  Silbersalz 
P^NgOijHcAg,;  wird  wie  das  entsprechende  Salz  der  Pentametaphosphim- 
säure durch  Fällung  in  alkalischer  Lsg.  erhalten,  aus  ammoniakali scher  Lsg. 
scheidet  sich  ein  gelbgefärbtes  Salz  aus.     H.  N.  Stokes. 

r».  Ilöhei'e  Metaphoffphimsäuren.  —  Da-^  von  der  Zubereitung  der  Chloronitride  übrig- 
Kebliehene  Öl,  welches  durchschnittlich  ein  der  Formel  PnNnClga  entsprechendes  Mol.-Gew. 
hat,  jribt  bei  der  Verseilung  eine  Mischung  von  Natriumsalzen,  die  durch  A.  in  einer 
eiitscliieden  klebritren  Form  niedergeschlagen,  von  Säuren  zersetzt  werden  und  Tetrameta- 
phosphimsäure. Diimidotriphosphorsäure  und  Triimidotetraphosphorsäure  ueben.  Sie  wurden 
nicht  weiter  unters-ucht.  H.  N.  Stokes  Um.  Chem.  J.  20.  (1898)  740:  C.-B.  18991,  U:  Z. 
anorp.  Cltem.  19,  57:   C.-B.  18991,  24-5). 

II.  Amide  der  Metaphosphimsäuren. 

Trocknes  NH3-r;as  wirkt  langsam  auf  eine  Lsg.  von  Triphosphonitrilchlorid  in  absol.. 

Ae.  ein,  wobei  die  ersten  Reaktionsprodukte  NH4CI  und  das  Chloraniid  PgNg/^^llr  ^     sind ;. 

letzteres  bleibt  in  der  Lsg.  und  wird  nach  und  nach  weiter  angegriffen,  ist  aber  das  einzige 
PrfKl.  der  Rk.,  das  in  Ae.  1.  ist:  durch  weitere  Einw.  von  NH3  wird  das  Gl  weiter  substituiert, 
aber  nie  ganz,  und  die  entstehenden  Prodd.  fallen  mit  NH^Gl  gemischt  aus.  Wird  dies  mit 
A.  wefrpewaschen,  der  Rückstand  in  W.  gel.  und  mit  der  zur  Ausfällung  des  Gl  notwendigen 
Menge  von  AgNO,  versetzt,  so  erhält  man  eine  Lsg.,  die  bei  fraktioniertem  Ausfällen  mit 
AtrNO,  das  Silbersalz  eines  Amids  mit  dem  Verhältnis  P  :  N  :  Ag  =  3  :  6.27  :  2.01  ergab.  — 

Eine  ätherische  Lsg.  des  Chloramides  P8N8<(Sjj.  mit  NaOH  geschüttelt,  gibt  das  Natriumsalz 
des  Diamids  der  Trimetaphosphimsäure,  aus  welcher  man  das  Gl  dadurch  entfernen  kann, 
daii  man  mit  HNf),  neutralisiert  und  die  berechnete  Menge  von  AgNOs  hinzufügt;  aus  dem 
j-lltrale  kann  das  Amid  in  Gestalt  eines  amorphen  Silbersalzes  mit  dem  Verhältnisse 
J.  '.^^.'"  '^  '^-^  '^''^  niedergeschlagen  werden.  —  Wird  Tri-,  Tetra-  oder  Pentapho-sphonitril- 
rhiond  jn  ätherischer  Lsg.  mit  NH3,  D.  0.90,  geschüttelt,  so  erfolgt  zuerst  eine  starke- 
Kk.,  und  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Schütteln  ist  das  gesamte  Gl  entfernt.    Die  so  erhal- 

^.'^'*^     iiumsalze  der  Amide  werden   durch  A.  als  amorphe,   nicht  erhärtende  Syrupe 

"**'■  '■"  ""'1  können  in  weifie  amorphe  Silbersalze  von  nicht  konstanter  Zus    über- 

^\c.-B\m\  "iöf  ^'''"''''  ^'^'"'  ^'^'''"' '^' ^^'  "'^'^  ^''^' ^^^ ^'  ^^ ■•  ^  ''''''''^- ^"^- ^^' 
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G.  Ammoniummetaphosphat.  Übersicht  a)  Monometaphosphat.  NH4PO3,  S.241.  — 
b)  ß-Metaphosphat.  NH4PO3,  3.4H2O,  S.  241.  —  c)  Dimetaphosphat.  (NHJoP^O«.  a)  Wasser- 
freies, S.  241.  -  ß)  Mit  4  Mol.  H2O,  S.  242.  -   d)  Trimetaphosphat.    (NhIrO,,   S.  242.  - 

e)  Tetrametaphosphat.  (NH4)4P40i2.    a)  Wasserfreies,  S.  242.  —  ß)  Mit  4  Mol.  HoO,  S.  243.  — 

f)  Pentametaphosphat  (NKJ^P-Oi^,  S.  243.  —  g)  Dekametaphosphat.  (NHJ.oP.oOoo.  a)  Wasser- 
freies, S.  243.  —  ß)  Mit  12  Mol.  H^O,  S.  244.  '  '"   '° 

a)  Monometaphosphat.  NH4PO3.  -  Bildet  sich  wahrscheinlich  zunächst 
beim  Kochen  der  Lsg.  von  Monoamidophosphorsäure,  da  das  entstehende 
Prod.  mit  AgNOg  einen  weißen  Nd.  liefert.  Ist  entweder  NH4PO3  oder 
ein  Gemisch  von  verschiedenen  Metaphosphaten.  H.  N.  Stokes  {Am.  Cheni.  J. 
15,  200;  Ber.  26,  Ref.  755;  C.-B.  1893  I,  815). 

b)  p-Metaphosphat.  NH4PO3  mit  3.4  Mol.  H^O.  —  KristalHsiert  in  der 
Kälte  aus  den  mit  (NHJaGOo  neutralisierten  Lsgg.  des  zerflossenen  P2O5  und 
der  glasigen  HPO3.  —  Mikroskopische  Kristalle,  die  leicht  so  weit  zu  reinigen 
sind,  daß  ihre  Lsg.  mit  AgNOg  eine  rein  weiße  Fällung  ergibt.  —  Das 
trockene,  wasserhaltige  Salz  geht  nach  einigen  Wochen  zum  Teil  in  Ortho- 
phosphat  über.  Im  lufttrockenen  Salz  sind  23.60"/o  HgO,  welcher  Gehalt  etwa  3.4  Mol. 
H2O  entspricht.  Für  das  wasserfreie  Salz:  ber.  25.63"/o  NHo,  72.88°/o  P2O5;  gef.  73.19<>/o 
P2O5.    G.  Tammann  {J.praM.  Chem.  [2]  45,  (1892)  431). 

c)  Dimetaphosphat.  (NHJgPgOß.  a)  Wasserfreies.  —  1.  Man  zersetzt 
GuPgOg  durch  NH3  enthaltendes  (NHJgS,  filtriert  und  mischt  die  konz.  Lsg. 
mit  Alkohol.  Fleitmann  {Pogg.  78,  233  u.  338;  Ann.  72,  236;  J.  B.  1849, 
237).  —  2.  Man  schmilzt  NaH2P04  zusammen,  reinigt  die  erhaltene  Schmelze 
mittels  Kristallisation  ohne  Erwärmen,  führt  das  so  gewonnene  Na2P206  in 
BaPgO«  über  und  setzt  letzteres  mit  (NHJ2SO4  um.  Lindboom  {Ber.  8,  122; 
J.B.  1875,  177).  A.  Sabanejeff  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  490;  J.  russ. 
phys.  Ges.  30,  (1898)  403).  —  Kurze  Säulen  des  monoklinen  Systems;  1.  in 
1.15  T.  k.  oder  h.  H2O.  Fleitmann.  —  Kristallisiert  wasserfrei.  G.  Tammann 
{Z.  physik.  Chem.  G,  (1890)  125).  —  Mol.-Gew.  Gef.  aus  der  Erstarr ungstemp. 
in  W.  (T  =  19)  118,  ber.  97.  Jawein  u.  TmLLOT  (Ber.  22,  655;  C.-B.  1889  I, 
534;  J.  B.  1889,  414).  Ist  strukturisomer  mit  Hydrazinsubphosphat, 
(N2H4)H4P206.  (Vgl.  S.  212).  — Kryoskopisches  Verhalten  beider  Verbb.  (c  =  Quantum 
des  Salzes  in  100  g  W.;  t  =  Erniedrigung  der  Temp.;  i=  Quotient)  nach  A.  Sabanejeff: 

(NHJ2P2O6  (N^HJH.F^Oe 

c  t  i  c  t  i 

0.399  0.120  3.08  0.285  0.08  2.88 

0.671  0.671  2.56  0.853  0.19  2.29 

1.024  0.245  2.46 

Leitfähigkeit  nach  Tammann:  Temperaturkoeffizient  a^.^  nach  Tammann: 


t  =  18.0« 

V            X 10»             V 

XIO« 

5            573            320 

1064 

10            651            640 

1151 

20            734          1280 

1251  \ 
1204  l  .219 
1194     ^^^^ 
1200^ 

40            817          2560 

80            872          5120 

160            994        10240 

Gefrierpunktsemiedrigung  nach  Tammann: 

Ht 

Vt, 

0.8 

1.124 

0.4 

0.577 

0.2 

0.321 

0.1 

0.180 

0.05 

0.096 

Gmelin-Friedheim.    I.  Bd.  3.  Abt.  7.  Aufl. 

V              \ 

19.4.10« 

Xo-lO« 

So  7.10-* 

1.25 

479 

297 

181 

1.5 

539 

327 

202 

5 

602 

363 

205 

10 

671 

402 

207 

20 
40 

750 

451 
499 

205 

toll 

my 

0.145 

0.149 

0.165 

0.186 

0.198 
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—  Wird  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  200«  bis  250<>  ohne  Gew.-Verlust  in 
das  durcli^ichti^^e,  unl.  Monometaphosphat,  NH4PO3,  übergeführt,  welches 
sich  auch  bei  3(X)^'  nicht  verändert,  in  der  Glühhitze  schmilzt  und  dabei 
nur  einen  Teil  des  NH3  verliert.  Fleitmann.  —  Verliert,  mit  wasserfreiem 
Na.PA  gesclun.,  26.98«/o  au  Gew.  (ber.  für  NH3  +  HgO :  Se.SS^/o).  Tammann. 

Ist  seinen  physikalischen  Eigenschaften  nach  Trimetaphosphat.    Tammann. 

AktivitätskoefTizient  nach  Tammann 


NH4PU, 

3(NH,),(P03)3 

iT 

nv 

a 

iT 

iX 

Ix 

0.8 

0.406 

2.23 

2.22 

1.00 

0.4 

0.447 

2.30 

2.34 

0.98 

OM 

0.497 

2.54 

2.49 

1.04 

0.1 

0.550 

2.86 

2.65 

1.08 

0.05 

0.617 

3.05 

2.86 

1.06 

Fleitmann 

(NHJ,0 

52 

26.53 

27.26 

26.92 

P.O»* 

144 

73.47 

(NHJ^,Oe 

196 

100.00 

Sabanejeff 

Berechnet 

Gefunden 

NH, 

17.58 

17.31 

P 

31.95 

31.82 

31.63 

ß)  31it  4  Mol.  H2O.  —  Kristallisiert  nur  aus  sehr  konz.  Lsg.,  da  es 
nur  0.9  T.  zur  Lsg.  bedarf,  und  stets  mit  4  Mol.  HgO,  welche  bei  200*^ 
entweichen,  wobei  die  Kristalle  vollständig  undurchsichtig  werden.  Schnell 
zum  Glühen  erhitzt,  bläht  sich  das  Salz  auf,  verliert  NH3  und  schmilzt  endlich 
zu  einem  klaren  Glase,  das  reine  HPO3  ist.  Behandelt  man  die  auf  200^ 
erhitzten  Kristalle  mit  W.,  so  bleibt  der  größte  Teil  als  unl.  Pulver,  Fleitmanns 
Monometaphosphat,  zurück  und  gewöhnliches  Ammoniumphosphat  geht  in 
Lsg.  In  Säuren  ist  das  Salz  11.  und  besonders  durch  Kochen  mit  H2SO4 
wird  die  HgPaOjj  in  H3PO4  übergeführt.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  ganz  schwach 
alkalisch,  zeigt  aber  nach  langem  Kochen  saure  Rk.  und  enthält  dann  kein 
Dimetaphosphat  mehr.     Glatzel  {Dissert.  Würshurg,  1880,  28). 

Glatzel 
Berechnet  Gefunden 

NH4  13.53  13.58 

P  24.06  23.22 

H2O  27.09  27.18  27.24 

d)  TrimetnpJioftpJiat.  (XH4)3P309.  Nähere  Angaben  fehlen.  —  Vgl.  C.  G.  Lindboom  (^er. 
8,  122;  J.  B.  1875,  178)  und  S.  180. 

e)  Tärarndaphosphat  {NH^\Pfii^.  a)  Wasserfreies.  —  Das  Kupfersalz 
wird  durch  Ammonium sulfid  bereits  in  der  Kälte  leicht  zerzetzt,  wenn  die 
Lsg.  nicht  zu  verd.  ist  und  zum  größeren  Teil  aus  NH4SH  besteht;  am  zweck- 
mäßigsten verwendet  man  60  ccm  NH4SH-Lsg.,  die  mit  40  ccm  NH3,  D. 
0,956  (=  ll.Oa'^/oNHa),  versetzt  sind.  —  Wird  immer  wasserfrei  erhalten, 
gleichgültig,  ob  man  es  durch  A.  fällt  oder  durch  freiwilliges  Verdunsten  zur 
Kristallisation  bringt.  Beim  langsamen  AuskristaUisieren  aus  wss.  Lsg.  er- 
hält man  das  Salz  in  sehr  schön  ausgebildeten,  Avasserhellen  Kristallen,  nur 
Lsl  ein  wiederholtes  Umkristallisieren  unbedingt  notwendig,  um  ein  völlig 
reines  Präparat  zu  erhalten,  da  das  Salz  hartnäckig  ganz  geringe  Spuren 
von  NH4SH  zurückhält,  welche  bei  der  Einw.  des  Lichtes  eine  schwache 
l.eU)färbur.g  der  Kristalle  veranlassen.  F.  Warschauer  (Z.  anorq.  Chem.  36, 
13/;   (J.-B.  190311,  705).  ^ 
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Die  Kristalle  sind  der  regulären  Kombination  von  Oktaeder  mit  Würfel  recht  ähnlich, 
erweisen  sich  aber  goniometrisch  und  optisch  als  tetragonal.  Sie  stellen  die  Kombination 
einer  herrschenden  Pyramide  P  mit  der  Basis  OP  und  dem  Deuteroprisma  ooPod  dar; 
letztere  Form  fehlt  bisweilen.  —  Randkantenwinkel:  118^8';  Polkantenwinkel:  104® 20'.  — 
a:c  =  1  :  1.1799.  —  Anisotrop  vom  Charakter  der  einachsigen  Kristalle.  W.  Müller  (Z 
anorg.  Chem.  36,  (1903)  177). 

Äqu.  Leitfähigkeit  (Xgg^  3.0337  g  des  Salzes  in  1  1  W.  gel.)  nach  F.  Warschauer: 


V 

>^. 

l. 

l 

102  ^1 
1 

32 

100.0 

100.4 

100.2 

64 

110.8 

111.4 

111.1 

10.88 

128 

121.5 

121.9 

121.7 

9.54 

256 

131.6 

132.2 

131.9 

8.38 

512 

139.5 

140.3 

139.9 

6.07 

1024 

142.7 

143.1 

142.9 

2.14 
F.  Warschauer 

(NH,),0 

26.86 

26.75                        26.56 

P.O. 

73.14 

(NHJ^P^Oia  100.00 

ß)  MU  4  Mol  H^O.  —  Ist  in  W.  viel  leichter  1.  als  das  betreffende 
Kaliimi-  und  Natriumsalz  (1  T.  erfordert  8  T.  W.)  und  unterscheidet  sich 
von  ihnen  auch  dadurch,  daß  seine  Lsg.,  wenn  auch  nur  sehr  schwach,  sauer 
reagiert.  Die  wss.  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  an  der  Luft  eine  schmierige 
Masse,  beim  Erwärmen  auf  ca.  30^  indessen  scheidet  sich  das  Salz  mit 
4  Mol.  HgO  aus.  —  Verliert  das  W.  schon  bei  150^,  wird  dadurch  in  W.  fast 
unl.  und  ist  kein  Tetrametaphosphat  mehr.  —  Zersetzt  sich  beim  Glühen, 
indem  sich  das  NHg  ganz,  die  Säure  zum  Teil  verflüchtigt;  ebenso  erleidet 
es  eine  Zers.  durch  Kochen  mit  Säuren,  wobei  H3PO4  entsteht.  Glatzel 
(a.  a.  0.  S.  93). 

Glatzel 
Berechnet  Gefunden 

NH4  15.65  15.85 

P  26.96  26.85  27.14 

H2O  15.65  15.62 

f)  Fentametaphosphat.  (NHJgPgOig.  —  Bildet  sich  beim  Lösen  des 
Dekametaphosphates  in  h.  W.  —  A.  fällt  das  Salz  in  Aveichen  Massen,  die 
nicht  zum  Kristallisieren  zu  bringen  sind,  sondern  beim  Abdampfen  der 
Lsgg.  als  strahlenförmig   zerrissene  Haut  auf  dem   Uhrglase   zurückbleiben. 

Leitfähigkeit : 

V    10   20   40   80   160   320   640   1280   2560   5120   10240 
X107  105  105  106  108   110   113   117    118    122    126    125 

Gibt  mit  GuS04-Lsg.  eine  Fällung  von  kleinen  Tropfen,  die  sich  bald 
zu  einer  blaugefärbten,  zähen  Masse  sammeln.  —  Behandelt  man  2AgP03,H20 
mit  einer  überschüssigen  Lsg.  dieses  Salzes,  so  bildet  sich  eine  zähe,  weiche 
Masse,  die  sich  darauf  im  Überschusse  der  Lsg.  löst  und  aus  der  sich  das 
Salz  Ag4(NHJ(P03)5,2H20  abscheidet.  —  Ist  als  (NH4)((NH4)4(P03)5)  auf- 
zufassen.    G.  Tammann  {J.praU.  Chem.  [2]  45,  (1892)  455). 

g)  Bekametaphosphat  (NH4)ioPioÖ3o.  a)  Wasserfreies.  —  Erhitzt  man 
das  Ammoniumdimetaphosphat,  so  geht  zwischen  200^  und  250°  eine  mole- 
kulare Umwandlung  des  Salzes  vor  sich,  es  entweicht  stets  ein  wenig  NH3 
und  die  zurückbleibende,  nicht  mehr  durchsichtige  Masse  reagiert  stets  sauer.  — - 
Ist  das  Salz  nicht  ganz  rein,  oder  wird  es  zu  hoch  oder  länger  als  zwei 
bis  drei  Stunden  erhitzt,  so  wird  es  in  eine  zähe  Fl.  verwandelt.  —  Swl.  in 

16* 
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W  von  "^0^'  100  g  W.  hatten  in  zwei  Monaten  1.20,  bzw.  1.54  g  auf- 
ffenoninien  '  Wird  von  h.  W.  reichlich  und  schnell  gelöst;  beim  Erkalten 
sclieidet  <ich  nichts  aus:  das  ursprüngliche,  feste  Salz  muß  also  bei  der 
Aiiflö^unc'  eine  chemische  Verwandlung  erlitten  haben,  mdem  sich  das 
'Pentainetaphosphat  bildet.  —  Durch  Behandkmg  mit  Salzlösungen  wird  das 
\H,  langsam  durch  Metalle  ersetzt.  (S.  bei  Dekametaphosphaten,  S.  201.)  — 
Wird  bakl  nach  der  Darst.  eine  Lsg.  des  Salzes  in  h.  W.  bereitet  und  diese 
in  iiber«^chiissige  AgNOg-Lsg.  eingegossen,  so  scheidet  sich  2AgP03,H20 
ab,  aus  dessen  Filtrat  A.  das  Salz  AgPOg  fällt.  G.  Tammann  {J.  prakL 
CÄ^m.  |2|45,  (1902)  448). 

Berechnet  von  E.  Schwarz  Grünerwald 

G.  Tammann 
(NHJ,0  26.81  26.83  26.58 

p,0t_ 73^19 73^08 73.14     

(NH:)r„P,o03o  10f)-00  99.71  99.72 

ß)  Mit  12  Moh  H2  0.  —  Das  Natriummetaphosphat  Maddrells  (vgl.  Bd.  II,  U 
S.  403)  geht  nach  zwölfwöchentlicher,  das  zweite  unl.  Natriummetaphosphat 
(vgl.  Bd.  II,  1,  S.  404)  nach  achtwöchentlicher  Behandlung  mit  NH^Gl-Lsg.  in 
dieses  Salz  über.  —  Unregelmäßig  geformte  Partikeln.  G.  Tammann  (J.  pralct, 
Chem.  [2]  45,  (1892)  465  u.  468). 


Tammann 

Aus  dem  zweiten  unl.  Natriummetaphosphat 

Lufttrocken 

NH, 

15.18 

15.00 

PO3 

06.6V 

66.89 

H2O 

18.21 

17.82 

(NHJ„P,,0,„12H20     100.00  99.70 
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F.  IsAMBERT.      Co,npt.  rend.  96,    1499;    Ber.  16,  1493;   J.  B.  1883,    32-5.    —     Compt.  rend. 

96,    1628;    Ber.lQ,  1673;    J.  ^.  1883,    327.     -     Compt.  rend.    %,    1771;    Ber. 

16.  18.58;    J.B.  1883,  329.    —  Compt.  rend.  100,  355:   Ber.  18,  Ref.   137;   J.  B. 

1885,  436.  —  Compt.  rend.  102,  1386;  Ber.  19,  Ref.  480;  J.  B.  1886,  361. 
H.  Rer^.     Ann.  246,  365;  Ber.  21,  Ref.  596;  J.  B.  1888,  527. 
J.  .Mai.     Ann.  265.  192;  Ber.  24,  Ref.  701;  C.-B.  1891 II,  789. 
A.  Helfe.    Z,  phynik.  Giern.  12,  196;  C.-B.  1893  II,  929:  Ber.  27,  (1894)  Ref.  236. 
A.  .Stock  u.  K.  Thiel.     Ber.  88,  2719;  C.-B.  1905 II,  1408. 
A.  Stock.     Ber.^,  1967;  C.-B.  190611a,  404. 

A.  Allgemeineft.  —  P  bildet  mit  S  zwei  durchaus  verschiedene  Reihen  von  Prodd.,  von 
»lenen  die  eine  aus  P,S    P  S„  P,S„,  P^S.,,  Vß,,  P,S,,  Vß,  und  P.S^  besteht.  -  Werden  diese 
>hrm,yr}uu   \erbb.i\uvfih  VereinifTung  der  Elemente  gebildet,  so   erfordern   sie  zu   ihrer  B. 
i'lung  von  Wärme  und  zeigen  bei  ihrer  Vereinigung  eine  sehr  bedeutende  Wärme- 
•  iik%  die  bei  Venvendung  von  farblosem  P  zu  heftigsten  Explosionen  Veranlassung 

Kehren  kaiin.  s.,bald  die  zur  B.  erforderhche  Temp.  gegeben  ist.  Diese  scheint  wenig  über 
i'xr  zu  liegen,  oder  unter  Lmständen  noch  niedriger,  da  nach  Pelletier  oft  schon  beim 
/.u«animenschmelzen  unter  W.  Explosionen  stattfinden.  Diese  Verbb.  können  daher  ohne 
i.€rahr  nur  aus  rotem  P  dargestellt  werden.     Dabei  entsteht,  auch  bei  einem  eroßen  Über- 
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Schuß  von  rotem  P,  niemals  eine  niedrigere  Verb,  als  P.S..     Lemoine  {Bull.  soc.  chim.  f2]  1 
407;   Campt,  rend.  58,890;  J.  B.  1864,  132;  Instü.  1864,  153;  Ann.Sujjpl.^  (1864/1865)  241 ' 
J.prakt.  Chem.^,  373;  C.-J5. 1864,  826.)  —   An  sämtlichen  chemischen  Einwirkungen  auf 
diese  Verbb.  nehmen  beide  Bestandteile  derselben  teil.   Kraut  (6.  Aufl.  d.  Handb.  I,  2,  S.236). 

Die  zweite  Reihe  (Gemische)  entsteht  ohne  merkhche  Wärmeerscheinungen  beim 
Zusammenbringen  von  P  und  S  unter  100^  Nach  Wicke  [Ann.  86,  (1853)  115;  Pharm. 
C.-B.  1853,  800;  J.  B.  1853,  326)  findet  die  Vereinigung  schon  bei  gewöhnlicher  Temp! 
statt,  wenn  Stücke  von  P  und  S  unter  W.  in  Berührung  kommen;  es  bildet  sich  danri 
immer  das  halbflüssige  P4S.  Bei  Zusatz  von  mehr  S  bleibt  dieser  unverändert  zurück  oder 
bildet  eine  Lsg.  von  S  in  P4S,  nicht  aber  P2S.  Wicke.  —  Berzelius  betrachtet  auch  PoS 
als  bestimmte  chemische  Verb.  Nach  ihm  werden  P^S  und  PgS  durch  Erwärmen  mit 
einigen  Metallsulfiden  auch  als  feste,  rotgefärbte  Verbb.  [oder  Gemische  eines  Phosphorsulfids 
mit  rotem  und  wenig  farblosem  Phosphor?  Kraut]  von  gleicher  Zus.  erhalten,  in  denen 
der  P  in  der  roten  Modifikation  enthalten  ist.  —  Erhitzt  man  P  und  S  in  einem  Verhältnis 
von  mehr  P  auf  S,  als  der  Verb.  PgSg  entspricht,  in  CSg,  so  erhält  man  dennoch  nur  PgSg-. 
es  erscheint  daher  unwahrscheinlich,  daß  die  sogen,  niederen  Phosphorsulfide  chemische 
Verbb.  sind.  Beim  Zusammenfließen  von  P  und  S  unter  w.  W.  kann  keine  Wärmesteigerung 
wahrgenommen  werden.  G.  Ramme  [Ber.  12,  941 ;  J.  B.  1879,  226).  —  Bringt  man  ca.  100  g 
unter  reinem  W.  granuherten,  gewöhnlichen  P  mit  ca.  30  g  gepulvertem,  aus  CS2  um- 
kristaUisierten  S  bei  20<^  zusammen,  so  fließen  sie  schnell  zusammen,  ohne  daß  eine 
Erhöhung  der  Temp.  wahrgenommen  würde,  wohl  aber  war  ein  schwaches  Sinken  der 
Temp.  um  0.5°  zu  bemerken,  obwohl  die  umgebende  Atm.  2"  wärmer  als  das  W.  war. 
P4S  und  P2S  sind  keine  chemischen,  sondern  mechanische  Verbb.  H.  Schulze.  —  P4S  und 
PgS  sind  Lsg.  von  S  in  P,  aber  keine  chemischen  Verbb.  A.  Helfe.  —  P4S  und  P2S  sind 
keine  chemischen  Verbb.,  sondern  Lsgg.  von  S  in  P.  Die  sogen,  fl.  Modifikationen  sind 
Lsgg.  von  P4S3  in  gewöhnhchem,  die  sogen,  festen  Modifikationen  Gemenge  von  P4S3  mit 
rotem  Phosphor.  F.  Isambert  [Cmnpt.  rend.  96,  (1883)  1630).  —  Wahrscheinhch  sind  P4S 
und  PgS  doch  wirkliche  chemische  Verbb.  und  enthalten  P  in  seiner  gewöhnlichen  Modifikation. 
G.  Lemoine  [Compt.  rend.  %,  (1883)  1630).  —  Die  fl.  Prodd.  können  keine  chemischen  Verbb. 
sein:  unterwirft  man  nämlich  die  fl.  Prodd.  oder  noch  S-reichere  Gemenge  der  Dest.  bei 
100°,  so  destilliert  allein  P  über  und  nur  S  bleibt  zurück;  nimmt  man  aber  eine  Mischung 
von  P  und  P4S3.  so  destilliert  gleichfalls  der  P  mit  etwas  P4S3  ab  und  im  Rückstand  hinter- 
bleibt reines  P4S3.  F.  Isambert  [Compt.  rend.  96,  (1883)  1771).  S.  auch  H.  Schulze  [Ber. 
16,  (1883)  2066).  —  Aus  einer  durch  gehndes  Erwärmen  bereiteten  Lsg.  von  S.  in  fl. 
Schwefelphosphor  scheidet  sich  ferner  eine  kristaUinische  Verb.,  Vcß^,  Dupre,  oder  PgSja, 
Berzelius,  aus.  —  Aus  dem  öligen,  durch  Zusammenfließen  von  P  und  S  unter  w.  W.  er- 
haltenen Gemische  setzen  sich  schon  bei  geringer  Abkühlung  gut  ausgebildete,  rhombische 
Kristalle  ab,  die  nicht  PgSg  oder  P2S12  sind,  sondern  Schwefel,  dem  etwas  P  anhaftet. 
In  den  getrockneten  Kristallen  läßt  sich  nur,  solange  sie  nicht  aus  CSg  umkristallisiert  sind, 
P  nachweisen.  G.  Ramme.  —  Da  fl.  Schwefelphosphor  durch  W.-Dampf  Zers.  erleidet,  wenn 
sich  diese  auch  wenig  energisch  vollzieht,  so  kann  ein  auf  diese  Weise  erlangtes  Resultat 
nicht  als  exakt  gelten.  H.  Schulze  [J.prakt.  Chem.  [2]  22,  (1880)  113).  -  Sämtliche  Prodd. 
verhalten  sich  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  chemischen  Einwirkungen  gegenüber  wie 
•Gemische  von  P  und  S,  indem  ihnen  vorzugsweise  der  eine  Bestandteil  entzogen  wird, 
während  der  andere  mehr  oder  weniger  unverändert  zurückbleibt.     Kraut. 

Fl.  Schwefelphosphor  löst  beim  Erwärmen  sowohl  P  wie  S  auf.  Man  erhält  diese  Ge- 
mische in  folgender  Weise: 

1.  Man  fügt  zu  unter  W.  schm.  P  nach  und  nach  Schwefel,  Pelletier,  oder  reibt 
beide  unter  av.  W.  zusammen.  Levol.  —  2.  Man  schm.  die  beiden  Stoife  unter  kochendem 
SO°/oigem  A.  zusammen.  R.  Böttger.  —  3.  Man  schm.  sie  unter  alkohol.  KOH  zusammen. 
R.  Böttger.  —  4.  Unter  erhitztem  Steinöl.  Die  Vereinigung  erfolgt  auch  bei  großen  Mengen 
ohne  irgendwelche  Explosion;  das  Steinöl  wird  nicht  zersetzt,  sondern  löst  nur  etwas  von 
"dem  Gemische  auf^  während  Terpentinöl  sich  zersetzt  und  unerträgUch  stinkend  wird. 
Dupre.  —  Hierbei  ist  immer  eine  Einw.  der  Fl.  auf  das  entstehende  Prod.  zu  befürchten, 
und  tatsächlich  ist  es  durch  C  schwarz  gefärbt.  Außerdem  lösen  die  fl.  Kohlenwasserstoft'e 
mehr  oder  weniger  S  und  P  auf,  so  daß  es  schwer  hält,  ein  Prod.  von  der  gewünschten 
Zus.  auch  zu  erhalten.  Explosionsgefahren  werden  am  besten  vermieden,  wenn  man  die 
Rk.  durch  Hinzufügen  der  doppehen  Menge  reinen  Sandes  mäßigt.  F.  Isambert  [Compt.  rend. 
96,  1499;  J.  B.  1883.  325). 

Trüber  Schwefelphosphor  läßt  sich  klar  erhalten  durch  Schütteln  mit  w.ss.  NH3,  Fara- 
DAY  [Ann.  Chim.  Phys.  7,  (1818)  71)  oder  Pressen  durch  Gemsleder.     Bock.     Dupre. 

Blaßgelb  gefärbt,  im  festen  Zustande  trübe,  zerreiblich,  im  fl.  durchsichtig  ölig.  Aus 
Gemischen   mit  überschüssigem  P   kristallisiert  dieser,  und   aus  solchen,   in   denen  der  S 
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Torwaltet.  dieser.  Faraday,  Mitscherlich,  Böttoer;  nicht  S,  sondern  PoSg,  Dupre;  nicht 
S  «ndern  F,i>ir     Berzelius. 

Das  Gemisch  aus  8  T.  P  und  1  T.  S  erstarrt  bei  +25'' ;  dasjenige  aus  4  T.  P  und 
I  T.  S  bei  lö*.     Pelletier. 

yjn  Gemenge  aus  2  T.  P  und  1  T.  S  erstarrt  bei  +10'*,  Pelletier,  bei  +4",  Faraday- 
enUrrt  erst,  wenn  es  längere  Zeit  auf  —19°  abgekühlt  worden  ist;  schm.  dann  erst  bei 
-f5»  bis  6'.     D.  I.SO.     Dltre. 

Das  Gemisch  aus  7  T.  P  und  ö  T.  S  ist  anfangs  noch  bei  —6.7°  fl.,   setzt  aber  Kri- 

von  S  ab.  während  bei  +4°  erstarrendes  PgS  zurückbleibt.     Far^vday. 

Das  Gemisch  aus  1  T.  P  und  1  T.  S  erstarrt  bei  +5°,  Pelletier,  schm.  bei  11.25°, 
B<VrroER;  es  bleibt  bei  —4°  fl.,  doch  schießt  dann  Fß^  an.     Dupre. 

Das  Gemisch  von   2  T.  P  und   3  T.  S  bleibt  bei    —4°  fl.,  enthält  aber   Kristalle   von 

P^.       üll'RK. 

Das  (iemisch  aus  1  T.  P  und  2  T.  S  erstarrt  bei  + 12.5°,  zerfällt  jedoch  dabei  in  einen 
krislÄlUnist^hen  und  einen  11.  Teil.     Pelletier. 

Das  Gemisch  von  1  T.  P  auf  3  T.  S  erstarrt  bei  37.5°  zu  einer  zerreiblichen  Massev 
Schm.  in  kochendem  W.,  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen,  citronengelb  ge- 
färbten, körnig-kristallinischen,  ziemlich  festen  Masse,  die,  bei  1.5°  gerieben,  teigig  wird. 
I^voL.  .Schiefjt  aus  PS  und  noch  schöner  aus  Pß^  beim  langsamen  Abkühlen  in  durch- 
sichtijfen.  blaüj.'elb  gefärbten  Kristallen  an,  die  man  mit  öfters  erneuertem  Fließpapier 
trocknet.  D.  2.62.  Fangt  bei  100°  an,  zu  schmelzen  und  gesteht  bei  jedesmaligem  Erkalten 
kristallinisch.     Ülpre. 

Schmelzpunkte  von  Getnengen  aus  P  und  S  nach  A.  Helfe: 


Gew 

-Proz. 

Erniedrigung 

Differenz 

P 

1        s 

Gef. 

Berechn. 

99.67 

'          0.33 

0.54 

0.49 

+0.06 

99.33 

0.67 

1.10 

1.01 

+0.09 

98.90 

1.10 

1.75 

1.65 

+0.10 

98.30 

1.70 

2.65 

2.55 

+0.10 

97.56 

2.44 

3.79 

3.66 

+0.13 

96.91 

3.09 

4.76 

4.64 

+0.12 

9fi.42 

3..5S 

5.53 

5.38 

+0.15 

•J5.88 

4.12 

6.34 

6.19 

+0.15 

95.:J5 

4.65 

7.18 

6.98 

+0.20 

94.57 

5.43 

8.40 

8.15 

+0.25 

93..35 

6.65 

10.28 

9.98 

+0.30 

92.28 

7.72 

11.98 

11.58 

+0.40 

91.08 

8.92 

13.99 

13.39 

+0.60 

90.17 

9.83 

12.55 

14.75 

+0.80 

88.60 

11.40 

18.00 

17.10 

+0.90 

99.31 

0.69 

1.09 

1.04 

+0.05 

98.75 

1.25 

1.98 

1.88 

+0.10 

97.41 

2.59 

4.00 

3.90 

+0.10 

96.83 

3.17 

4.86 

4.76 

+0.10 

96.0fi 

3.94 

6.02 

5.92 

+0.10 

95.29 

4.71 

7.22 

7.07 

+0.15 

90.92 

9.08 

13.83 

13.63 

+0.20 

86.96 

13.04 

20.06 

19.56 

+0.50 

90.1^) 

9.10 

14.05 

13.65 

+0.40 

79.49 

20.51 

31.35 

30.75 

+0.60 

79.47 

20.51 

31.25 

30.75 

+0.50 

86.96 

13.04 

19.96 

19.56 

+0.50 

8:i.34 

16.66 

25.61 

2.5.01 

+0.60 

79.99 

20.01 

30.81 

30.01 

+0.80 

M.'ixiiiKildc'pression:     36.20 

eiht  \'  li  ""^^^^^^  1^1'  .keine  einheitliche,  gut  definierte  Verb,  von  S  und   P.     Es 

^1  .^..n.on.n  lr.lf  "n      'i^;!'  ''^'*?  ^l  ^  ""^  ^^'  oktaediischen  Modifikation  des  letz- 

^eii^er^?Mi;hkri.Hn?  "^'i  .^^""^"J^^^ht  ,n  «.Zustande  falsche  Gleichgewichte  bilden. 

«.Vieren  .M.schknsüiUe,  welche  reich  an  P  und  der  gewöhnlichen  Modifikation  desselben 
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isomorph  sind ;  sie  können  selbst  bei  sehr  niedriger  Temp.  infolge  der  B.  falscher  Gleich- 
gewichte isoliert  werden.  Es  gibt  einen  eutektischen  Punkt,  —  ein  Konglomerat  der  beiden 
Arten  von  Mischkristallen,  welches  0.228  S  und  0.772  P  enthält  und  schnell  und  vollständig 
bei  9.8°  schm.  —  der  eine  wohldefinierte  Verb,  vortäuscht.  R.  Boulouch  {Compt  rend.  135, 
165;  C.-B.  1902  II,  559).  —  Werden  fl.  Gemische  von  P  und  S  in  geschlossenen  Röhren  längere 
Zeit  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  enthalten  sie  nach  der  Belichtung  ein  Gemisch  von  gewöhn- 
lichem P,  rotem  P,  S  und  Schwefelphosphor.  R.  Boulouch  [Compt  rend.  1?^,  364 ;  C.-B.  19041, 
783).  —  Erhitzt  man  die  Gemische  von  P  und  S  vorher  im  Rohre  auf  200"  und  bestimmt 
man  dann  die  FF.,  so  weist  die  aus  diesen  und  dem  S-Gehalt  der  Gemische  konstruierte  Kurve 
4  Temperaturm axima  und  4  Minima  auf;  die  ersteren  (167^  296",  272"  und  314")  entsprechen 
den  Sulfiden  P4S3,  PgSg,  PgSg  und  P^Sg,  die  letzteren  (-40",  -f  46",  230"  und  243")  entsprechen 
den  eutektischen  Gemischen  PjS,  PS,  PSg  und  PS3.  Das  eutektische  Gemisch  PS2  ist  ohne  Zweifel 
nichts  anderes  als  PgSg.  H.  Giran  {Compt.  reM.  142,  398 ;  C.-B.  1906  la,  992).  —  Ein  Gemisch 
von  33.5  "/o  S  erstarrt  allmählich  von  -f35"  ab  und  der  erstarrte  Körper  kann  demnach 
kein  eutektisches  Gemisch  sein.  Der  eutektische  Punkt  der  Gemische  hegt  vielmehr  bei 
—7"  und  entspricht  einem  Gemisch  mit  20  "/qS  (P4S  anstatt  Vß).  Die  Gemische  mit  mehr 
als  20  "/(jS  besitzen  in  hohem  Maße  die  Eigenschaft,  im  falschen  Gleichgewichte  zu  verharren, 
d.  h.  sie  erstarren  bei  Abwesenheit  von  P4S3-Kristallen  erst  dann,  wenn  sie  sehr  stark  ab- 
gekühlt werden.  Hierbei  erreicht  man  aber  die  unterhalb  der  iDeiden  Erstarrungskurven 
liegende  Region,  die  entstehenden  Kristalle  sind  isomorph  mit  dem  P  und  ihre  FF.  kommen 
auf  der  Verlängenmg  derjenigen  Linie  zu  hegen,  welche  den  F.  des  reinen  P  enthält.  Der 
eutektische  Punkt  liegt  im  allgemeinen  auf  dem  Schnittpunkte  vou  zwei  nahezu  geraden  Linien, 
die  von  den  FF.  der  beiden  reinen  Komponenten  herkommen ;  die  Erstarrungslinie  der  an 
P4S3  reichen  Kristalle  zeigt  aber  insofern  eine  ganz  eigenartige  Form,  als  sie  von  zwei  nahezu 
geraden  Linien  sehr  verschiedener  Neigung  gebildet  wird.  Der  zweite  Teil  dieser  Linie  bildet 
durch  seinen  Schnittpunkt  mit  der  Erstarrungshnie  der  an  P  reichen  Kristalle  den  eutektischen 
Punkt.  Der  Punkt  indessen,  wo  sich  die  beiden  Teile  der  Erstarrungslinie  der  an  P4S3  reichen 
Kristalle  schneiden,  rnuß  als  ein  Übergangspunkt  betrachtet  werden;  er  entspricht  einem 
S-Gehalt  von  36  "/^  und  einer  Temp.  von  44",  also  dem  F.  des  reinen  P.  Die  wahrscheinlichste 
Erklärung  für  diese  Unregelmäßigkeit  dürfte  durch  die  Annahme  gegeben  werden,  daß  sich 
oberhalb  44"  Kristalle  von  reinem  P4S3,  unterhalb  44"  Mischkristalle  von  P4S3  und  reinem 
P  abscheiden.     R.  Boulouch  {Compt.  rend.  142,  1045;  C.-B.  1906  IIa,  6). 

Aus  stark  abgekühlten  Lsgg.  von  P  und  S  in  CSg  scheiden  sich  kleine,  gelblich-weiß 
gefärbte,  leicht  schmelzbare  Kristalle  von  Schwefelphosphor  [von  nicht  angegebener  Zus.] 
aus.  CoRENwiNDER  {Ann.  dum.  Phys.  [3]  30,  242;  Compt.  rend.  31,  172;  Instit.  1850,  249; 
J.prakt.  Chem.  51,  159;  Pharm.  C.-B.  1850,  664;  J.  B.  1850,  271 ;  Anyi.  78,  (1851)  76).  — 
Aus  Lsgg.  von  P  und  S  in  CS2  bilden  sich  keine  chemischen  Verbindungen.  A.  Helff.  — 
Lsgg.  von  P  und  S  in  GS2  reagieren  selbst  im  direkten  Sonnenlichte  kaum ;  bei  Ggw.  einiger 
J-Kristalle  erfolgt  indessen,  wenn  S  im  Überschusse  zugegen  ist,  im  Laufe  von  1  bis  2  Tagen 
eine  reichliche  Abscheidung  von  PgSg.  Dieses  Sulfid  ist  jedoch  nicht  das  einzige,  welches 
man  auf  diese  Weise  erhalten  kann.  Setzt  man  zu  der  einen  Überschuß  von  S  enthaltenden 
Lsg.,  sobald  das  Wiederauftreten  der  Jodfärbung  das  Ende  der  Rk.  anzeigt,  nach  und  nach 
etwas  P  hinzu,  so  versch-vvindet  die  Färbung  wiederum  und  erscheint  von  neuem,  sobald 
sämthcher  P  in  Rk.  getreten  ist.  Wird  der  Zusatz  von  P  mehrmals  wiederholt,  so  venvandeln 
sich  die  ersten  Kristallnadeln  schheßlich  in  warzenförmige  Kristallgebilde,  welche  anscheinend 
aus  niederen  Sulfiden  bestehen.  Läßt  man  andererseits  den  S  immer  noch  in  J  enthaltenden 
CS,-Lsg.  auf  überschüssigen  P  einwirken,  so  entstehen  kleine  Kristalle  von  der  Zus.  P3S.. 
R.  Boulouch  {Compt.  rend.  138,  364;  C.-B.  19041,  783). 

Der  unter  Ae.  aufbewahrte  Schwefelphosphor  trübt  sich  schnell  am  Tages-  und  noch 
schneller  im  Sonnenlichte,  und  bedeckt  sich  mit  einem  weißen  Häutchen,  welches  aber  beim 
Aufbewahren  im  Dunkeln  wieder  verschwindet;  eine  Rötung  im  Licht  zeigt  er  weder  unter 
Ae.,  noch  unter  W.,  wie  schon  Böckmann  fand,  noch  unter  Weingeist.  Böttger.  —  Der 
Schwefelphosphor  raucht  und  leuchtet  an  der  Luft,  der  aus  gleichen  Teilen  bestehen<le 
noch  bei  — 1".  Heinrich.  —  P2S  raucht  weniger  an  der  Luft,  entzündet  sich  aber  leichter 
als  P;  PS3  raucht  und  leuchtet  weniger  und  entzündet  sich  erst  bei  über  100^;  beim  schnellen 
Verbrennen  entstehen  SO2  und  P2O3.  Dupre.  —  HNO3,  D.  1.52,  entwickelt  mit  Schwefel- 
phosphor unter  heftigem  Zischen  NO  und  NO,  und  entzündet  ihn  in  einigen  Minuten ;  HNO3, 
D.  1.2,  sowie  konz.  H,S04  oder  HCl  wirken  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  merklich  ein. 
Böttger.  Mit  einer  wss.  Lsg.  von  HOCl  liefert  Schwefelphosphor  H2SO4,  H3PO4,  Gl  und  HCl. 
Balard  {Ann.  Chim.  Phtjs.  57,  (1834)  225;  Ann.  14,  (1835)  167  u.  298;  J.  prakf.  Chem. 
4,  (1835)  1.52).  —  Bei  14"  auf  J  gespritzt,  entzündet  er  sich  augenblicklich  mit  großer,  ziemlich 
ruhiger  Flamme.  Böttger.  —  Der  Schwefelphosphor,  unter  W.  aufbewahrt,  bläht  sich  all- 
mählich auf,  entwickelt  HgS,  das  wegen  seines  Gehalts  an  Schwefelphosphordampf  im  Dunkeln 
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1  ■    hM  und  iribt  an  das  W.  eine  Säure  ab.     Pelletier.  —  Das  Gemisch  aus   1  T.  P  und 

'    *  wirk?  .licht  auf  W.,  außer  am  Sonnenlichte,  und  noch  schneller  bei  80«  bis  100«;  das 

rd  jrctrüht  und  enthfdt  H^S.     Ein  Teil  des  sich  bildenden  H2S  schemt,  mit  S  zu  H2S2 

verbunden  dem  Sohwefelphosphor  beigemischt  zu  bleiben  und  ihn  leichter  schmelzbar  zu 

nnrhen      Hieraus  erklärt  sich  die  Abweichung  in   den  Angaben  über  den   F.,  und  aus  der 

'   TU  Zen^  des  H,S,  erklärt  sich  das  Autblähen  des  Schwefelphosphors.    Auch  wird  starrer 

,  it'lpho-^phor  beim  Hinzufügen   von  H^So  fl.  und  er  er^veicht,  wenn  man  zu  ihm  unter 

W    einen  Strom  von  HjS  leitet.     NH,  macht  ihn  sogleich  wieder  fest  und   färbt  sich  dabei 

ifelb    Levol.  —  CS,  zieht  aus  gleichviel  Schwefelphosphor  besonders  den  P  aus  und  scheidet 

Ij,     '      •    ,  iiS  in  Verb,  mit  etwas  Paus.  —  Kochende,  starke  KOK  zieht  aus  der  Verb,  den 

iiinterläüt  wasserhellen  P;  dieser  nimmt  aber  aus  der  Fl.  bei  längerem  Zusammen- 

Mrh.u  u;tnier  S  in  sich  auf.     Böttger.  —  Der  Schwefelphosphor  vereinigt  sich  leicht  mit 

feiten  Ölen  zu  leuchtenden  Gemischen. 

Roter  P  verbindet  sich  mit  S  noch  nicht  bei  dessen  F.,  sondern  erst  bei  etwa  280o. 
ScHRöTTBR.  —  Er  laut  sich  mit  S  unter  Druck  nicht  vereinigen.  Spring  {Bull.  Acad.  Belg.  [3] 
&.  4W;  BuU.  .HOC.  chim.  [1]  39.  041  ;  Chem.  X.  48,  66;  Ber.  15,  999;  J.  B.  1883,  30). 

B.  P4S.  a)  Fltlssiges.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  P  und  S  im  Verhältnis  von 
4:1  unter  W.  (xler  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Wasserbade.  Berzelius  {Än7i. 
46.  (1S43)  ItJy).  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  W.  schon  bei  gewöhnUcher  Temp.  Wicke 
{Ann.  86,  11."):  J.  B.  l^,  326).  —Schließt  man  sorgfältig  getrocknete  P-Stangen  mit 
S  in  erbsengroßen  Stücken  in  eine  mit  CO2  gefüllte  Gasröhre  ein,  so  beginnt  die  Emw. 
■  '  :  die  Berührungsstellen  zwischen  P  und  S  werden  feucht,  während  der  S  tief  in  die 
II  Flächen  des  P  einschmilzt.  Das  fl.  Sulfid  benetzt  binnen  kurzer  Zeit  in  immer  reich- 
iiiiM-itMi  Mengen  die  Wandungen  der  Röhre,  während  die  P-Stangen  durch  Abschmelzung 
mehr  und  mehr  verschwinden.  Bei  häufigem  Durchschütteln  vollzieht  sich  dieser  Vorgang 
ziemlich  schnell,  läßt  sich  aber  schon  durch  schwaches  Erwärmen  der  Röhre  auf  30°  bis  40" 
ganz  außeri)rdentlich  beschleunigen.  Die  Schnelligkeit,  mit  der  dieses  Zusammenfließen  sich 
\nll/i..ht.  hängt  ganz  wesentlich  auch  vom  Zerleilungsgrade,  also  der  Größe  der  wirksamen 
icbe  beider  Komponenten  ab.  Bei  zahlreichen,  derartig  angestellten  Versuchen  wurden 
M  nie  klare  Präparate  erhalten;  die  stark  getrübten  Fll.  hellten  sich  aber  auf,  wenn 
sich  die  Röhren  längere  Zeit  in  vertikaler  Stellung  befanden,  während  die  Ursache  der  Trübung, 
ein  lockeres,  weißgelb  gefärbtes  Pulver,  zu  Boden  sank;  dieses  Pulver  entstammte  dem 
angewandten  S;  nur  aus  CS,  umkristallisierter  S  vermag  mit  dem  P  zu  einem  klaren,  durch- 
sichtigen Öle  zusaramenzufiießen,  ohne  eine  Spur  eines  unl.  Rückstandes  zu  hinterlassen. 
Der  aus  S-Blumen  dargestellte  unl.  S  bestäubt  die  Oberfläche  des  trockenen  P,  ohne  daß 
dieser  selbst  nach  wochenlangem  Liegen  feucht  würde;  auch  schm.  P  ist  nicht  imstande, 
auf  unl.  S  einzuwirken,  und  erst  bei  ungefähr  80"  wird  letzterer  unter  B.  von  klarem,  fl. 
.Sfhwefelphosphor  allmählich  gelöst,  ein  Prozeß,  der  sich  bei  AnAvendung  von  1  T.  S  auf  4  T. 
P  und  bei  IM)"  bis  9.5°  schnell  vollzieht.  Der  sogen,  weiche  S  fließt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
gleichfalls  üicht  mit  P  zusammen;  in  schm.  P  wird  er  gelb  und  undurchsichtig  und  Uefert 
h  '  ateiiden  Erwärmen  fl.  Sulfid,  geht  jedoch  nur  zum  kleinen  Teile  in  solches  über. 

I  I   Kristalle  des  prismatischen  S  vereinigen   sich   ebenso   leicht,  wie   die   aus  GSg 

•  u.  .1   «)ktaedrischen  mit  P  zu  fl.  Schwefelphosphor,  und  zwar  bewahren  sie  bis  zum 
M   Momente  des   Verschwindens  ihre  Klarheit.     H.  Schulze.  —  Schm.  man  P  und  S 
1  für  <lie  Formel   verlangten  Verhältnissen  selbst  bei  lOO»  zusammen,  so  erhält  man 
Verb..  s<.ndern  nur  eine   Lsg.  des  S  im  P ;  die  Ggw.  von  S  erniedrigt  den  F.  des  P, 
"i   wu*  ein  Salz  den  Gefrierpunkt  des  W.  erniedrigt;  im  GOg-Strome  läßt  sich  der  P 
'•n :  erhöht  man  aber  die  Temp.  auf  130°,  so  findet  die  Verb,  unter  heftiger  Wärme- 
-'  und  Feuererscheinung  statt.   Die  Ggw.  des  überschüssigen  P,  der  augenscheinlich 
•  n  bleibt,  hat  hier  dieselbe  Wirkung,  wie  der  Sand  bei  der  Darst.  von  P4S3  (s.  S.253). 
man  den  überschüssigen  P  durch  Dest.  zu  trennen,  so  färbte  sich  die  Substanz 
rol  und  es  fanden  plötzlich  zwei  aufeinanderfolgende  Explosionen  statt,  wodurch  Substanz 
au-  der  Retorte  geschleudert  und  der  größte  Teil  in  einen  festen  roten  Körper  verwandelt 
wurde,    der  aus  rotem,  mehr  oder  weniger  P4S3  zurückhaltenden  P  besieht.     F.  Isambert 
i(ompt.  r.W.  96  (1883)   1629).   -  2.  Durch  Digerieren  von  P  mit   einer  alkoh.  Lsg.  von 
•ber).     Der  P  entzieht  dem  Kß^  Schwefel  und  verwandelt  sich  dadurch  in 
aus  der  im  Überschuß  vorhandenen  Schwefelleber  noch  mehr  S  aufzunehmen. 
■  —  Auch  wss.  Lsg.  von  Kalium-  oder  Ammoniumpolysulfiden  geben  an 

,    ■"    '    ^  ""^.^e''  ^.  hat  nach  einigen  Tagen  (die  Zeit  ist  von  der  Temp.  und 

■vi- 1  cm  Maximum  von  S  aufgenommen,  welches  dem  für  P^S  J^erechneten 
t  •    ^   Miuit,  nicht  aber  gleich  ist.  Fl.  Schwefelphosphor  aus  P  und  1)  alkoh. 
lL;imm'n.'i;""lr'     '"n'n   "^l*   "ll^^"    IH.bO^l^    S,  nach    6  Tagen    19.37  °/o   S;   2)   wss. 
kahumHv^ulhd    enthielt    nach   3  Tagen    19.08°/„   S,    nach    6    Ta^en    23.57^  S;    3)  wss. 
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Ammoniumpolysulfid  enthielt  nach  3  Tagen  22.14^/^  S,  nach  G  Tagen  i24.75<>/o  S.  Uie 
erhaltenen  Prodd.  verhalten  sich  sonst  ganz,  wie  die  unmittelbar  aus  P  und  S  dargestellten. 
Auch  aus  Wasserstoflfsupersulfid  und  P  entsteht  fl.  Schwefelphosphor.  Zunächst  vereinigt 
sich  der  P  mit  dem  darin  gel.  überschüssigen  S  und  erst  dann  bednnt  die  Zers.  durch  das 
Wasser.     H.  Schulze. 

Bei  0°  und  darüber  farblose,  durchsichtige  FL,  von  der  Konsistenz  eines  fetten  Öles. 
Erstarrt  bei  etwas  niedrigerer  Temp.  zu  einer  Masse  feiner,  farbloser  Kristalle.  Raucht 
an  der  Lutt  und  riecht  nach  Phosphor.  Berzelius.  —  Wird  am  Sonnenlichte  trübe  im 
Dunkeln  wieder  klar.  Wicke.  —  KannVn  einer  mit  ausgekochtem  W.  gefüllten  und' gut 
verkorkten  Flasche  ohne  Zers.  aufbewahrt  werden.  Berzelius.  —  Der  genau  nach  der  Forniel 
P4S  zusammengesetzte  fl.  Schwefelphosphor  verhält  sich  beim  Abkühlen  keineswegs  wie  eine 
chemische  Verb. ;  er  erstarrt  nicht  bei  einer  bestimmten  Temp.  zu  einer  homogenen  Masse, 
sondern  scheidet  schon  bei  geringer  Temperaturerniedrigung  auf  8*^  bis  9"  P-Kristalle  ab] 
die  sich  teils  lose  in  der  restierenden  Fl.  befinden,  teils  an  den  Wandungen  festsitzen 
und  namenthch  dann,  wenn  sie  bei  vertikaler  Stellung  der  Röhre  entstanden  sind,  die 
Rhombendodekaedergestalt  gut  erkennen  lassen.  Bei  15"  löst  sich  der  P  schnell  wieder  auf, 
um  bei  niederen  Tempp.  von  neuem  auszukristallisieren.  Die  ursprüngUche  Fl.  enthielt 
79.49  °/o  P  und  20.51  "/o  S  (gemäf3  P^S) ;  der  bei  9»  auskristalHsierte  Teil  enthielt  98.01  "/o 
P  und  1.81  °/o  S;  der  bei  9*^  fl.  gebliebene  Teil  enthielt  75.03  «/o  P  und  24.12  0/0  S.  Der 
ausgeschiedene  P  war  offenbar  mit  Mutterlauge  beladen,  von  welcher  er  sich  übrigens  auf 
keine  Weise  trennen  Heß.  H.  Schulze.  —  Das  Rohprod.  bildet  ein  nur  schwach  gelblich 
gefärbtes,  öliges  Liquidum,  welches  an  der  Luft  leicht  entzündlich  und  zersetzlich  ist  und 
■demgemäß  unter  W.  aufbewahrt  werden  muß.  A.  Helff.  —  Kann  in  einer  0-freien  Atm. 
unverändert  destilliert  werden.  Entzündet  sich  leicht  an  der  Luft,  besonders  wenn  es  von 
einem  porösen  Körper  eingesogen  ist.  Berzelius.  —  Leitet  man  H  über  das  Prod.,  so  besitzt 
das  entweichende  Gas  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  starken  P-Geruch  und  beim  Kp.  des 
W.  entweicht  P  in  merkbaren  Mengen,  welcher  sich  an  den  kühlen  Stellen  des  Gefäßes  als 
feiner  Tröpfchenbeschlag  kondensiert.  Eine  Temp.  von  150<^  genügt,  um  bei  schnellem  Gas- 
strom schon  nach  kurzer  Zeit  große,  zeitv\eilig  zurückfließende  Tropfen  entstehen  zu  lassen, 
die  beim  Abkühlen  erstarren  und  frei  von  S  sind.  Der  entweichende  H  ist  bei  150*^  mit  PH3 
beladen,  der  sich  beim  Austritt  an  der  Luft  entzündet.  Abgesehen  von  der  letzten  Erscheinung 
verhält  sich  die  Masse  beim  Erhitzen  im  GOa-Strome  ebenso.  Eine  vollständige  Zerlegung 
ist  aber  nicht  zu  erreichen,  weil  nach  einiger  Zeit  eine  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  ver- 
laufende Rk.  auftritt;  nur  in  einigen  Fällen  gelang  es,  die  Rk.  solange  fortzusetzen,  bis 
keine  Dämpfe  von  P  mehr  entwichen.  Der  Rückstand  hatte  dann  nahezu  die  Zus.  P4S3,  und 
daneben  hatten  sich  wenige  mg  weißer,  nadeliger  Ki'i ställchen,  mögücherweise  PgSg,  gebildet. 
H.  Schulze.  —  Füllt  man  das  Prod,  vorsichtig  mittels  Scheidetrichter  unter  sorgfältiger  Ver- 
meidung des  Luftzutrittes  in  eine  mit  H  gefüllte  Retorte  und  erhitzt  man  es,  so  tritt 
entweder  schon  beim  Umfüllen  Zers.  ein,  die  sich  in  einem  rotbraunen  Schleier  an  der  Über- 
fläche zeigt,  oder  es  erfolgt  beim  Erhitzen  plötzlich  eine  außerordentlich  heftige  Explosion 
verbunden  mit  Feuererscheinung,  wobei  die  Retorte  mit  aller  Gewalt  zersprengt  und  ihre 
Trümmer  umhergeschleudert  wurden.  Genau  dieselben  Erscheinungen  treten  bei  der  An- 
wendung von  CO2  ein.  Schmp,  12,95**,  Mol,-Gew.  151  bzw.  148  (her.  156).  A.  Helff.  — 
Uni.  in  A,  und  Ae.;  bildet  aber  mit  beiden  11.  Zersetzungsprodukte.  —  Fette  und  flüssige  Öle 
lösen  geringe  Mengen  auf;  die  Lsg.  leuchtet  im  Dunkeln  und  raucht  schwach,  wenn  sie  mit 
Luft  in  Berührung  kommt,  Berzelius,  —  Schüttet  man  das  Prod,  im  gleichen  Vol.  CSg  mit 
5  Vol.  GHGI3,  so  scheidet  sich  scheinbar  unveränderter  Schwefelphosphor  aus,  wiederholt 
man  jedoch  das  Verfahren  mehrere  Male,  so  erhält  man  schließlich  festen  P.  Gef.  98.53°/o 
P  und  0.74  "/o  Schwefel.  H.  Schulze.  —  Oxydiert  sich  in  lufthaltigem  W.  allmählich  auf 
Kosten  der  Luft  zu  H3PO4.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  W.  langsam  H2S.  —  Beim  Dige- 
rieren mit  KOH  oder  NaOH  bildet  sich  Alkalihypophosphit,  ein  Alkahpolysulfid  und  ein  Teil 
P  bleibt  frei  von  S  zurück,  der  beim  Erkalten  erstarrt.  —  Löst  beim  Envärmen  noch 
mehr  P  auf,  der  sich  beim  Abkühlen  in  Rhombendodekaedern  wieder  abscheidet.    Berzelius. 

b)  Botes.  —  Man  erhitzt  mit  fl.  P4S  durchfeuchtetes  wasserfreies  Na2C03  im  Sandbade 
einige  Stunden  lang  so  stark,  daß  ein  danebenstehendes  Gefäß  mit  W.  gerade  im  Sieden 
erhalten  wird.  Es  entstehen  „Halb-Schwefelphosphor-Schwefelnatrium"  und  rotes  P4S; 
zugleich  bildet  sich  infolge  von  Luftzutritt  ein  weißes  selbstentzündliches  Sublimat  von 
P2O3.  Wenn  die  von  unten  beginnende  Rötung  nicht  mehr  zunimmt,  schneidet  man  da*; 
Rohr  dicht  über  der  geröteten  Schicht  ab.  wirft  es  sofort  in  W,,  da  sich  die  Masse  sonst 
entzünden  würde,  wäscht  das  in  W.  sich  abscheidende  rote  P4S  mit  ausgekochtem  W\  aus 
und  trocknet  es  zwischen  Filtrierpapier.  —  Tief  zinnoberrot.  Pulverförmig ;  zeigt  u.  Mk. 
glänzende,  kantige  Flecken,  die  eine  kristallinische  Struktur  andeuten.  —  Geschmack-  und 
geruchlos.  —   Entzündet  sich  leicht  au  der  Lutt.  —  Im  H-Strome  erhitzt,   verflüchtigt  es 
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aeh.  ohne  zu  schmelzen,  und  verdichtet  sich  zu  fl.  Fß.  Die  rote  Modifikation  geht  also 
d^  die  Venvandlunp  in  Gas  in  die  gewöhnliche  über.  Reine  HNO3,  D.  1.^:2,  hat  zuerst 
heiae  Wirkung  nach  einiger  Zeit  löst  sie  aber  das  Prod.  plötzlich  und  sehr  heftig  auf. 
Von  schwächerer  Säure  wirtl  es  nur  beim  Erwärmen  angegriffen.  Verbindet  sich  mit  den 
Siilfnh«sen  zu  ^Halb-Schwefelphosphor-Schwefelmetallen"  (Hyposulfophosphiten  von  Ber- 
•.  welchen   der  ^Halh-Schwefelphosphor"    und  die   , Schwefelbase''  gleiche   Mengen 


Berzei.us. 

Berzelius 

4P  'i(K4()8  ^1.331 

S  79.59^  78.669 


P^S  100.000  100.000 

Nach  A.  Helff.  sowie  nach  H.  Schulze  ist  das  Prod.  keine  chemische  Verb.  A.  Helff 
und  F.  IsAMBERT  (Compt.  rend.  96,  (1S83)  1629)  betrachten  es  als  eine  Lsg.  von  S  in  Phosphor; 
nach  G.  Lemoixe  {Cofnpt.  rend,  96,  1630;  Ber.  16.  1672;  J.  B.  1883,  328)  dagegen  ist  es 
wahrscheinlich  eine  chemische  Verb. 

a  P^  bzAv.  PjS,.  a)  Geicohnliches.  —  Man  schmilzt  1  At.  S  und  2  At.  P  in  derselben 
Weise  zusammen,  wie  bei  P^S  (s.  S.  248).  Berzelius  {Ann.  46,  (1843)  126).  Die  Verb,  wird 
leicht  trübe,  indem  sich  Phosphoroxyd  bildet.  Am  leichtesten  erhält  man  die  Fl.  klar,  wenn 
man  sie  aus  einer  am  Ende  ausgezogenen  Glasröhre  unter  dem  Drucke  einer  hohen  Flüssig- 
keitssäule in  W.  ausfließen  läßt.  Oder  man  überbindet  das  Ende  einer  Glasröhre  mit  Leinen,: 
peüt  die  Fl.  iiinein  und  auf  diese  ein  wenig  W.  und  preßt  das  Prod.  mittels  eines  Stempels 
hindurch.  —  Auch  durch  NH3  kann  man  das  Fß  abklären,  doch  be^virkt  dieses  zum  Teil 
Zersetzung'.  Berzelius.  —  Zur  Bereitung  ist  immer  gelindes  Erwärmen  notwendig,  wenn 
nicht  zuviel  S  unsjelöst  bleiben  soll.     H.  Schulze. 

Klare,   gelbe,   schwer  bewegliche,   das  Licht    stark  brechende  Fl.  von  starkem,  wider- 
Uchen  Gerüche,  der  zugleich  an  PjO,  und  SoCl,  erinnert.    Im  gasförmigen  Zustande  farblos. 
Erstarrt  einige  Grade  unter  0®  zu  einer  farblosen  Masse,  die  aus  feinen  verwebten  Kristallen 
besteht;  der  KristaUisationspunkt  liegt  tiefer  als  bei  P^S.  Berzelius.  —  Beim  Erkalten  der  Masse 
scheiden  sich  Kristalle  von  S  aus,  die  geringe  Mengen  von  P  enthalten,  durch  Umkristallisieren 
aus  CSj  aber  leicht   rein  zu  erhalten  sind.     Der  nicht   erstarrte  Anteil  enthielt  77.87  ^/q  P 
und  22 ..'lO*'  „  .Schwefel.    H.  Schulze.  —  Raucht  an  der  Luft  und  leuchtet  im  Dunkeln.     Ent- 
zündet  sich  leicht  an  der  Luft  schon  bei  wenig  erhöhter  Temp.,  brennt  wie  P  mit  leuch- 
tender Flamme  und  gibt  einen  dicken  Rauch.    Entzündet  sich  nicht,  wenn  man  einen  Tropfen 
auf  einen  festen  Körper  fallen  läßt;  ist  es  aber  von  einem  porösen  Körper  eingesogen,  sc^ 
erhitzt  es  sich  an  der  Luft  und  entzündet  sich.  —  Beim   langsamen  Verdunsten  von  Fß 
in  einem  treschlossenen  Räume,  in  dem  sich  feuchte  Luft  befindet,  die  sich  fortwährend 
lain^am  enieuem  kann,  verwandelt  es  sich  durch  Oxydation  in  H^SO^  und  H3PO4,  die  sich 
absetzen.  —  In  trockener  Luft,  die  sich  langsam  erneueni  kann,  verwandelt  es  sich  in  drei 
Wochen   in   PjO,,  P2S,,.    dns  auf  dem    Gninde  der  Fl.  auskristallisiert,    und    eine   braune 
Masse,  die  mit  W.  in  HjPO^,  HoSO^  und  roten  P  zerfallt.  —  Kann  in  einer  O-freien  Atm. 
ohne  Zer«.  destilliert  w&rden.  —  Wird  es  in  einer  sclilecht  verschlossenen  Röhre  im  Sand- 
bade erhitzt  so  verwandelt  es  sich  in  eine  weiße,  selbstentzündliche  Masse,  die  zum  größten 
Teile  aus  P,0,  besteht.    Berzelius.  —  Verhält  sich  im  CO2  und  H-Strome  wie  P4S.    H.  Schlt^ze. 
Mol.-Gew.  gel.  168  und    160;    ber.  für  P^S:  94,  für  P^S,:  188.     A.  Helff.  —  Verhält  sich 
gegen  A.,  Ae.,  flüchüge  und  fette  Ole  wie  P^S.  —  W.  wirkt  nur  wenig  ein.  —  Läßt  man 
P^  emige  Tage  in  einem  verschlossenen  Gefäße  mit  ausgekochtem  W.  stehen,  so  tritt  keine- 
achtbare  Veränderung  ein,  beim  Öffnen  aber  bemerkt  man  den  Geruch  nach  HoS.    In  einem 
offen^  Gefäße  unter  w.  lufthaltigem  W.  scheidet  sich  S  ab  und  trübt  dadurch'das  W.,  aber 
djMe  ßnw.  erfolgt  sehr  langsam.  —  Beim  Digerieren  mit  ätzenden  Alkalien  w  ird  Alkalihypo- 
phosphit  und  -polysulfid  gebildet,  während  eine  geringe  Menge  von  S-freiem  P  zurückbleibt. 
'     len  Envärmen  mit  einem  Metallsulfid   in  einer  O-freien  Atm.  entwickelt  sich 
'!  ^,'n  Teil  der  Fl.  destiUiert  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  über;  zugleich 
'i-Schwefelphosphor-Schwefehiietair,  in   welchem  P<,S  in  der  roten  ^Modi- 
-:.  --  Beim  Digerieren  mit  Metallsalzlösungen  scheiden  sich  Metallsulfide 
^?engen   von  ^Einfach-Schwefelphosphor-Schwefehnetallen''  enthalten. 
•  reduzierbaren  Metalle,  z.  B.  Ag,  wird  nur  das  Sulfid  gefällt.     Aus 
^^'■7*^^^    sich    .Einfach-Schwefelphosphor-Schwefelmetall"    ab.    —    Ver- 
-.    mit  .>ulfoba.sen  zu  , Einfach-Schwefelphosphor-Schwefelmetallen ^    (den 
Jil'^«!/^'       '"  y"    von  Berzelius),  in  denen  die   Sulfosäure  genau  soviel  S  enthält  als 
die  &nlfoba.-e.  und  mit  fetten  und  flüchtigen  Ölen.     Berzelius. 

mM.  ir^oiS'^Jf  ^^.^"»'f^^^^e  Verb    .sondern  eine  Lsg.  von  S  in  Phosphor.     A.  Helff.     Verhält 
•eü  fcemefifalls  wie  eine  chemische  Verb.     H.  Schulze. 
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b)  Rotes.  —  Man  erhitzt  in  einem  mit  H  gefüllten  Apparate  sehr  gelinde  trockenes,  auf 
nassem  Wege  bereitetes  und  im  HaS-Strome  erhitztes  MnS  mit  fl.  P2S.  Die  Masse  erhitzt 
sich  dabei  so  stark,  daß  der  größte  Teil  des  überschüssigen  P2S  von  selbst  abdestilhert ; 
den  Rest  desselben  treibt  man  durch  sehr  gelindes  Erhitzen  aus  und  behandelt  dann  die 
gelbgrüne  Masse  mit  HCl,  welche  unter  HaS-Entw.  MnCla  bildet  und  rotes  PgS  ungelöst 
läßt.  -  Pomeranzengelbes  Pulver,  dem  roten  P  sehr  ähnlich.  Geschmack-  und  geruchlos. 
Wird  durch  trockne  Dest.  in  die  fl.  Modifikation  umgewandelt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Wird  beim  Erhitzen  dunkler,  nimmt  aber  beim  Erkalten  seine  ursprängliche  Farbe  ^deder 
an.  Entzündet  sich  an  der  Luft  nahe  bei  100°  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  und 
dickem  Rauch.  —  Beim  Digerieren  mit  starker  KOH  entweicht  schwerentzündliche  PHj 
und  in  der  alkal.  Lsg.  finden  sich  geringe  Mengen  H3PO4  und  P2S3.  Beim  Erwärmen 
löst  sich  das  Ganze  auf  und  gibt  dieselben  Prodd.  ^vie  die  fl.  Modifikation  (S.  250).  —  Wird 
von  NH3  schwierig  gelöst ;  die  Lsg.  ist  stark  gelb  gefärbt  und  gibt  bei  frei^villiger  Verdunstung 
eine  weiche,  gelbe,  halbdurchsichtige  Masse,  die  beim  Übergießen  mit  W.  etwas  PgS  als 
dunkelgelbes  Pulver  zurückläßt,  während  ein  anderer  Teil  sich  löst  und  durch  Säuren  ge- 
fällt werden  kann.  Hierbei  bildet  sich  (NKJoSoO,  und  eine  in  W.  schwerlösUche  Verb,  von 
(NHJjS  mit  P^S  —  vielleicht  mit  einem  Überschuß  des  letzteren,  der  sich  beim  Waschen 
des  Ungelösten  auflöst  und  nur  eine  geringe  Menge  NH3  enthaltenden  V.ß  zurückläßt. 
Durch  Säuren  wird  P2S  aus  diesen  Lsgg.  in  Form  gelber  Flocken  gelallt,  die  kalt  dunkler  als 
in  der  Wärme  sind.     Berzelius. 

Wird  PoS  statt  mit  MnS  mit  ZnS  m  obiger  Weise  behandelt,  so  entsteht  ein  roter 
Schwefelphosphor  mit  weniger  S,  der  Zus.  P3S  entsprechend,  welchen  Berzelius  als  eine 
Verb,  von  rotem  Vß  mit  rotem  P^S  betrachtete.  Er  hat  dieselben  äußeren  Eigenschaften 
wie  der  rote  Vß.  In  kochendem  fl.  P2S  löst  er  sich  zu  einer  roten  Fl.  und  iDleibt  nach 
dem  Abdestillieren  des  fl.  Teils  als  dunkelroter,   etwas  weicher  Kuchen  zurück.     Berzelius. 

D.  P4S3.  Sog.  Phosphorsesquisulfid.  a)  Bildung.  —  1.  Beim  Erhitzen 
von  rotem  P  mit  S  auf  migefähr  160^.  Lemoine  [Bidl.  soc.  cliim.  [2]  1, 
407;  J.  B.  1864.  13:2).  —  Man  kann  auch  gewöhnlichen  P  verwenden,  wenn 
man  die  Rk.  durch  Zugabe  von  Sand  mäßigt.  F.  Isambert  {Compt.  rend.  96,  (1883)  1499). 
—  Beim  Erhitzen  von  vier  At.  rotem  P  und  drei  At.  S  bildet  sich  immer  nur  dieser  Körper. 
A.  Helfe.  —  2.  Neben  möglicherweise  P2S3  beim  Erhitzen  des  sogen.  P^S  im 
indifferenten  Gasstrom,  H.  ScHULze,  oder  für  sich  auf  etwa  100^.  G.  Lemoine 
(Compt.  rend.  96,  1630;  Ber.  16,  1672;  J,  B.  1883,  328).  —  3.  Neben  Pß^  beim 
Erhitzen  von  P.S3  oder  PgSn  mit  GS^  auf  200^  unter  Druck.  E.  Deryin 
(Bidl.soc.  dum.  [2]  41,  433;  Ber.  17,  Ref.  275;  J.  B.  1884,  363).  — 
4.  P4S3  bildet  sich  auch  in  geringer  Menge  neben  P4S7  bei  dem  Versuche, 
P2S3  durch  Zusammenschmelzen  von  2  At.  rotem  P  und  3  At.  S  darzustellen, 
aus  dem  Prod.  der  Destillation.  A.  Helfe.  —  5.  Neben  P  bei  der  Einw. 
von  SO2CI0.  A.  Bessox  [Compt.  rend.  122,  467;  Ber.  29.  Ref.  266;  C.-B, 
1896  I,  792)  oder  von  SOCl^,  A.  Bessox  [Compt.  rend.  123.  (1896)  884; 
C.'B.  1897  I,  12)  auf  PH3. 

b)  Barstellung.  —  a)  Man  schmilzt  in  einem  Kolben  mit  langem  mid 
weitem  Halse,  der  mit  einem  weiten,  unter  Hg  tauchenden  Rohre  versehen 
ist,  etwas  mehr  als  4  At.  roten  P  mit  3  At.  S  zusammen;  die  Einw.  findet 
erst  bei  160^  plötzUch  und  unter  starker  Wärmeentwicklung  statt.  Man  löst  das 
Reaktionsprodukt  in  GS2  auf,  filtriert,  läßt  durch  Abdampfen  kristallisieren 
oder  man  dampft  den  CS2  vollständig  ab  und  trocknet  den  Rückstand  im  GO^- 
Strom  bei  200^.  —  Man  kann  ihn  auch  durch  Schmelzen  vom  überschüssigem  P  trennen, 
indem  man  das  Reaktionsprodukt  im  zugeschmolzenen  Rohre  mehrere  Stunden  auf  2li0°  erhitzt, 
wobei  der  rote  P  sich  zu  Boden  setzt.  Auch  bei  Anwendung  eines  großen  Überschusses 
von  rotem  P  (12  At.  P  auf  1  At.  S)  bildet  sich  keine  niedrigere  S-Verb.  des  Phosphoi-s. 
Lemoine  [Bull  soc.  chim.  [2]  1.  (1864)  407).—  ß)  1.  Man  erhitzt  roten  P  und  S 
in  äqu.  Mengen  innig  gemischt  in  einer  geschlossenen  Röhre  8  Stunden  auf 
260^,  löst  die  gebildete,  gelbgefärbte,  durchscheinende  Masse  in  GS.^,  filtriert 
und  dampft  die  Lsg.  bis  zur  Kiistallisation  ein.  G.  Ramme  [Ber.  12,  1351 ; 
J.  J9.1879,  227).  —  2.  Man  destilHert  das  aus  den  Elementen  in  entsprechenden 
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Verhällnissen  durch  Zusaninienschnielzen  erhaltene  Rohprod.  unter   11  nun 
Druck  und  kristallisiert  das  Destillat  aus  GS^  um.  J.  Mai.  —  3.  Man  verdunstet 
11  Ausscheidung  der  bei   der  Dest.  von  P2S3    zuerst  über- 
^  _  iesten  Masse  nach  der  Behandlung  mit  CS2  abfiltrierte  Lsg. 

im  Vakuum  weiter.  So  erhält  manj  nur  spärlich  Kristalle,  während  der  größte  Teil  als 
schmieri^'e  Masse  zurückbleibt  J.  Mai.  —  4.  Man  bringt  das  Gemisch  aus  rotem 
P  und  S  in  ein  mit  einem  seitlichen  Ansätze  versehenes  Reagensglas,  leitet 
c:0,  ein  und  erhitzt  dann  im  HoSO^-Bade.  Das  braungefärbte  Gemisch  zeigt 
bi?  114®  keine  Verändermig.  Bei  114^  bis  115^  wii'd  es  weich,  da  der  S 
ilzt,  was  sich  auch  durch  kleine  Tropfen  anzeigt.  AlbiiähUch  ^vird  das 
c  ....ze  immer  weicher  und  beginnt  bei  155^  bis  130^  sich  aufzublähen,  um 
nach  einiger  Zeit  \^ieder  zusanmienzufallen  und  bei  150^  bis  160^  wenig 
dickflüssiger  zu  werden.  Manchmal  erfolgt  nun  auch  bis  zu  250"  keine  Veränderung 
weiter,  die  Masse  bleibt  fl.  und  wird  beim  Erkalten  fest;  in  anderen  Fällen  tritt  Rk.  ein,  indem 
•  *  "  "  -  -.rbter  Dampf  aufsteigt  und  das  Prod.  schwach  suMimiert.  die  Glaswand  mit 
-  ■  »der  an  höheren  Stellen  mit  einem  schwefelgelbgefarbten  Sublimate  bedeckend. 

bie^*-  r-r>(i;L;iJuijg  tritt  bei  den  meisten  Versuchen  em:  das  Thermometer  zeigt  dann  die 
Terachiedensten  Tempp.  an,  von  160®  beginnend  ohne  Regelmäßigkeit  bis  zu  ii>40"  und 
j^i^- — 1  «i^jjpj  (Jas  Hg  bis  auf  SOO**  bis  360®  auftreibend.  Eine  Konstante  konnte  nicht 
1  werden   und    es   ist   wahrscheinlich,   daß,    falls   keine  sichtbare  Rk.  in  Gestalt 

e..,w   ." .niation  eintritt,  dieselbe  oberhalb  160®  stattgefunden  hat;   es  ist   dies  daraus  zu 

schließen,  daß  aus  einem  bis  zu  dieser  Temp.  erhitzten  Gemisch  P4S3.  mit  CS2  ausgezogen,  beim 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  auskristalhsiert.  Sobald  die  Rk.  eingetreten  oder  das 
Gemisch  mindestens  bis  auf'  160^  erhitzt  ist,  kann  die  Flamme  entfernt  rnid 
der  Rest  des  Gemisches  in  kleinen  Mengen  eingetragen  werden.  Eine  größere 
llentre  auf  einmal  zuzusetzen,  ist  nicht  ratsam,  da  dadurch  leicht  Entzündung  eintritt; 
e'  -  Erhitzen  ist  meist  überflüssig,  da  die  Temp.  durch  das  weitere  Eintragen  hoch 

^'  t.     Von  ganz  besonderer  Bedeutung  ist,    um  Entzündungen  oder  Zerss.  zu   ver- 

mudLii.  der  Ausschluß  von  Luft.  Das  im  Kolben  erhaltene,  graugelbgefärbte, 
kristallinische  Prod.,  welches  im  Innern  namentlich  am  Boden  ausgebildete 
Kristalle  in  den  Höhlungen  zeigt,  kann  entweder  durch  Umkristallisieren 
aus  CSj  oder  durch  Dest.  unter  vemiindertem  Drucke  gereinigt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  das  rohe  Prod.  in  eine  tubulierte  Retorte 
mit  Vorlage  aus  einem  Stück  und  erhitzt  es  unter  10  nmi  Druck.  Hierbei 
bilden  sich  zuerst  schwach  gelbgefärbte  Dämpfe,  die  sich  dami  im  Halse 
der  Vorlage  zu  ebenso  gefärbten  Tropfen  verdichten  und  in  der  Vorlage 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  rein  hellgelbgefärbten,  fast  farblosen  kristal- 
linischen Körper  erstarren.  Die  Vorlage  wird  nach  der  Beendigung  der 
Dest..  welche  bei  525^  bis  235^  vor  sich  geht,  von  der  Retorte  abgeschnitten 
und  das  Destillat  mit  CSj  aufgenonunen.  Hierbei  bleibt  eine  geringe  Menge 
von  metallischem  P  zurück.  Die  CS^-Lsg.  ^vird  im  CO.-Strome  filtriert  und 
abgedampft,  und  die  Kristalle  werden  schließlich  noch  einmal  aus  GS,  um- 
kristalhsiert.  A.  Helff.  —  5.  Man  schmilzt  2  At.  roten  P  und  3  At.  S 
r-  n   und  destilliert    das  Rohprod.  unter  vemiindertem  Druck  und  mit 

i    _  n\  orsichtsmaßregeln.  da  die  Masse  stark  stößt.    Zuerst  bildet  sich  bei 

f.i.y'  ein  eisblumenähnhches  Sublimat,  dann  geht  bis  286«  eine  schwach 
rötlichgefärbte  Fl.  über,  die  in  der  Voriage  eine  schwefelgelb  gefärbte  Masse 
Uefert  Das  Hauptprodukt  der  Dest.  geht  bei  10  bis  11  mm  Druck 
zwi.schen  286«  und  332«  über.  Nach  dem  Erkalten  bildet  das  Destillat 
zwei  dpntl.r-h  voneinander  verschiedene  Schichten ;  der  zuerst  übergegangene 
,  ^"d    halbfest,    und    darüber    hegt    ein    festerer  Körper  von 

H-  ^K  u  ^^^^^r,  welcher  auf  der  Bruchfläche  glänzt.  Man  trennt 
aie  öchichten  mechanisch  voneinander  mid   behandelt  die   untere   Schicht 
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mehmials  mit  CS.,  um  das  P^S.  rein  zu  erhalten.  A.  Helft.  —  6.  Man 
erhitzt  gewöhnUchen  P  mit  P^S^  in  einer  mit  CO,  gefüllten  Röhre  auf  320^ 
löst  das  gebildete  blaßgelb gefäi'bte  Prod.  in  CS.,  filtriert  und  dampft  die  Lsg. 
zur  Kristallisation  ab.  G.  Ra3ime.  —  7.  Man  erliitzt  das  sogen.  P^S  vorsichtig 
un  Paraffinbade  im  CO.-Strome  weit  unter  seinem  Kp.  und  dann  bei  150^ 
solange,  bis  keine  P-Dämpfe  mehr  entweichen.  H.  Schulze.  —  8.  In  einer 
tubulierten  Retorte,  durch  welche  ein  COo-Strom  hindurchgeleitet  wird, 
werden  31  g  P  und  24  g  grobgepulverter  S  auf  dem  Wasserbade  geschmolzen 
und  dm-ch  öfteres  Umschütteln  gut  gemischt,  bis  keine  Teilchen  von  nicht 
geschmolzenem  S  mehr  vorhanden  sind.  Man  bringt  durch  den  Tubus 
110  g  feinen  Sand,  aus  dem  man  vorher  die  Luft  dm-ch  CO.  verdrängt 
hat.  schütttelt  gut  dmch  und  erhitzt  dann  auf  freiem  Feuer  un  CO.-Strome, 
wobei  die  Verb,  eintritt  und  sich  langsam  gegen  das  Innere  fortpflanzt. 
War  die  Mischung  weniger  innig,  so  ist  die  Rk.  lebhafter  und  es  tritt  eine  ziemlich  starke 
Feuererscheinung  ein :  behandelt  man  den  Sand  vorher  nicht  mit  CO,,  so  fangt  die  Mischung 
häufig  Feuer:  ist  die  Menge  des  Sandes  zu  groß,  so  erfolgt  die  Verb,  zu  langsam  und 
ein  Teil  des  P  destiUiert  unverändert  über.  Man  trennt  SChließHch  die  Verb.  dm*ch 
Dest.  vom  Sande.  F.  Isa3ibert  {Campt,  rend.  96,  (1883)  1500).  —  9.  38.8  g 
roter  P  und  26.2  g  S-Blumen  werden  innig  gemengt  im  COg-Strome  zu- 
sammengeschmolzen imd  das  Prod.  mit  CS2  extrahiert.  Die  nach  dem  Ab- 
destiUieren  des  CSg  erhaltenen  Kristalle  werden  aus  der  geringsten  Menge 
CS2  umkristallisiert.  H.  Rebs.  —  10.  Im  Großen  wird  P4S3  so  gewonnen, 
daß  man  roten  P  und  S  mit  einem  leichten  Überschusse  des  letzteren  mischt 
und  das  Gemenge  liierauf  unter  CO,  langsam  bis  auf  330^  erwäiTut.  Wird 
weniger  hoch  erwärmt,  so  läßt  sich  die  abgekühlte  Masse  nur  schwer  oder  gar  nicht  mahlen, 
da  sie  an  der  Luft  weiche  Konsistenz  annimmt.  Andererseits  darf  aber  auch  nicht  zu  hoch 
(über  340*^  erhitzt  werden,  da  dann  das  Prod.  unzweifelhaft  freien  P  enthält.  .1.  Mai  U. 
F.  Schaffer  (Ber.  30,  780:  C.-B.  19031.  950). 

c)  Reinigung  des  RohproduMs.  —  180  g  Rohprodukt  werden  mit  250  g 
CS2  warm  ausgezogen  und  die  Lsg.  bei  0^  zwei  Tage  stehen  gelassen.  Die 
Kristalle  (80  g)  werden  abgesaugt  und  das  Filtrat  wird  hierauf  mit  Petrol- 
äther  veimischt.  Die  erneute  Abscheidung  (35  g)  ^vil'd  aus  CS,,  dem  ^/s 
seines  Vol.  Petroläther  zugesetzt  ist.  imiki'istallisiert.  Bei  Verwendung  von  mehr 
Petroläther  scheidet  sich  das  Sulfid  als  geschmolzene  Masse  aus.  Auch  aus  QjHg  oder 
Mischungen  von  diesem  mit  Petroläther  läßt  sich  das  Rohprod.  voiieilliaft 
reinigen,  zumal  hierbei  beim  Erkalten  sofort  Kristalle  erhalten  werden,  wähi'end 
GSp  allein  sehr  häufig  übersättigte  Lsgg.  bildet.  Die  Ki'istalle  werden  ab- 
gesaugt und  mit  derselben  Mischung  gewaschen.  J.  !\L\i  u.  F.  Schaffer. 
E.  Scharff  {I na ugur cd-Dissertation,  Marburg  1907,  26). 

d)  Fhysil-alische  Eigenschaften.  —  Gelbe  geschmolzene  Masse.  Ki-istallisiert 
aus  CS^.  PCI3  oder  PSCI3  in  geraden  rhombischen  Prismen  von  81^30'.  wird 
aber  dm*ch  Sublimation  bei  260^  in  Ki'istallen  erhalten,  welche  im  polarisierten 
Licht  keine  Fäi'bung  zeigen  und  auch  ilii'em  Aussehen  nach  dem  regulären 
System  anzugehören  scheinen:  ist  also  wahi'scheinlich  dimorph.  Lemoixe.  — 
Große  derbe  Säulen  mit  aufgesetzten  Pyramiden.  H.  Ramme.  —  Nach  7) 
gelbgefärbte,  amorphe  Masse,  die  beim  Ümki'istallisieren  aus  CS^  in  flach  auf- 
liegenden Kristallisationen  erhalten  wird.  H.  Schulze.  —  Gelbgefarbter, 
kristalHnischer  Körper.  F.  Isambert.  —  Lange,  spießige  Kristalle.  H.  Rebs. 
—  Hellgelbgefärbte,  fast  farblose  rhombische  Prismen.  A.  Helfe.  —  Gelblich- 
grüngefärbte,  lange  Nadeln.  E.  Scharff.  —  Um  das  Prod.  aufbewahren 
zu  können,  muß  man  es,  im  CO.-Strom  getrocknet,  in  Röhren  einschließen. 
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^  HtLFF  —  Die  Handelspräparate  sind  meist  sehr  unrein.  So  fand  E.  G.  Claiton 
J/W  (iem.Soc.  18,  129;  C.-B.  190.211,  183)  in  vier  Proben  folgendes: 


!        i. 

II. 

III. 

lY. 

Aussehen:                      |  atronengelb, 

Citronengelb, 

Dunkler  gelb, 

Grau, 

1    feinkörnig. 

feinkörnig. 

grobkörnig. 

feinkörnig. 

H,0  und  flüchtige  Stoffe  (Verlust 
bei  100«  in  einer  CO,-Atm.) 

0.19 

0.18 

8.74 

7.31 

Roter  P 

97.86 

97.62 

84.95 

83.34 
1.81 

S,  1.  in  CS, 
S,  unl.  in  CS, 

0.46 

0.40 

4.1/ 

0.17 

H,PO. 
Ga,(P04), 

1.30 

1.63 

2.14 

1.23 

3.35 

CaSO^ 

0.27 

Fe,0,  etc. 

0.19 

0.17 

1.72 

0.80 

!     100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

Wirt!  leuchtend  im  Dunkeln  bei           92« 

93« 

58« 

Enlzündungstemp. 

94« 

96« 

86« 

72« 

Ein  gutes  Handelspräparat  erleidet  beim  Aufbewahren  in  Luft  von  durchschnittlicher 
Trockenheit  in  fast  gefüllten,  gut  Terschlossenen  Gefäüen  nur  eine  geringe  Veränderung; 
in  einer  leuchten  Atm.  oder  in  unvollständig  verschlossenen  GefäEsen  findet  aber  eine 
merklich  fortschreitende  Oxydation  statt;  die  Einw.  erfolgt  besonders  schnell  in  mit  Feuchtigkeit 
gesättigter  Luft  und  vielleicht  in  ausgedehntestem  Maße  bei  Ggw.  von  Säuredämpfen,  besonders 
von  NO,.     E.  G.  Claytox  u.  G.  N.  Bacon  {Proc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  231 ;  C-B.  19041,  76). 

D.^^:  2.00.  F.IsAMBERT.  —  F.:  142^  Lemoine,  166^  (zweimal  aus  GS2  um- 
kristalli.<iert),  G.  Ramme,  167"  (für  reines  Prod. ;  nach  der  Behandlung  mit  GS^ 
schmilzt  es  hei  niedrigerer  Temp.,  z.  B.  auch  bei  142^,  da  es  eine  Spur  von 
Ci>j  zurückhrdt).  F.  Isambert;  165"  (nach  vollständigem  Verdunsten  des  GSg  im 
trockenen  Räume),  H.Rebs;  165"  bis  166"  (destilliert,  aber  nicht  umkristallisiert), 
A.Helff:  155"  bis  164".  J.  Aki  u.  F.  Sghaffer:  167",  E.  Scharfe.  In  einem  mit 
GO,  gefüll ien  Röhrchen  erhitzt,  werden  die  Kristalle  bei  130"  undeutHch  und 
erweichen  bei  135";  bei  143"  schmilzt  ein  Teil  und  fließt  nach  unten;  bei 
160"  i.>^t  alles  unten  angesanmielt.  J.  ÄIai.  —  Die  aus  GSg  umki'istallisierten 
Kristalle  erweichen  bei  135",  schmelzen  bei  143"  und  werden  bei  161"  fl. 
Die  Ursache.  daEs  kein  scharfer  F.  beobachtet  wurde,  ist  darin  zu  suchen,  daß  das  Prod. 
noch  eine  geringe  Menge  CSj  einschließt.  A.  Helff.  —  Ein  Zusatz  von  geringen 
Mengen  V  oder  S  genügt,  um  den  F.  von  P4S3  beträchtlich  herabzudrücken. 
H.GiRAX  [Compt.  rend.  142,  398;  6'.-^.  1906  Ja,  992).  —  Siedet  sehr  regel- 
mäßig gegen  380",  F.  Isambert,  bei 408"  bis  418".  J.Mai.  —  Eine  DD.-Be- 
stimmung  führte  zu  der  Formel  P4S3.  G.  Ramme.  —  Gef.  7.90,  her.  7.62. 
F.  IsAMBEKT.  —  Gef.  8.13,  8.17,  (im  S-Dampfe  bei  440"),  8.12,  7.40(?),  8.12 


h6hung  in  GS,,  228  bis  264:  aus  der  DD.  214.6  und  218.  Ber.  220.  A.  Helff. 

Rildungswärme:  P^  +  S3  =  P4S3  .  .  .  +  16.4  Kai.    Da  die  Umwandlung  des 

hen  P  in  roten  von  enier  größeren  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  so  ^vird  sich 

1..  aus  dem  letzteren  nicht  bilden  können;  die  Temp.,  bei  welcher  sich  S  und  roter 

LwAhiinlSf";       'r  ^""^  t^^;'ächlich  bei  180^     Das  Umwandlungsbestreben   des   roten  P  in 

gewöhnlichen  muß  daher,  damit   sich  diese   Verb,  bilden  kann,    schon   bei   180«  ziemUch 
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beträchtlich  sein.  F.  IsAMBERT.  —  Die  Tatsache,  wamm  die  \evh.  des  roten  P  mit  dein  S 
bei  180°  plötzlich  und  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  eintritt,  während  die  Verb,  aus  P^  und 
S3  nur  etwa  18.4  Kai.  entwickelt,  ist  vielleicht  eine  Folge  des  verschiedenen  Zustandes, 
den  der  rote  P  zeigt,  je  nachdem  er  bei  niederer  oder  höherer  Temp.  dargestellt  worden 
ist.  Der  durch  Erhitzen  in  einem  geschlossenen  Rohre  dargestellte  rote  P  verbindet  sich 
tatsächlich  mit  S  selbst  bei  260°  nur  sehr  langsam  und  ohne  die  geringste  Explosion.  Die 
B.  der  Verb.  P4S3  entspricht  also  nur  einem  unbedeutenden  thermischen  Yorgaiige.  F. 
IsAMBERT  {Comjjt.  vend.  100,  355;  J.  B.  1885,  436). 

Löst  sich  in  CSg,  PCI3  und  PSCI3  und  kristallisiert  aus  diesen  Lsgg. 
ohne  Zers.  —  Löst  sich  in  wss.  Lsgg.  von  KgS  und  NagS  und  bildet  wahrschein- 
hch  mit  denselben  bestimmte,  chemische  Verbb.  —  Löst  sich  in  A.  und  Ae. 
unter  Zersetzung.  Lemoine.  —  LI.  in  GSg.  H.  Schulze. 

e)  Chemisches  Verhalten.  1.  An  der  Luft  und  bewi  Erhüben.  —  Bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  an  der  Lult  fast  vollständig  unveränderlich.  —  Schm.  beim  Er- 
hitzen zu  einer  rötUch  gefärbten  FL,  entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
bei  etwa  100^,  destilliert  ohne  Zers.  bei  einer  Temp.  zwischen  300^  und  400", 
verflüchtigt  sich  aber  im  G02-Strome  vollständig  schon  bei  260^.  Lemoine 
{Bidl  soc.  chim.  [2]  1,  (1864)  407).  Verändert  sich  nicht  merkbar  an  der 
Luft,  schm.  beim  Erhitzen  zu  einer  wenig  gefärbten  FL,  die  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  etwas  rötüch  färbt;  entzündet  sich  gegen  100^  und  verbrennt  langsam 
zu  P2O5  und  SO2.  F.  IsAMBERT  {Compt.  rend.  06,  (1883)  1500).  Wird  das 
durch  Zusammenschmelzen  von  rotem  P  und  S-Blumen  im  Verhältnisse  von  5P  :  3S  erhaltene 
Rohprod.  unter  11  mm  Druck  destilliert,  so  treten  schwach  gelbgefärbte  Dämpfe  auf,  welche 
sich  zu  gelb  gefärbten,  das  Glas  nicht  benetzenden  Tröpfchen  kondensieren.  Die  Fl.  blieb 
auch  in  der  Vorlage  noch  lange  halbfest.  Die  Temp.  hielt  sich  bei  der  Dest.  hauptsächlich 
in  den  Grenzen  von  i230^  bis  240^.  In  dem  Siedekölbchen  blieb  ein  dunkelrotgefärbter 
Rückstand,  welcher  mehi-mals  mit  GS,  ausgekocht,  keinen  wesentlichen  Gelialt  an  S  zeigte 
und  deshalb  als  unveränderter,  roter  P  anzusehen  ist.  Das  Destillat  besteht  aus  P4S3.  J.  Mai.  — 
Beim  Erhitzen  des  rohen  Handelsprod.  auf  die  Temp.  des  sd.  Anilins  (ca.  150°)  im  COj- 
Strome  entweicht  PH3,  wenig  W.  und  ein  Sublimat  von  P4S3.  welches  im  Dunkeln  so  lauge 
leuchtet,  bis  es  ungefähi'  wieder  Zimmertemp.  angenommen  hat.  Beim  Erhitzen  im  Dampfe 
von  Phenanthren  (340°)  kommt  die  Schmelze  ins  Schäumen,  ent'v\'ickelt  mehr  PH3  und  liefert 
ebenfalls  ein  bei  ca.  40°  im  Dunkehi  leuchtendes  Subhmat  von  P4S3.  Die  Entw.  von  PH3 
rührt  von  der  Zers.  von  H3PO3  her,  die  sich  beim  Aufbewahren  des  Rohprodukts  bildet. 
—  Die  gereinigte  Masse  schin.  zu  einer  bernsteingelbgefärbten  Fl.  zusammen  und  nimmt  erst 
bei  höherem  Erhitzen  eine  rötüche  Farbe  an.  In  den  entweichenden  Gasen  können  nur 
ganz  geringe  Mengen  von  HgS  und  kein  PH3  mehr  nachge'wiesen  werden.  Doch  entweicht 
mit  dem  CO2  ein  Rauch,  der  sich  nie  ganz  absetzt,  von  W.,  Säuren  oder  Basen  nicht  absorbiert, 
aber  von  GS2  gelöst  -wird  und  aus  P4S3  besteht,  das  in  feüiverteiltem  Zustande  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.  vom  Gasstrome  mitgerissen  wird.  Erhitzt  man  schheßlich  zum  gelinden 
Sieden,  so  riecht  der  Anflug  auf  das  intensivste  nach  P,  raucht  an  der  Luft  und  leuchtet 
im  Dunkeln  schon  in  der  Kälte.  —  Envärmt  man  das  umkristallisierte  Prod.  auf  40°  bis 
50°,  so  steigen  bald  weiße  Nebel  von  charakteristischen  Gerüche  auf  und  die  Masse  leuchtet 
im  Dunkeln  ganz  intensiv.  Ein  Entzünden  findet  nicht  statt.  Man  kann  dieses  Verhalten 
nur  einer  langsamen  Oxydation  zuschreiben,  analog,  ^vie  dies  beim  P  selbst  der  Fall  ist. 
Der  Rückstand  ist  klebrig  und  zeigt  stark  saure  Rk.  —  Wird  das  gereinigte  Sulfid  im  COa-Strome 
destilliert,  so  subUmiert  neben  dem  P4S3  freier  P,  der  sich  bei  der  hohen  Temp.  teilweise 
in  roten  umwandelt.     J.  Mai  u.  F.  Sghaffer. 

Wird  P4S3  in  Luft  bis  auf  80°  erhitzt,  so  sieht  man  im  Dunkeln  grünliche  Flammen 
über  die  Masse  hinlaufen  und  weiße  Nebel  von  charakteristischem,  \vidrigem  Gerüche  steigen 
auf.  W^ird  0  eingeleitet,  so  wird  das  Leuchten  anfangs  intensiver^  um  bald  zu  verschwinden. 
Es  gibt  demnach,  väe  beim  P^Og  einen  maximalen  G-Druck,  bei  welchem  das  Leuchten 
aufh'ört;  bei  der  Oxydation  kann  O3  nicht  nachge^Niesen  werden.  Da  P4S3  bei  höherer 
Temp.  unter  teilweiser  Rückbildung  von  gewöhnlichem  P  zersetzt  wird,  ist  zu  schließen, 
daß  man  es  hier  mit  einem  reinen  P-  oder  P406-Leuchten  zu  tun  hat,  indem  der  freige- 
wordene P  unter  Leuchten  oxydiert  -snrd.  —  Die  Leuchterscheinungen  nehmen  hier  einen 
ganz  regelmäßigen  Verlauf.  Bei  69°  und  368  mm  Druck  zeigt  sich  plötzlich  direkt  über  der 
Substanz  ein  klares,  intermittierendes  Leuchten  von  anfänglich  langen  Perioden,  die  mit 
allmählicher  Druckverminderung   kürzer  werden,  bis  bei  260  mm  Dmck  das  Licht  sich  über 
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A\e  L-anze  m.d^i.u.z  verbreitet  und  diese  einer  leuchtenden  P-Stange  gleicht.  Bei  Druck- 
verm^hrun.'  nimmt  die  Erscheinung  den  umgekehrten  Verlauf  und  verschAvindet  ungeföhr 
^LTerb^  demselben  Drucke,  bei  welchem  sie  aufgetreten  war  (36b  mm).  -  Das  Leuchten 
Wnnt  VepehnäÜiK  bei  65°  und  bei  90»  brennt  die  Substanz  ab;  läßt  man  das  permanente 
L^(  hten  zur  vollen  Entw.  kommen,  durch  längeres  Warten  oder  weitere  pruckverminderung, 
to  findet  gleicbfalls  Enttlammung  statt.  Die  Substanz  verbrennt  stoßweise  mit  grünhch  ge- 
fiirbter  Flamme  Das  Leuchten  verschNvindet  in  der  Regel  nicht  bei  dem  Drucke  bei  dem 
ev  zuerst  erschien,  sondern  bei  einem  etwas  höheren  und  der  Unterschied  vergrößert  sich 
mit  <ler  <lei<'erung  der  Temp.  Ist  das  Leuchten  durch  Erhöhung  des  Druckes  verschwunden, 
-o  tritt  es  bei  einer  gleichfolgenden  Druckverminderung  bei  einem  höheren  Drucke  auf  als 
•las  erste  Mal. 

Maximale  Uuchtdrucke.  a)  Im  trockenen  0:  L  Zimmertemp.:  11"  C;  B.:  748.55  mm; 
II.  Zimmertemp.:  11'' C;  B.:  7.38.09  mm. 


1 

r.i 

I 

1     P« 

Pa 

IL 

pp 

Pe 

r»5» 

264.50 

242.05 

1   310.45 

280.39 

1   235.09 

275.89 

70» 

386.75 

.321.85 

389.25 

374.29 

i   311.89 

383.29 

75'» 

483.25 

427.05 

490.85 

471.09 

401.59 

524.49 

SO*» 

558.42 

506.05 

592.25 

569.41 

1   493.09 

601.29 

So" 

627.75   1 

.557.85 

,   632.25 

619.32 

'   564.43 

,   638.28 

♦K)* 

661.72 

595.75 

679.15 

661.59 

'       593.09 

1   694.09 

b)  Im  feuchten  0:  I.  Zimmertemp.:  11®  G. 
11»:  9.81  mm:  II.  Zimmertemp.:  11»  C:  B.: 
!!•:  9.81  mm. 


B.:  754.07  mm;  Tension  des  W.-Dampfes  bei 
751.07  mm:    Tension   des    W.-Dampfes  bei 


70« 
75« 
»/» 
S.5» 
iK)» 


"4.35 


368.48 
481.23 
6.33.82 
766.47 


250.27 
294.59 
403.95 
513.74 
688.01 
870..55 


281.36 
387.67 
486.17 
650.11 
823.23 


258.60 

348.23 

464.92 

647.60 

829 

986.62 


219.17 
281.15 
393.07 
543.25 

680.66 
828.93 


347.97 

475.28 
701.72 
914.13 


c)  In  trockener  Luft:  I.  Zimmertemp. 
B.:  751.87  mm. 


11.5";  B.:  7.52.57  mm;  IL  Zimmertemp.:  11. .5^; 


' 

Pa    ' 

Pp 

Pe 

pa 

Pp 

pe 

6o« 
70« 
75» 

388.77 

645.77 

916.37 

10.30.87 

299.27 
.529.97 

818.47 

438.07 

778.57 

1043.07 

11. 

77.75 
129.15 
183.27 
226.17 

59.85 
105.99 
163.69 

87.61 
155.71 
208.61 

1 

Pa 

Pp 

Pe 

Pa 

Pp 

Pe 

6;)» 
70» 
75« 

;{'.«7.77 

577.07 

930.37 

100<).17 

320.77 
519.97 
797.57 

868.87 

439.57 

77.3..57 

957.27 

1079.07 

79.55 
115.41 
186.07 
201.83 

64.15 
103.99 
159.51 
173.77 

87.91 
154.71 
191.45 
215.81 

d)  In  feuchter  Lufl:  I.  Zimmertemp.:  1 
bei    II*:   9.81  mm;   IT.  Zimmertemp.:   IP-   I 

II«.       Ufil       r^r^  ^  ' 


!!•:  9.81  mm. 


B.:  762.05  mm;   Tension   des  W.-Dampfes 
745.08  mm;  Tension  des  W.-Dampfes  bei 


P.S. 
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t 

Pa         Pp     '     Pe 

pa 

Pp 

Pe 

60<> 
65« 
70« 
75« 

352.83 
452.05 
582.42 
805.55 

254.05      441.65 
335.25      480.55 
470.55      709.15 
684.55   ;   925.75 

68.60 

88.45 

114.52 

159.15 

48.45 

65.09 

92.15 

134.95 

86.37 

94.15 

139.87 

183.19 

u. 


t 

Pa     1     Pp         Pe 

pa 

Pp     I     pe 

60« 
65« 
70« 
75« 

356.28   i   244.08 
440.65      354.82 
596.78      488.58 

408.31 
492.55 

626.28 

62.29 

86.17 

117.39 

46.85 

69 

95.75 

79.70 

96.55 

123.29 

Pa  =  Druck  des  beginnenden,  Pp  =  Druck  des  permanenten,  Pe  =  Druck  des  ver- 
schwindenden Leuchtens;  pa,  pp,  pe  =  korrespondierende  O-Partialdrucke. 

Durch  Toluol  ^^ird  das  Leuchten  wenig  beeinträchtigt ;  die  Substanz  scheint  beruhigend 
auf  die  Rk.  einzuwirken,  da  die  Intermittenzen  genauer  und  regelmäßiger  zum  Vorschein 
kommen  als  in  reinem  0.  —  Durch  Terpentinöl  wird  das  Leuchten  sehr  geschwächt  und 
die  Intermittenzerscheinungen  bleiben  oft  aus;  bei  höheren  Tempp.  erfolgt  leichtes  Anbrennen 
der  Substanz.  —  Bei  Ggw.  von  Jodbenzol  ist  das  Leuchten  äußerst  träge  und  die  Intermittenz- 
erscheinungen bleiben  "oft  aus.  —  Bei  Ggw.  von  C^Uq  erfolgt  schwaches  Leuchten  und 
wiederholtes  Abbrennen  der  Substanz.  —  GHGI3  schwächt  die  Licht^^^rkung  wenig;  schönes 
Intermittenzleuchten.  —  Bei  Ggw.  von  CS^  erfolgt  sehr  träges  Leuchten;  häufig  fehlt  das 
periodische  Leuchten.  —  Bei  Ggw.  von  A.  erfolgt  schwaches  Leuchten.    (Tabellen  hierfür  im 

Original.)    —   Bei  Ggw.  von  Ae.(;^  =  T^  4.48  v.  «/o;  B.:  736.86  mm;  Sättigungstemp.:  13«; 

Dampfdruck  bei  13«:  330.61  mm)  trat  bei  90«  ein  schwaches  Glühen  auf  bei  einem  O-Partial- 
drucke von  87.19  mm,  das  bei  HO  mm  Druck  wieder  verschwand.     Bei   weiterer  Sättigung 

V         1 
war  kein  Leuchten  mehr  zu  sehen.  —  Bei  Ggw.    von  Amylen  1^= —) kein  Leuchten;  bei 

90«   plötzUche    Entflammung.     E.  Scharff. 

2.  Weitere  ReaUionen.  —  Läßt  man  2  T.  S  auf  1  T.  P4S3  in  CS2  gel. 
im  dii-ekten  Lichte  einwirken,  so  entsteht  Fß^.  Erhitzt  man^  unter  Druck 
in  geschlossenen  Röhren  eine  Mischung  von  S  und  P4S3  in  GS2,  so  erhält 
man  je  nach  dem  Verhältnisse  der  beiden  Stoffe  PsS^  oder  P.2S5.  Genügt 
die  Menge  des  S  nicht,  mn  PgSg  zu  bilden,  so  findet  man  in  der  Röhre 
nicht  nur  die  Nadeln  von  PgSg,  sondern  auch  Kristallkörner  von  PgSu- 
E.  Dervix  {Bull  soc.  cldm.  [2]  41,  433;  Ber.  17,  Ref.  275;  J.  B.  1884,  363). 
—  Gibt  man  zu  einer  Lsg.  von  S  und  P4S3  in  GS^  einige  Ki'istalle  von  J,  so 
scheidet  sich  nach  und  nach  P4S5  ab.  R.  Boulouch  {Comi^t.  rend.  138,  363; 
C-B  1904  1,  783).  —  Ghlorwasser  zersetzt  es  langsam,  aber  vollständig, 
Lemoine;  feuchtes  Gl  bildet  HgPO^  und  H^SO^.  F.  Isambert  (Compt.  rend, 
96,  (1883)  1499).  —  Läßt  man  etwas  P4S3  auf  eine  Stange  P  fallen,  so  tritt, 
von  der  Berührmigsstelle  ausgehend,  Schmelzung  ein;  lg  P4S3  vermag  auf 
diese  Weise  5  bis  7  g  P  zum  Schmelzen  zu  bringen.  F.  Isambert  (Compt 
rend  96,  (1883)  1629).  Destilliert  man  die  Mischung  von  P  und  P^.  so 
geht  der  P  mit  etwas  PÄ  über  und  reines  Fß,  bleibt  zurück.  F.  Isambert 
(Co7npf.  rend.  96,  (1883)  1771).  -  Kaltes  W.  wirkt  fast  gar  nicht  em;  sd.  W. 
bildet  langsam  H.S  und  H3PO,.  Lemoine.  -  Beim  Kochen  mit  W.  zeigte  das 
zweimal  gereinigte"  Handelsprodukt  ein,  wenn  auch  nur  schwaches  Leuchten, 
das  sofort  verschwand,  als  das  Sieden  aufliörte.  Durch  Dest.  im  Wasserdampf- 
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tr  '  P  S.  mitgerissen,  dem  O  enthaltende  Zersetzungsprodukte  beige- 

mr  •  Fi^Leuchten  bei  dieser  (MrrscHERUCH'schen)  Probe  ist  also  allein 

_-bend  für  die  eventuelle  Anwesenlieit  von  freiem  P  in  dem 
i  __      .    J.  >Lü  u.  ScHAFFER.  —  HjSO^  Und  HCl  wii-ken  in  der  Kälte 

kaum  eiii.  Kalte  HXÖ3  löst,  meist  unter  Abscheidung  von  etwas  S;  Königs- 
wasserlöst vollständig.  Lemolxe.  —  HNO3  und  Königswasser  greifen  das  Prod. 
auch  beim  Erwärmen  regehnäßig,  nicht  stürmisch  an.  F.  Isambert  (Compt. 
retid.  96.  (18^^31  1499).  —  Kalte  wss.  KOH  löst  unter  Ei'wärmung  und 
Entw.  von  PH5  und  H  und  B.  von  K.S  und  K.HPO..  Lemoine.  — 
Gibt  mit  fl.  NH,  eine  methylorangefai'bene  Lsg.,  die  langsam  dunkelrot 
wird  und  schließlich  zu  einer 'braun  gefärbten  Gallerte  gesteht.  Nach  Öffnen 
des  Rnbrps  entweicht  PH3  mit  dem  überschüssigen  NH3  und  es  hmterbleibt 
ein.  he,  gummiartige  Masse,  welche  nicht  einheitUch  ist,  aber  Thio- 

ph(  -  th'älL    A.Stock.  —  Bildet  mit  Pb(0H)2  bei  500^  miter  Gasent- 

wicklung PbS.  Lemoixe  {Bull  soc.  ehm.  [^]  1,  407:  J.  B.  1864,  132).  — 
Beim  Erhitzen  mit  P^S,  oder  P2S5  bei  Ggw.  von  CS^  auf  180^  bilden  sich 
PjS«  und  PgSii.     E.  Dervdj. 

KOH  und  NaOH  wirken  sehr  leicht  und  unter  Wä^Ileent^vicklung  em; 
trotz  Abkühlung  und  Verd.  entwickelt  sich  H  mit  PH3  gemischt,  mid  es 
scheidet  sich  selbst  eine  kleme  3Ienge  P  aus.  In  der  erhaltenen  Lsg.  sind  die 
charakteristischen  Eigenschaften  der  Sulfide  Tollständig  verwischt :  so  erhält  man  z.  B.  mit 
PWCHjCOO),  einen  orangefarbeuen  Nd.,  der  erst  nach  einiger  Zeit  die  schwarze  Farbe  von 
PbS  annimmt  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  im  Vakuum  erhält  man  nadeiförmige 
Kristalle  von  3Xa.S.P,03,6H.O  (oder  ^NaäO.P^OS^.eH.O).  Tgl.  Bd.  II,  1, 
411,  41i.  —  Die  Wirkung  von  NaSH  ist  eine  ganz  analoge.  Es  entwickelt 
äcb  H^S  mid  PH,  und  es  scheidet  sich  etwas  P  aus.  Die  mittels  eines  Überschusses 
von  P4S,  dargestellte  Lsg.  hefert  beim  Verdunsten  miter  Entw.  von  H2S 
Kristalle  von  2Na2S,P203.2H2S.4H20  oder  i^Na,0,P20S.,2H2S,4H20.  — 
NH.SH  wirkt  ebenso.  J.  Lemolxe  {Campt,  rend.  93,  489;  J.'B.  1881,  194).  — 
Läßt  man  bei  0^  auf  P2S3  überschüssige  NaOH  einwirken,  so  v^ird  HgS  in 
dem  Maße,  als  er  sich  bildet,  absorbiert  Wiift  man  z.  B.  50  g  PgSg  in 
kleinen  Anteilen  in  933  ccm  einer  auf  0^  abgekühlten  NaOH  (1:6),  filtriert 
nach  23  Tagen  und  dampft  im  Vakuum  über"H2S04  ab.  so  erhält  man  nach 
5  Monaten  zunächst  NajS.SH^O;  die  Mutterlauge  gibt  nach  einem  Monat 
einen  Nd..  der  nach  dreimonatlichem  Trocknen  der  Formel  2Na2S,P203,5H20 
(bzw.  i'NajO,PjOS2,5H20j  entspricht  und  mit  PbfGH^GOO)^  einen  orangegelb- 
gefärbten  Nd.  liefert.  Nach  weiteren  vier  Monaten  gibt  die  neue  Mutter- 
lauge eine  dritte  Ausscheidung,  welche  mit  k.  W.  gewaschen,  nach  dem 
Trocknen  die  Zus.  '^^2^0,Vfi^,W.ß.^Rfi  (bzw.  3Na20,P20S„4H.,0)  besitzt 
und  mit  PbfCHsCOO),  einen  nur  schwach  gelb  gefärbten  Nd.  liefert.  Außerdem 
wird  ein  Prod.  erhalten,  dessen  Zus.  sich  der  Formel  3Na20,P203,3H2S,3H20 
nähert.  Die  letzte  Mutteriauge  gibt  schließlich  eine  feste  Masse,  in  der  sich 
der  Lberschuß  der  NaOH  mit  einer  gewissen  Menge  von  geschwefelten  Verbb. 
vorfindet  Ähnlich  wirkt  Anmioniumsulfid.  G.  Lemoixe  (Compt  rend.  98,  45; 
/.  B.  1884,  362). 

Die  SnIfoTif,M^,.hife  fällen  die  Mehrzahl  der  Metallsalze;  mit  Pb(CH3.COO)2  entsteht 

*|"  *"  Tf  ■  '*H'  "■^'^^^«^  J^  ^^^  ^en  Umständen  2  oder  3  At.  Pb   enthält  und 

*'"*^  ^'*-  ,,/;  besitzt,  sich  aber  bald  in  PbS  und  H3PO3  zersetzt.  —  Die  festen 

n  u.it  HCl  zusammengebracht  H^S.     Auf  200«  bis  240»  erhitzt,  verheren  sie 

^er  auch  nach  lan-em  Erhitzen  einen  Teil  ihres  S  hartnäckig  zurück;  in  wss. 

ri  ?    ""l'^'J^'i^?^   '''"   "^'"^   voUständig,   indem  sich   ein   Phosphit  bUdet. 

^-1-  mpt.  rend.  93,  Uii;    J.  B.  1881,   194). 
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f)  ^^(\'^hic,>.  von  freiem^^ 

J^^'^T^'L-f^'T^-/'''^-  ^^',i^^-  ^''^-  1^"'  166'  ^"^^-  -^o^-  ^Ä*m.  [3]  33.  805;  C.ß. 
lyüD  II,  bol);  L.  Aronstees-  {Chemisch  Weekblad  3,  283  u.  493-  C -B  190(5  Ib  1906-  Ha 
977);  C.  VAX  EiJK  {Chemisch  Weekblad  3.  367  u.  623;  C.-B.  190611a.  359;  IIb,   1.583).  ' 

Berechnet  von  Lemoke  Lemoisi: 


4P 

3S 

56.4 
43.6 

55.6 
43.4 

56.0 
43.6 

43.7 

55.S 
43.3 

44.1 

(H) 

56.4 

42.9 

P,S3 

100.0 

99.0 

99.6 

99.1 

99.3 

G.Ramme 

Gefunden 

(1)                 (2) 

56.1          56.6 
43.8         43.5 

H.  SCHTLZE 

Gefunden 

55.88 
44.07 

56.4 
43.4 

A.  Helfe 
Gefunden 

56.4 

43.7 

56.5 
43.3 

(2) 

56.7 
43.5 

H.  Reb3 
Gefunden 

55.7 
43.9 

99.9 

KXJ.l 

99.95 

99. ?5 

10<j.l 

99.8 

100.2 

99.6 

56.3 
43.6 

J.Mai 

(1)                    (2) 

56.1             53 
44.0            46.8 

99.9  100.1  99. S 

Durch  fraktionierte  Lsg.,  Kristallisation  und  Sublimation  erhält  man  das  Fß^  stets  von 
gleicher  Zus.;  es  ist  also  eine  bestimmte  Verb.,  kein  Gemenge  anderer  Sulfide  des  F.  \Yahr- 
scheinhch  enthält  es  den  P  in  der  roten  Modifikation.  LEMonfE.  —  Konnte  von  G.  Ramme 
(Ber.  12,  941 ;  J.  B.  1879,  226)  zuerst  nicht  erhalten  werden.  —  (Ij  G.  Lemolxe  iBuIl.  soc. 
chim.  [2]  1,  (1864)  407);  (U)  G.  Lemoent:  [Compt.  rend.^  (1883)  1632). 

E.  P4S5.  —  Gibt  man  zu  einer  Lsg.  von  S  und  P4S3  in  CS^  einige 
Kristalle  von  Jod,  so  scheiden  sich  im  Laufe  von  einem  bis  zwei  Tagen,  vor  allem 
bei  starker  Belichtung.  Kristalle  von  P4S5  ab.  Die  besten  Ausbeuten  werden 
bei  Anwendung  einer  Lsg.  von  2:2  g  P4S3  und  5  oder  7  g  S  in  :200  ccm  CS^ 
erzielt.  —  Hält  sehr  hartnäckig  CS2  zurück  und  schmilzt  bei  180^  bis  210^. 
Obgleich  die  Zus.  des  Prod.  unabhängig  von  der  Konz.  der  Lsg.  zu  sein  scheint,  gehört  es 
wahrscheinlich  zur  Kategorie  der  gemischten  Kristalle.  R.BoCLOüCH  (Compt.rend.X^^ 
363;  C.-B.  190il,  783). 

R.  BOULOUCH 

a)  b) 

P                   56.33                  56.83  56.53 

S 43.66 42.83  42.96 

P4S5                 99.99                   99.66  99.49 

a)  mit  überschüssigem  S,  b;  mit  überschüssigem  P^S^  dargestellt.     R.  Boclocch. 

F.  PgSii.  —  Bildet  sich  neben  P^Sg  beim  Erhitzen  von  P4S3  mit  einer 
zur  ausschheßhchen  B.  von  PgSg  ungenügenden  Menge  von  S  in  CS^  unter 
Druck  auf  ISO*^  und  wird  von  PgSe  mechanisch  getrennt.  —  Entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  P1S3  mit  Vß^  oder  P^Sj  bei  Ggw.  von  CS,  auf  180*'.  — 
Kleine  Kristallkömer.  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  P4S3  und  PjSß,  da  es  sich 
beim  Erhitzen  mit  CSj  unter  Druck  auf  200®  in  PjSg  und  P4S3  spaltet.  Enthält  jedoch  der 
CS.2  eine  ziemliche  Menge  von  P4S3  gel.,  so  findet  diese  Zers.  nicht  statt,  sondern  PgS,, 
kristalhsiert  beim  Abkühlen  unverändert  wieder  aus.  E.  Dervin  [Bull.  SOC.  chim.  [2] 
41,  434;  Ber.  17,  Ref.  275;  J.  B.  1884,  364).  —  Gehört  wahrscheinlich,  we 
P4S.  zur  Kategorie  der  gemischten  Kristalle.  R.  Boulocch  {Cotnpt.  rend.  138,  363:  C.-B. 
19(ÄI,  783).  —  Ist  nicht  identisch  mit  P4S5.  E.  Dervd»  [Compt.  rend.  138,  365;  C.-B. 
19041.  7S4.. 

E.  Dervix 
P  41.33  41.33 

S .5S.67 58.:>5 

RST^  100.00  99.5S 
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GPS,  bzw.  P4S6.  Fhosphortrisulfid.  Dreifachschivefelphosphor.  a)  Bil- 
dung und*  Darstellung.  —  1.  Man  schmilzt  2  At.  roten  P  mit  3  At.  S  in 
einer  Atm.  von  CO,,  ZUSiunmen.  Die  Vereinigung  erfolgt  ohne  Explosion,  aber  mit 
so  starker  Wärmeentwicklung,  dali  ein  Teil  der  Masse  mit  Heftigkeit  sublimiert.  Kekule  {Ann. 
90  399;  J.  B.  1854,  435).  G.  Lemoine  {Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  407;  J.  B. 
18W,  132;  Cjmpf.  rcnd.  98,  45;  J.  B.  1884,  362).  F.  Isambert  (Compt.  rend. 
102/1386;  Ber.  19,  Ref.  480;  J.  B.  1886,  361).  —  Man  verfährt  am  besten  so, 
dafT'man  in  einen  langhalsigen,  mit  CGj  gefüllten  Kolben  einen  kleinen  Teil  des  innigen 
Gemenges  von  3  T.  S  und  '2  T.  roten  P  hineinbringt,  dann  erhitzt,  bis  Veremigung  staltge- 
funden hat,  und  nun,  ohne  weiter  zu  envärmen,  das  Gemenge  in  kleinen  Anteilen  in  den 
Kolben  einträgt.  Bei  der  Vereinigung  eines  jeden  Anteils  entsteht  immer  so  viel  Wärme, 
da&  diese  hinreicht,  bei  dem  folgenden  Anteil  Vereinigung  zu  veranlassen,  so  daß  auf  diese 
Weise  bei  einmal  eingeleitetem  Prozesse  die  Gesamtmenge  des  P  und  S  ohne  weitere  Wärmezu- 
fuhr in  l'jSj  übergeführt  wird.  Es  ist  sehr  schwer,  auf  diese  Weise  ein  Prod.  zu  erhalten,  das 
nicht  entweder  Spuren  von  ?^'>^  (daran  erkenntlich,  daß  beim  Lösen  des  destilherten  P2S3  in  NH3 
ein  gelbrotgefärhter,  unl.  Rückstand  bleibt)  oder  solche  von  Fß^  enthält.  A.  Michaelis  {Ann. 
164,  2i;  Ber.  T).  S;  J.  B.  1872,  201).  —  Die  Schmelze  zeigt  noch  lange  Zeit  nach  dem 
Erkalten'  eine  klebrige  Konsistenz  und  macht  nicht  den  Eindruck  einer  homogenen  Substanz. 
J.  Mai.  —  So  wird  niemals  reines  P2S3,  sondern  ein  Prod.  erhalten,  aus  welchem  sich  P4S3 
und  P4S7  isolieren  lassen.  A.  Helff.  —  Schmilzt  man  zur  Darst.  von  PgSg  37  g  Schwefelblumen 
und  24  g  roten  P  innig  gemengt  im  GOg-Strome  zusammen,  so  erfolgt  die  Vereinigung, 
nachdem  die  Mischung  zu  schmelzen  angefangen  hatte,  plötzlich  explosionsartig.  Das  erhaltene 
Prod.  ist  in  CSj  außerordenthch  swl.  Das  erste  im  Kolben  sich  kristalhnisch  Ausscheidende 
bestand  aus  schmutziggelbgefärbten,  zu  Drusen  vereinigten  Prismen,  die  41.8"/o  P  und  58.1®/o 
S  (ber.  für  PjSj :  3y.2"/o  P  und  60.8«/o  S)  enthielten.  Der  CSg  enthielt  noch  ein  Prod.,  das 
beim  Abdesti liieren  als  schwefelgelb  gefärbte  Masse  zurückblieb  und  53.0°/o  S  enthielt.  Weitere 
Extraktionen  mit  CSj  heferten  immer  glänzende,  prismatische  Kristalle,  welche  enthielten: 
a)  zweite  Auslaujiung:  3().5"',o  P  und  63. P/o  S;  dritte  Auslaugung:  64.6"/o  S;  b)  zweite  Aus- 
laugung: 63.5**  0  S;  dritte  Auslaugung:  34.9°/o  P  und  64.4"/o  S;  vierte  Auslaugung:  64.7°/o 
S.  Es  scheint  also,  daß  die  Kristalle  der  Hauptsache  nach  aus  PgSg  bestanden,  und  daß 
die  ersten,  an  P  reicheren  Kristallisationen  vielleicht  eine  Verb.  PS  mitenthalten.  Wird  indessen 
P  und  S  im  Verhältnisse  von  PS  im  GOg-Strome  zusammengeschmolzen  und  dieses  Prod. 
mit  GS,  extrahiert,  .so  lassen  sich  Extrakte  von  der  Zus.  PgSg  (gef.  58.2  und  59.8®/o  S) 
erhalten,  so  daß  es  scheint,  als  ob  auf  diese  letzte  Weise  PgSj  darstellbar  sei.  H.  Rebs.  — 
Eine  Entzündung  der  Masse  wird  vermieden,  wenn  man  zuerst  nur  einen  kleinen  Teil  des 
Gemisches  aus  62  T.  roten  P  und  96  T.  Schwefel blumen  in  einem  hessischen  Tiegel  mittels  eines 
Bunsenbrenners  zur  Rk.  bringt,  die  meistenteils  eintretende  Entzündung  der  M.  durch 
Sand  löscht  und  dann  nach  dem  Entfernen  der  Flamme  den  übrigen  Teil  der  Mischung 
löfTelweise  in  den  Tiegel  einträgt,  welchen  man  nach  jedem  Zusatz  mit  dem  Deckel  verschheßt. 
Der  Eintritt  der  Rk.,  welche  auf  diese  Weise  ohne  äußere  Wärmezufuhr  vor  sich  geht,  gibt  sich 
nach  jedem  Zusatz  durch  schwaches  Verpuffen  und  geringe  Rauchentwicklung  zu  erkennen. 
Springer  {Pharm.  Ztg.  ifi,  164;  C.-if.  1900 1,  712).  —  2.  Man  erhitzt  in  einer  von  O 
freien  Atm.  ein  Gemenge  von  1  Mol.  rotem  PgS  mit  2  At.  S.  Im  Augenblicke  der 
Vereinigung  entsteht  eine  so  große  Hitze,  daß  ein  Teil  der  Masse  mit  Heftigkeit  verflüchtigt 
wird.  Darauf  fließt  die  Masse  gleichförmig  und  sublimiert  zunächt  als  eine  durchsichtige, 
knstalhnisrhe  Sul)stanz  von  schwach  citronengelber  Farbe.  Wird  die  Operation  unter- 
brorhen,  bevor  alles  verflüchtigt  ist,  so  behält  der  unsublimierte  Teil  in  der  Wärme 
eine  röthche  Farbe,  bekommt  aber  beim  Erkalten  die  Farbe  des  Subhmats;  das  Gas 
ist  nur  .schwach  gefärbt,  Berzelius.  —  3.  1  Mol.  MnS,P2S,  vgl.  Bd.  HI,  2,  S.  332, 
wird  mit  2  At.  S  innig  gemengt  und  das  Gemenge  in  einer  kleinen  Retorte 
in  einer  von  0  freien  Atm.  erhitzt,  bis  nur  noch  MnS  zurückbleibt.  Man  erhält 
ein  Sublimat  von  P2S3.     Wenn  man  ein  Hyposulfophosphat ,  vgl.  S.   250,  anwendet. 


andauerndem  Erhitzen  von  sogenanntem  P^S  im  GOg-Strome  auf  150^  bis 
keine  Dämpfe  von  P  mehr  entweichen.  H.  Schulze.  -  5.  Man  erhitzt  roten  P 
Ibi  g)  mit  gepulvertem  S  (96  g)  in  einer  Stein gutretorte  auf  dem  Sandbade 
m  einer  Atm.  von  CO^,  zieht  die  Masse  mit  GSg  aus  und  trocknet  sie  bei  200^ 
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im  GO^-Strome.    G.  Lemoixe  {Compt.  rend.  98,  45 ;  J.  B.  1884,  362).  6.  Man 

zersetzt  PGI3  durch  H^S.  Die  Zers.  findet  nach:  2PGI3  +  3H.,S  =  PaS^  +  6HG1' unter 
WärmeentAvicklung  statt.  Serullas  {Ann.  Chini.  Fhijs.  42,  33;  Schw  57  366- 
Pogg.  17,  (1829)  161).  —  7.  Bei  der  Einw.  von  H,S  auf  PBr^  nach:' 
SP^Bra  +  BH2S  =  P,S3 -f  6HBr.  Gladstoxe  [Fhil  Mag.  [3]  35,  345-  J  B 
1849,  243;  J,praM.  Chem.  49,  (1850)  40).  —  8.  Beim  Erhitzen  von  P,S,J, 
im  Vakuum  auf  300^  -  9.  Neben  HJ  und  H,PO^  bei  der  Zers.  von  PgS^J^j 
durch  H2O.  —  10.  Neben  PJ3  bei  der  Selbstzersetzung  von  P^SJ^  nach: 
3P.,SJ,  =  P2S3 -^  4PJ3.  —  11.  Bei  der  Einw.  von  trocknem  HgS-Gas  auf 
PJ3  bei  langsam  bis  auf  150<^  gesteigerter  Temp.  nach:  2PJ3  +  SH^S  = 
P2S3-f6H.J.  L.  OuvRARD  {Co)npt  rend.  115,  (1892)  1301;  C.-B.  1893  I, 
249;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  2,  (1894)  221;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  831).  — 
12.  Neben  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  HJ  auf  PSCl,  in  der  Wärme. 
A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1200;  Ber.  29,  Ref.  540;  C.-B.  1896  II,  147). 
Aus  einer  Lsg.  von  2At.  P  und  3  At.  S  in  CSg  scheiden  sich  nur  die  niederen  Verbindungen 
des  P  mit  S  ab.  Kekule.  —  Beim  Zusammengießen  der  Lsgg.  von  P  und  S  in  CS.,  erfolg,  selbst 
wenn  man  die  gemischten  Lsgg.  bis  zum  Kp.  des  C%  erhitzt,  gar  keine  Einw.  Nachdem 
jedoch  von  einer  Partie  dieser  Lsg.  der  GS.^  abdestilHert  war  und  die  Masse  dann  im  Sand- 
bade weiter  erhitzt  wurde,  erfolgte  eine  furchtbar  heftige  Explosion.  Es  kann  daher  nicht 
genug  Vorsicht   bei   der   Darst.  von  PgSg    aus  gewöhnhchem  P   und  S  angewandt  werden. 

A.  Michaelis.  —  Eine  Lsg.  von  selbst  überschüssigem  P  und  S  in  GSg  scheidet  am  Sonnen- 
lichte nach  gewisser  Zeit  ein  gelblich  gefärbtes  Pulver  aus,  welches  sich  nach  Jahresfrist 
nicht  in  PgS,,  sondern  in  PgSg  verwandelt.     F.  Isambert. 

b)  Beinlgung.  —  Läßt  sich  im  Vakuum  leicht  rektifizieren.  F.  Krafft 
u.  B.  Neumann  {Ber.  34,  567;   C.-B.  1901  L  827). 

c)  Fhysihdische  Eigenschaften.  —  Graugelbe,  kristallinische  Masse  mit 
freien  Kristallen  in  den  Drusenräumen.  Kekule.  Fast  weiß.  Lemoine.  Amorph, 
blaßgelb.  Berzelius.  Gelb.  Serullas.  Weißes  Sublimat.  H.  Schulze.  Blaß- 
gelb gefärbter,  spröder  Körper.  A.  Michaelis.  Zarte,  dünne  Nadeln,  ähn- 
Uch  Schwefelkristallen.  F.  Isambert.'  Gelblichweiß  gefärbte,  glänzende 
Kristalle.  L.  Ouyrard.  —  Kann  aus  CS2  kristallisiert  erhalten  vrerden. 
Kekule.  —  F.:  290^  Lemoine;  Sdp.  gegen  490^  DD.:  10.2  bei  höherer, 
12,0  bei  niederer  Temp.  (her.  für  ?ß^:  10.9).  F.  Isambert.  —  LI.  in  k.  wss. 
Lsgg.  der  Alkalikarbonate  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  —  LI.  in  kau- 
stischen Alkalien  und  NH3.  Die  Lsgg.  sind  blaßgelb  gefärbt  und  geben  mit  Säuren  einen  leichten, 
flockigen,  fast  weißen  Nd.,  der  sich  langsam  zu  Boden  setzt  und,  wenn  er  sich  gesammelt 
hat,  eine  blaßgelbe  Farbe  besitzt;  er  kann  gewaschen  und  getrocknet  werden.  In  diesem 
Zustande  wird  P2S3  weniger  leicht  an  der  Luft  zersetzt  als  in  geschmolzenem  oder  subli- 
miertem  Zustande.     Berzelius. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Raucht  und  leuchtet  nicht  im  Dunkeln. 
Berzelius.  —  Zersetzt  sich  leicht  an  der  feuchten  Luft,  Berzelius,  Lemoine, 
unter  B.  von  etwas  H3PO4  und  Abscheidung  von  Schw^efel.  —  Bleibt  nach 
dem  Schmelzen  lange  weich  und  durchsichtig,  wie  zäher  S ;  wird  beim  Er- 
starren undurchsichtig.  —  Sublimiert  unter  dem  Kp.  des  Schwefels.  Ber- 
zelius.   Wird  bemi  Erhitzen  orangegelb,  schmilzt  dann  und  verdampft  unter 

B.  eines  weißen  Sublimates.  H.  Schulze.  —  Verbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  mit  weißlichgelber  Flamme  und  dickem  Rauche.  Berzelius.  Ver- 
brennt beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  gelber  Flamme.  L.  Ouvrard.  — 
Bei  der  Dest.  des  Rohprodukts  im  Vakuum  geht  ohne  bedeutenden  Vorlauf  fast  alles  bei  11  mm 
Druck  zwischen  ^285"  und  335°  über;  das  Destillat  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einer 
schwach  gelb  gefärbten,  halbfesten  Masse,  welche  auch  nach  längerer  Zeit  und  unter  Ab- 
kühlung eine  "harzige  Beschaffenheit  zeigt.  Nur  der  zuletzt  übergegangene  Teil  erstarrt 
schon  in  der  Röhre"  Die  harzige  Masse  läßt  sich  durch  Behandeln  mit  CS.,  in  P4S7  und 
vielleicht  in  ein  Gemisch  von  Fß]  und  P^Sg  oder  Fß^  zerlegen.    Gef.  41. li.  40.3,  3G.6,  41.5,  4:2.7, 
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4i,l  uii.i  rro  V,   s«.wie  .^^.(^  5U.8,  63.2,  58.0,  57.5,   58.2  und   58.1  "/o  S;  ber.  für   Fß^: 
:W.a»/.  P  und  60.7 »/o  S,    für  P^S^:  43.6 >   P   und  56.3 »/o   Schwefel.     J.  Mai.   —  Ver- 
bindet  sich    mit   Br  zu   PgSaBr^,   Michaelis,    reagiert   mit  J   bei    Ggw.    von 
C:?,   unter   B.    von    P^S^Jg,   L-  Ouvrard,    setzt    sich    mit  As   bei   240^   bis 
300®  völH^'  glatt  in  As^Sg  und  P,  bei  neunstündigem  Erhitzen  auf  325^  mit 
Sb  in  Sb^Ss  und  P  um.     F.  Krafft  u.  B.  Neümann.  ~  Zersetzt  sich  mit  W. 
zu  HjS  und  H3PO3.   Kekule.  Lemoine.  ~  Reagiert  mit  wss.  Lsgg.  von  HOGl 
unter    Entw.  von   viel    Gl,   H2SO4,    H3PO4   und   HCl.      Balard  {Ann.  Chim. 
Fhys.  57,  (18:U)  225;  Ann.  14,  (1835)  167  u.  298;  J".  praM.  ChemA,  (1835) 
152).  —  Absorbiert  NH^-Gas  sehr  langsam,  so  daß  die  Absorption  erst  nach 
einem  halben  Jahr  beendigt  ist,  und  bildet  eine  gelbUche,  feste  Verb.,  welche 
hepatisch   schmeckt,   beim   Erwärmen,   ohne   zu  schmelzen,   erweicht,   HgS 
und  (NH4)i8,   liierauf  ein  Sublimat   von   Schwefelphosphor    entwickelt   und 
PhosphorstickstofT  als  poröse  Masse  zurückläßt.     Die  Verb,  enthält  17.5%  NH3, 
32.6«/o  P,    49.y",o  S;  der  Formel    P2S3,2NH3    entsprechend  (ber.  17.03 °/o  NH3,   32.58 0/0  P, 
49.79  •/oS);  sie  wnl  an  der  Luft  feucht,  entwickelt  Geruch  nach  H2S  und  NH3,  und  liefert 
mit  W.  (NHjjHPOa  und  eine  Verb,  von  Schvvefelphosphor  mit  (NHJgS.      BlNEAU    [Ann. 
Chim.  Fhys.  70,  (1839)  265;  Berzelius  Jahresher.20  II,  137).  —  Reagiert  mit 
P2J4  nach :  P2S3  +  P2J4  =  P4S,J2  +  2J,  mit  PJ3  nach :  2P2S3  +  2PJ3  =  3P2S2J2 
und  mit  einem  Überschusse  von  PJ3  nach:  P2S3  +  4PJ3  =  3P2SJ4.  L.  Ouvrard. 
Läßt  man  bei  0^  auf  überschüssiges  Pg^a  selbst  sehr  verdünnte  NaOH  einwirken 
und  verdampft  man  das  Filtrat  im  Vakuum,  so  erhält  man  nur  Natriumphos- 
phit:  wendet  man  dagegen  die  NaOH  im  Überschusse  an,  so  wird  der  H2S  in 
dem  Maße  absorbiert,  in  welchem  er  sich  bildet,  und  kann  daher  auf  die 
H3PO3  einwirken,  wodurch  die  B.  von  Sulfoxyphosphiten  ermöglicht  wird. 
Ebenso    verhält    sich    Ammoniumsulfid.      G.  Lemoine    (Comjyt.  rend.  dS,  4^5; 
J.  B.   1884,   302).   —  Verbindet  sich  mit  Metallsulfiden,  und   zwar   sättigt 
1    Mol.    P^Sa    2   Mol.    Metallsulfid.      Berzelius.    —    Beim  Erhitzen    von   Metall- 
sulfiden    mit    ül)erschüssi<,'em    PjSg    auf    400"    entstehen    teils    Sulfoorthophosphate ,    teils 
Sulfohyp<.pho>phate.     L.  Ferrand   [Ann.   Cliim.  Phtjs.   [7]  17,   388;    C.-B.  1899  II,   332).    — 
Bildet  beim  Erhitzen  mit  P4S3  bei  Ggw.  von  GSg  auf  180«  P3S5  und  Pß^,. 
E.  Dervix  (Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  435;  Ber.  17,  Ref.  275 ;  J.  B.  1884,  363).  — 
Bildet  mit  GH3GOOH  Thioessigsäure.     Kekule  (Ann.  W,   309;  J.  B.   1854, 
435).  —  Bei  der  Einw.  von  PgS.  auf  Natriumsuccinat  entsteht  Thiophen  in 
50^0    der  theoretischen   Ausbeute.     Friedburg   (J.  Am.  Chem.  Soc.   12,    83; 
C.-i?.  1890 II,  S).  —  Beim  Erhitzen  mit  GS2  unter  Druck  erhält  man  neben 
P4S3  immer  PsSg.     E.  Dervin.  —  Einw.  auf  Menthon:  N.  Speranski  iJ.  russ. 
phys.  Ges.  38,  1346;  C.-B.  1907  I,  1746). 

I-^l  f  ch  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Mengen  von  P  und  S  in  GS2  nicht  er- 
halten. G.  Hamme  (Her.  12,  iJ4fJ;  J.  B.  1879,  226).  —  Kann  nicht  in  reinem  Zustande  ge- 
wonnen werden  und  ist  sicher  keine  chemische  Verh.  A.  Helff.  —  Das  Verhalten  von 
f».^>  ,*'''^"^,^"  ^''^i  machen  seine  Existenz  etwas  zweifelhaft;  es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob 
♦  -  ■  ^/■^''-  f*^"^  hervoiTuft  oder  ob  PjSg  überhaupt  nur  ein  Gemenge  ist.  E.  Dervin.  — 
!ie  Ihcsphorsulfide  von  einer  zwischen  P^Sg  und  P3S5  liegenden  Zus.  existieren 
■;;'  ";.  \J^ii^  also^nicht  als  chemische  Verh.  aufzufassen.  R.  Boulouch  [Compt.  rend.  143, 
4ri ;  C.-/f.  IVUd  IIa,  08/). 

Berechnet  von  H.  Schulze       Berzelius        H.  Schulze  L.  Ouvrard 

fX  ^'i^  ^0-606  57.03  60.51  60.38 

^ ^^ 39.394 41^88 39.06         39.21 

PrS  100/in  100.000  98.91  99.57  99.59 

;«r«^*i,^?^^'T,7.^J^'^*'^  ''"'"  '"  ^''^^"en  Kristallen  bei  der  Einw.  von  S  auf  überschüssigen, 
in  U>,  gelöstem  P  bei  Gjnv.  von  Jod.  R.  Boulouch  {Compt.  reml.  138,  364;  C.-B.  1904  I,  783).  - 
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Muß  nicht  notwendigerweise  eine  chemische  Verb.  sein.     R.  Boulouch  (Crmipt.  rend.  143, 
41;  C.-5.  190611a,  587).  ^  ' 

J.  P4S7.  —  Bildet  sich  bei  der  Best,  von  PgS^,  J.  Mai,  bei  dem  Ver- 
suche, P2S3  darzustellen,  neben  P4S3  als  obere  Schicht  (s.  S.  260).  A.  Helff. 
—  1.  Man  erwärmt  die  bei  der  Dest.  von  rohem  P2S3  im  Vakuum  unter 
11  mm  Druck  bei  290^  bis  300  <^  übergehende  Masse  in  einer  mit  CO2  ge- 
füllten, geschlossenen  Röhre  auf  150^  bis  160^  wobei  sich  nach  dem  Er- 
kalten P4S7  auf  nicht  kristallisierter  Unterlage  abgeschieden  vorfindet.  Man 
trennt  die  Kristalle  von  der  Unterlage,  preßt  sie  zAvischen  Filtrierpapier  und 
befreit  sie  schließlich  im  Vakuum  von  noch  anhängendem  GSg.  -  2.  Man 
behandelt  die  bei  der  Dest.  von  PgS^  im  Vakuum  zwischen  285^  und  300<* 
übergehende  Fraktion  nach  1).  —  3.  Man  bringt  die  unter  2)  angeführte 
Fraktion  in  ein  Röhrchen,  welches  an  dem  einen  Ende  zu  einer  nicht  kapillaren 
Spitze  ausgezogen  ist,  verstopft  beide  Enden  mit  Asbestwolle  lose  und  er- 
wärmt das  Ganze  in  einer  mit  GOg  gefüllten  Röhre  mit  GSg  auf  150^ 
bis  160^.  Durch  Diffusion  entsteht  nach  längerem  Erwärmen  eine  ge- 
sättigte Lsg.,  welche  ganz  reine  Kristalle  liefert.  Die  Röhre  ^vird  bei  etwa 
30  ^  geöffnet,  worauf  man  die  Kristalle  mit  frischem  GSg  noch  mehrere  Male 
auswäscht  und  schließlich  im  Vakuum  trocknet.  J.  Mai.  —  4.  Man  reinigt 
den  nach  S.  260  erhaltenen  festeren  Körper  mit  GSg  und  destilliert  ihn 
mehrmals  unter  verinindertem  Druck.  Man  fängt  schließUch  das  bei  315^ 
bis  335^  Übergehende  auf.  A.  Helff.  —  Beinahe  farblose,  durchsichtige 
Kristalle  von  prismatischem  Habitus  und  sehr  starkem  Lichtbrechungs ver- 
mögen. J.  Mai.  —  Äußerst  harter,  gelb  gefärbter,  kristallinischer  Kuchen. 
A.  Helfe.  —  Nach  1)  dargestellt  geruchlos;  zersetzt  sich  aber  sehr  schnell 
an  der  Luft  unter  Abgabe  von  Hß.  J.  Mai.  —  DD.  gef.  1L71  und  11.63, 
ber.  12.05;   daraus   Mol.-Gew.    gef.  338.2   und  335.9,   her.  348.     A.  Helff. 


Berechnet  von 

J.  Mai 

J.  Mai 

A.  Helff 

4P 

35.6 

36.4 

36.4                 35.7 

35.6 

35.7             35.4 

7S 

64.3 

63.7 

63.5                64.1 

64.3 

64.2            64.4 

P4S,  99.9  100.1  99.9  99.8  99.9  99.9  99.8 

K.  PgSß.  a)  Bildung.  -  1.  Beim  Erhitzen  der  berechneten  Mengen 
von  gewöhnlichem  P  und  S  mit  GSg  in  geschlossenen  Röhren  auf  210^ 
Seiler  [Inaugural-Dissertation,  Göttingen  1876).  —  Bildet  sich  immer ,  wenn 
P  und  S  in  folgenden  Atomverhältnissen  in  CS2  auf  210"  erhitzt  werden:  2:3,  1:2,  1  :  1, 
2:1,  3:1,  4:1  oder  6:1.  G.Ramme  {Ber.  12,  940;  J.  B.  1879,  226).  -  2.  Bei  den 
Versuchen  P2S3  durch  Erhitzen  von  rotem  P  mit  S  darzustellen.  G.  Ramme. 
—  3.  Läßt  man  2  T.  S  auf  1  T.  P4S3  in  GSg  gel.  im  direkten  Lichte  ein- 
wirken, so  erhält  man  einen  weißen,  mehr  oder  weniger  gelblichgefärbten, 
kristallinischen  Nd.,  nach  einem  oder  zwei  Monaten  Nadeln.  —  4.  Neben  PgSxi 
oder  P2S5  beim  Erhitzen  von  Mischungen  von  S  und  P4S3  in  GS^  unter  Druck 
auf  180^  —  5.  Neben  PgSc  beim  Erhitzen  von  PgSn  mit  GS2  auf  200^'  unter 
Druck.  —  6.  Neben  PgSn  beim  Erhitzen  von  P4S3  mit  P2S3  oder  P2S5  bei 
Ggw.  von  GS2  auf  180^  -  7.  Neben  P4S3  beim  Erhitzen  von  P.Sg  mit  GS^ 
unter  Druck.  E.  Dervin  {Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  433;  Ber.  17,  Ref.  275; 
J.  B.  1884,  363).  —  8.  Belichtet  man  eine  Lsg.  von  P  und  überschüssigem 
S  bei  GgAv.  einiger  Kristalle  von  J,  so  bildet  sich  im  Verlaufe  von  einem  bis 
zwei  Tagen  P3S6.     R.  Boulouch  (Compt.rend.  138,  363;  C.-B.  19041,  783). 

b)  Darstellung.  —  1.  Man  erhitzt  1  At.  gewöhnlichen  P  mit  2  At.  S  hl 
GSg  gel.  in  verschlossenen  Röhren  auf  210^,  Seiler,  oder  P  und   S   in   den 


iiriui  a  1)  angegebenen  Atomverhältnissen  und  kristallisiert  das  Rohprodukt 
in  versclilossenen  Röhren  sechsmal  aus  CS,,  um.  G.  Ramme.  —  2.  Man  be- 
lichtet 1  T.  P4S3  mit  2  T.  S  in  CS2  gel.  mehrere  Monate,  wäscht  die  ge- 
bildeten Nadeln  mit  GSg,  trocknet  sie  im  COg-Strome  und  schmilzt  sie.  Auch 
der  zuerst  entstehende  kristallinische  Nd.  hat  nach  mehreren  Kristallisationen 
die  gleiche  Zusanmiensetzung.  —  Mit  Lsgg.  von  110  g  ?ß,  und  16  bis  32  g  S  in 
40C)  ccin  CS  erhält  man  ein  Gemisch  von  ?ß^  und  PgSi, ;  bei  weiterem  Steigen  der  Schwefel- 
p,..,,.'..,..,utehl  nur  noch  \\^(,.  Das  Licht  braucht  zur  Beendigung  der  Rk.,  die  sich  bei  210°  in 
;  ,.„  vollzieht,  einen  bis  zwei  Monate.  Das  durch  Eiiiw.  von  Licht  erhaltene  Reaktions- 

j,  .teilt  nur  zum  geringen  Teile  aus  gut  ausgebildeten  Kristallen  von  PgSg  und  PgSn  ;  der 

trr.'^üte  Teil  ist  ein  KristaUmagma,  das  nach  folgender  Reinigung  ebenfalls  Kristalle  von  Fß^ 
liefert :  Man  wascht  das  Magma  mit  k.  CS^,  bringt  es  in  eine  lange,  mit  GSg  gefüllte  Röhre, 
schmilzt  diese  zu  und  erhitzt  sie  am  unteren  Ende  auf  100^  während  sie  am  oberen  Ende 
mit  k.  W.  pekülilt  wird.  Nach  eintägigem  Erhitzen  findet  sich  das  gesamte  Magma  als 
nadelf.'^nnipes  PjSg  im  oberen  Teile  der  Röhre  vor.  E.  Dervin  (Compt.  rend.  138,  366; 
V.U.  1904  I.  784).  —  3.  Man  erhitzt  Vß-^  mit  GSg  unter  Druck  und  trennt 
die  ausgosfhiedenen  Kristalle  von  dem  im  GS2  gel.  bleibenden  P4S3.  E.  Dervin 
[Bull.  soc.  cliim.  I  -l]  41,  (1884)  433).  —  4.  Man  destilliert  die  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefelblumen  und  rotem  P  im  Verhältnisse  2 : 1  erhaltene,  vor- 
her zur  Reinigung  im  GOg-Strome  destillierte  Masse  unter  vermindertem  Drucke. 
J.  Mai.  —  5.  Man  schmilzt  drei  At.  roten  P  mit  sechs  At.  S  zusammen. 
Die  Rk.  verläuft  ohne  besondere  Erscheinungen.  Das  Rohprodukt  bildet  eine  graugelbgefärbte, 
harte  kristallinische  Masse.  Zur  Reinigung  destilliert  man  das  Prod.  bei  10  bis  12  mm  Druck, 
wobei  mit  wenig  Vorlauf  bei  33.5"  bis  34.5"  eine  rötlichge färbte  Fl.  übergeht,  welche  in 
der  Vorlage  zu  einer  gelbgefärbten,  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Da  das  so  erhaltene 
Prod.  noch  nicht  ganz  rein  ist  (gef.  31.2,  bzw.  31.6^/0  P  und  69.0  bzw.  68.3 "/o  S;  ber.  32.6"/o 
V  und  67.i°/o  S),  wird  es  noch  einmal  destilliert.  Hierbei  geht  unter  10  mm  Druck  zwischen 
33.5"  und  338"  ohne  Vorlauf  ein  schwach  grünlich gelbgefärbter  Dampf  über,  der  sich  zu 
einer  rötlich  gefärbten  Fl.  kondensiert,  die  beim  Erkalten  rein  gelb  erstarrt.       A.   Helff. 

c)  PhysiJcalische  Jugetischaften.  —  Prachtvolle,  zwei  bis  drei  cm  lange,  hell- 
gelbgefärbte, durchsichtige  Kristallnadeln.  Seiler.  Ramme.  Schöne  durch- 
sichtige, schwach  gelbgefärbte  Nadeln.  E.  Dervln.  Sehr  leicht  zersetzhcher 
Kl '[.»'r.  .1.  Mai.  Rein  gelbgefärbte,  strahligkristallinische  Masse.  A.  Helff. 
])•  i!;j:elbgC'färbte  Nadeln.  R.  Boulouch.  Wird  PgSg  auch  verschlossen  im  Exsikkator 
auft)ewalirf.  so  zeigt  sich  doch  nach  kurzer  Zeit  eine  Ausscheidung  von  S  in  der  zum  Trocknen 
bestimmten  HjSO^,  während  zugleich  Geruch  nach  SOj  auftritt.  Die  Ausscheidung  von  S 
auf  der  HjSO^jst  durch  die  Einw.  des  entweichenden  Rß  auf  konz.  H2S04  zu  erklären. 
J.  Mai.  —  F.:  248^  bis  249",  Seiler;  nach  sechsmaligem  Umkristallisieren 
290«  bis  298^  G.Ramme;  296^  (aus  GS^  umkristallisiert),  E.  Dervin;  296« 
h\>  298«.  A.  Helff.  —  Aus  der  DD.  folgt  die  Formel  P3S6.  G.  Ramme  {Ber. 
12,  1350;  J,  B,  1879,  227).  -  Gef.  9.63  u.  9.68;  ber.  9.87:  daraus  Mol.- 
Gew.  Gef.  278.1  u.  279.6;  ber.  285.     A.  Helff. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Rei  fünf-  bis  sechsstündigem  Erhitzen  mit 
W.  iri  ge.schlossenen  Röhren  auf  150"  bildet  sich  HgS,  H3PO3  und  H3PO4, 
wfdirerid  zugleifh  ein  orangegelbgefärbter,  in  GSg  ganz  unl.,  bei  310«  noch 
nicht  schmelzender  Rückstand  entsteht.  -  Verwandelt  sich  berni  Erhitzen 
nnt  gewöhnlichem  P  in  P^.  G.  Ramme.  —  PgSg  löst  sich  in  fl.  NH3  zu- 
nächst nnt  brauner  Farbe  auf.  Die  Lsg.  scheidet  nach  einiger  Zeit  Kristalle 
von  Triammonnimimidotrithiophosphat  aus.  Nach  dem  Verdampfen  des  NH3, 
Hill  welchem  größere  Mengen  von  nicht  selbstentzündUchem  PH3  entweichen, 
bleibt  ein  weicher,  braungefarbter  Rückstand  von  komplizierter  Zus.  zurück. 
A.  J^TocK  ( Urr.  39,  ( 1 906)  2rX)8).  —  Destilliert  man  die  durch  Zusammenschmelzen 
von  bchwefelblumen  und  rotem  P  in  dem  Verhältnis  P3 :  Sß  erhaltene,  aus 
einer  Ketorte  vorher  im  CO^-Strome  destillierte  M.  bei  gewöhnlichem  Drucke, 
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so  erhält  man  drei  Fraktionen,  deren  erste  wahrscheinlich  die  Zus.  P4S3  hat, 

während  die  beiden  anderen  eine  Mischung  aus   gleichen  Teilen   P2S5    und 

PgSg    zu    enthalten    scheinen.     Gef.  29.5%  P  und  70.1  "/o  S;  ber.   für  PjSe  :  32.6 0/0  P 

und  67.3>  S,  für  Fß, :  27.9"/o  P  und  72.OO/0  S.  -  Gef.  Mol.-Gew.:  332.6  und  334 ;  ber.  für 

P2S.  :222,  für  PgS« :  285.      Unter    10   bis    11mm  Druck   destilliert   das    Prod. 

ohne    bedeutenden    Vorlauf    in    Form    schwach    grünlichgefärbter    Dämpfe 

zwischen  335^  und  340^  über  und  das  Destillat  hat  die  Zus.  P^Sg.    J.  Mai. 

Berechnet  von     G.  Ramme  E.  Dervix  J.  Mai  A.  Helff 

G.Ramme  (2)  (3)  (1)  (II) 

P3         32.6  32.7  33.15         32.6       32.8  33.3       33.3         32.4      32.5 

Sfi         67.4 67.2  66.95         67.5       66.7       66.7         66.1       66.0        67.3       67.5 

P3S6      100.0  99.9  100.00       100.1       90.-5  9974       99^3        99.7     100^ 

G.  Ramme  [Ber.  12,  (1879)  940).    E.  Dervin  {Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  (1884)  43.3).    (I)  frisch 
dargestellt,  (II)  nach  einer  Woche  analysiert.     J.  Mai. 

L.  P2S5  bzw.  P4S10.  Phosphorpentasulfid.  a)  Bildung.  —  1.  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  P  und  S  in  geeigneten  Verhältnissen.  Kekule. 
Durch  Zusammenschmelzen  berechneter  Mengen  der  Elemente  erhält  man  immer  durch  S 
und  niedrigere  Phosphorsulfide  veninreinigte  Prodd.;  auch  das  käufliche  P2S5  ist  infolgedessen 
nicht  einheithch.  A.  Stock  u.  K.Thiel  (Ber.  38,  (1905)  2719).  —  2.  Wenn  fl.  PgS  in 
einem  HCl-Strome  erhitzt  wird,  destilliert  eine  blasse  Fl.  über,  welche  aus  einer 
Lsg.  von  P2S5  in  fl.  PgS  besteht  mid  wenig  P2S5  in  kristallinischen  Schuppen 
gibt.  Berzelius.  —  3.  Trockenes  HgS-Gas  zersetzt  Phospham  in  der  Glüh- 
hitze unter  B.  von  P2S5  und  NH3.  Pauli  [Ann.  101,  41;  J.  B.  1857,  100) 
(s.  S.  206).  —  4.  Neben  HCl  beim  Durchleiten  des  Dampfes  von  PSGI3  durch 
ein  glühendes  Rohr.  Baudrimont  [Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  2,  (1864)  5).  — 
5.  Eine  Lsg.  von  selbst  überschüssigem  P  und  S  in  GSg  scheidet  am  Sonnen- 
lichte nach  gewisser  Zeit  ein  gelblichgefärbtes  Pulver  aus.  welches  nach 
Jahresfrist  undeutlich  kristalüsiert  und  die  Zus.  von  P2S5  zeigt.  Bemerkens- 
wert ist,  daß  diese  B.  von  P2S-  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  stattfindet,  auch  wenn  ein 
Überschuß  von  P  anwesend  ist.  F.  IsAMBERT  (Compt.  renä.  102,  1386;  Ber.  19, 
Ref.  480;  J.-B.  1886,  361).  —  6.  Beim  Erhitzen  des  bei  der  Einw.  von 
HgS  auf  POGI3  entstehenden  Rückstandes.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124, 
151;  C.-B.  18971,  453).  —  7.  Neben  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von 
HJ  auf  PSCI3  in  der  Wärme.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1200;  Ber.  29, 
Ref.  540;  C.-B.  1896 II,  147).  -  8.  Beim  Erhitzen  von  P2S3O.,  im  Vakuum 
auf  150^  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  151;  C.-B.  18971,  453).  —  9.  Bei 
der  Einw.  von  P2O5  auf  die  Lsg.  von  POBrg  in  fl.  HgS.  —  10.  Wenn 
man  Ammoniumtrithiophosphat  längere  Zeit  mit  GSg,  den  man  zuvor 
in  der  Kälte  mit  HCl  gesättigt  hat,  auf  80^  bis  100^  erwärmt,  und 
den  GS2  durch  Erhitzen  verdampft  oder  die  Lsg.  einige  Zeit  am  Rückfluß- 
kühler kocht,  so  kristallisieren  beim  Erkalten  schön  ausgebildete,  lange,  hell- 
gelbgefärbte Nadeln  von  P2S5  aus.  —  11.  Bei  der  Selbstzersetzung  von 
H4P2O2S5  nach:  4H4P2O2S5  =  3P2S5  +  2H3PO4  +  5H2S.  —  Die  Vereinigung  von 
gewöhnhchem  P  und  S  zu  P2S5,  welche  in  GSg-Lsg.  erst  hei  210°  erfolgt,  tritt  in  verflüssig- 
tem NH3  bereits  bei  100»^  ein;  man  erhält  nur  dabei  nicht  das  P2S5  selbst,  sondern  seine 
Reaktionsprodukte  mit  fl.  NH3.  Wenn  man  gewöhnhchen  P  mit  einer  Lsg.  von  S  in  ver- 
flüssigtem NH3  im  Verhältnisse  2P  :  5S  einige  Stunden  auf  100"  erhitzt,  so  geht  P  in  Lsg. 
Es  entsteht  eine  braungefärbte  FL,  aus  der  sich  weißes  Ammoniumimidolrithiophosphat 
ausscheidet.    A.  Stock  {Ber.  39,  (1906)  1997). 

b)  Barstellung.  —  1.  a)  Man  schmilzt  2  At.  roten  P  und  5  At.  S  in  einer 
Atm.  von  GO2  zusammen.  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  lebhafter  Erhitzung,  so  daß 
ein  Teil  der  Masse  sublimiert,  aber  ohne  Explosion.    Kekule.  —  b)  Man  schmilzt  40  T.  S 
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und  18  •>  T  roten  P  zusammen,  pulvert  die  Masse,  bringt  sie  in  eine  mit  GO2 
gefüllte ^Retorte  und  destilliert  ungefähr  V3  bis  die  Hälfte  ab;  der  m  der 
Retorte  gebliebene  Rückstand  wird  gepulvert  und  erneut  aus  enier  frischen, 
pbenfalU  mit  CO,  gefüllten  Retorte  destilliert,  wobei  renies  P2S5  übergeht. 
VVtor  u.  CUrl  Meyer  (Ben  12,  609;  J,  B.  1879,  49).  H.  Goldschmidt 
{Ber  15.  30:^:  J.  B.  1882.  ^47).  -  c)  18.5  T.  roter  P  und  40  T.  S  werden 
in  der  üblichen  Weise  zusammengeschmolzen ;  das  Rohprodukt  bildet  eine  grau- 
gefärbte.  krisUillinische,  harte  Masse  mit  ausgebildeten  Kristallen  in  den  Höhlungen 
und  wird  unter  vermindertem  Drucke  destilliert.  Die  erste  Hälfte  des  Destillats 
wird  verworfen  und  der  Rest  noch  einmal  destilliert,  wobei  sich  bei  336^ 
bi>  340^  unter  10  mm  Druck  in  der  Vorlage  eine  rötlichgefärbte,  zu  einer 
kristallinischen,  gelbgefärbten  Masse  erstarrende  Fl.  ansammelt.  A.  Helff.  — 
2.  1  Mol.  festes  P^S  wird  mit  4  At.  S  gemischt  und  das  Gemenge  in  sauer- 
stofffreier Atm.  erhitzt,  bis  beide  Stoffe  sich  vereinigt  haben.  Die  Vereinigung 
ist  mit  einer  plötzlich  eir.tretenden  Wärmeentwicklung  verbr.nden,  durch  welche  ein  Teil  der 
Verb,  jichnell  sublimiert.  Eine  Explosion  oder  Lichtentwicklung  findet  dabei  nicht  statt. 
Berzelics.  —  3.  1  Mol.  MnS.P^S  wird  mit  4  At.  S  erhitzt.  Die  Verb. 
sublimiert  bei  gelindem  Erwärmen  in  sauerstofffreier  Atmosphäre,  während 
MnS  zurückbleibt.  Berzelius.  —  4.  Man  erhitzt  gewöhnHchen  P  und 
S  in  CS2  gelöst  in  verschlossenen  Röliren  etwa  8  bis  10  Stunden 
auf  ->10^  und  kristallisiert  das  Rohprodukt  dreimal  in  verschlossenen 
Röhren  aus  GS^  um.  G.  R.^mme  {Ber.  12.  940;  J.  B.  1879,  226).  So  erhält 
man  besonders  schöne  Kristalle.  E.  Dervln  {Ball,  soc.  chim,  [2]  41,  435; 
Ber.  17.  Ref.  275:  J.  B.  1884.  363).  Die  Herstellung  größerer  Quantitäten  von 
•  ■    dieser  Methode  ist  langvvierig.  weil  man    nur   kleine  Substanzmengen   in    einer 

verarbeiten  kann ;  man  darf  nähmlich  die  Dimensionen  des  Einschlußrohres  nicht 
'^Jrenze  steigern,  da  sie  sonst  dem  großen  Drucke  nicht  mehr  standhalten 
1  heftii-'e  Explosionen  veranlassen.  Metallrohre  lassen  sich  bei  der  hohen 
ij!.,.  11.:..  ■•'.f'.n  iiuhen  Drucke  für  längere  Zeit  nicht  dichten.  Da  bei  Ggsv.  einer  kleinen 
M>\r^e  J  die  B.  von  P.Sj  bereits  bei  120^  also  einer  Temp..  bei  welcher  auch  die  Dichtung 
fiieUllener  Einschlußrohre  noch  keine  Schwierigkeiten  bereitet,  erfolgt,  arbeitet  man  am 
besten  in  folgender  Weise:  In  ein  einseitig  zugenietetes  ^Lonesmann -  Stahlrohr 
von  10  mm  Wandstärke,  20  mm  lichter  Weite  und  50  cm  Länge  wird  eine 
filtrierte  Lsg.  von  20  g  gewöhnlichem  P.  60  g  S  und  0.5  g  J  in  150  ccm 
CS^  gegeben  und  die  offene  Seite  des  Rohres  mittels  eines  einschraubbaren 
Eisenkopfes  verschlossen,  wobei  durch  einen  flachen  Bleiring  völlige  Ab- 
dichtung erzielt  wird.  Nach  zwölfstündigem  Erhitzen  auf  120^  bis  130^  ist 
die  B.  von  P^Sj  erfolgt:  das  Rohr  wird  dann  abgekühlt,  geöffnet  und  der 
über  den  abgeschiedenen  Kristallen  stehende  GS2  abgegossen.  Er  enthält 
u.  a.  das  zugesetzte  J  unverändert  gel.  Der  feste  Rückstand  im  Rohre  wird 
nach  dem  Verdampfen  des  GS^,  welches  leicht  dm'ch  Evakuieren  des  Rohrinnern 
zu  erreichen  ist,  mittels  eines  passend  geformten,  langen  Zentrumbohrers 
entfernt.  Das  durch  S,  J,  Fe  usw.  verunreinigte  Rohprodukt  wird  mit  sd. 
C:S,  extrahiert,  worauf  man  das  so  erhaltene,  schön  kristalüsierte  P2S5  absaugt 
und  durch  V  im  trockenen  H-Strome  auf  150^  von  GS2  befreit.    Ein 

Rohr  liefert    .:  Mkh  60  g  Ausbeute.      A.  Stock   u.  v.  Sghönthan   {Ber.  38, 

2720;  C.'B.  190511,  14^8).  A.  Stock  u.  K.  TmEL.  —  Wegen  der  geringen  Lös- 
Hchk^-.t  .1...  >nif  ,u  in  r<,  v^dient  man  sich  eines  Kölbchens,  in  welchem  CSg  durch  ein 
'*^*-^;  •"  wird;  das  Rohsulfid  befindet  sich  in  einer  Extraktionshülse 

"**  '  ---^  Löchern  des  Kühlerrohres  aufgehängt  ist.    Die  Extraktion  erfolgt 

?;*  '  ,  ur  des  aSj.    Das  reine  Sulfid  scheidet  sich  in  dicken  Kristallkrusten 

™L  ':  '<■   'Hion    abgepreßt    und    in    trockenem    H    bei    100®    vom    GSg 

Delmt;  iiiaiichmal  xtraktion  wiederholt  werden,  ehe  ein  richtig  schmelzendes  Prod. 

eraelt  wir.J.    Die   *     .  hste   Probe   auf  die   Reinheit  des  Sulfides   ist   sein   Verhalten 
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gegen  NH3;  ganz  reines  Fß^  gibt  mit  wasserfreiem  NH3  eine  rein  gelbgefärbte  Lsg.,  die 
sich  nach  einigen  Tagen  voUständig  entfärbt.  Sind  andere  Sulfide  des  P  zugegen,  so  bleiben 
die  Lsgg.  dauernd  röüich  oder  grünlich.  A.  Stock.  —  5.  Man  erhitzt  den  bei  der  Einw. 
von  HJ  auf  PSCI3  in  der  Wärme  erhaltenen  Rückstand  im  Vakuum.  A.  Besson 
(Compt.  rend.  122,  1200;  Ber.  29.  Ref.  540);  C.-B.  1896 II,  147).  —  G.  Man  laugt 
die  beim  Zusamm.enschmelzen  von  43.3  g  Schwefelblumen  mit  16.7  g  rotem  P 
unter  lebhafter  Rk.  erhaltene  Schmelze  mit  CS2  aus,  aus  dem  sich  das  Prod. 
dann  rein  ausscheidet.  H.  Rebs.  —  7.  Man  läßt  die  Lsg.  von  POBrg  in  fl. 
H2S  längere  Zeit  mit  P2O5  in  Berührung,  dampft  die  Lsg.  ein  und  isoliert 
das  gebildete  P^S^  vde  üblich.     A.  Stock  {Ber.  39,  (1906)  1999). 

c)  Phy.sil-alische  Eigenschaften.  —  Graugelb,  Kekule;  kristallinisch.  Berze- 
Lius ;  hellgelb  gefärbte,  kristallinische,  leicht  zerreibliche  Masse ;  erstarrt  nach  dem 
Destillieren  namentlich  an  den  Glaswänden  zu  sehi-  schönen  Kristallen.  Victor 
u.  Carl  ^Ieyer;  schön  ausgebildete,  zu  Büscheln  vereinigte,  blaßgelbgefärbte, 
derbe  Kristalle.  G.  Ra^die.  Undeutliche  Kristalle.  F.  Isa^ibert.  Hellgelbe 
Kristalle.  H.  Rebs.  —  Hellgelb  gefärbte,  derbe  Kristalle.  A.  Helfe.  -  :Mit  CS^ 
extrahiert  ähnelt  P2S5  in  seiner  Farbe  den  Schwefelblumen.  Existiert  in  zwei 
Modifikationen,  der  gewöhnlichen,  höher  sclmielzenden  und  in  GSo  wl.  und 
in  einer  niedriger  schmelzenden,  in  CS2  11.  Modifikation.  Das  gewöhnhehe, 
Sulfid,  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  des  Rohsulfids  aus  h.  CS^  ge- 
wonnen, stellt  hellgelbgefärbte,  an  der  Luft  ziemlich  beständige  Kristalle  dar; 
das  leichter  schmelzende  und  L,  durch  schnelle  Kondensation  der  Dämpfe 
des  gewöhnlichen  Sulfids,  Auslaugen  mit  k.  CSg  und  Kristallisation  der  Lsg. 
dargestellt,  bildet  weißliche,  an  der  Luft  stark  HgS  entwickelnde  Kristalle. 
Sowohl  die  gewöhnliche,  als  auch  die  niedriger  schmelzende  Modifikation 
nehmen  beim  Abkühlen  mit  fl.  Luft  helleren  Farbenton  an.  färben  sich  aber 
nicht  etwa  grün.  A.  Stock  U.  K.  TmEL.  —  Wenn  sich  bei  langsamem  Kristallisieren 
einzelne  Kristalle  bilden,  so  sind  diese  durchsichtig  mid  so  wenig  gelbgefarbt,  daß  sie, 
wenn  sie  dünn  sind,  farblos  erscheinen;  die  Flächen  sind  tief  gestreift.  Xach  dem  Destillieren 
wird  die  Fl.  beim  Erstarren  kristaUinisch  imd  läßt  sich  leicht  vom  Glase  ablösen.  Bei  schnellem 
Erkalten  kristalhsiert  sie  nicht,  sondern  bildet  eine  bald  gelbe  und  durchsichtige,  bald  un- 
durclisichtige  weiße  Masse.  Nach  b,2)  aus  dem  roten  PgS  erhalten,  muß  P2S5  erst  sublimiert 
werden,  um  beim  Erkalteii  zu  kristallisieren.  Nach  dem  Schmelzen  und  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  hat  das  Prod.  eine  dunklere  Farbe  als  der  Schwefel.  Berzelitjs.  —  D.  der  gewöhnlichen 
Modifikation  2.03,  des  leichter  schmelzenden  Sulfids  2.08.  A.  Stock  u.  TmEL.  — 
F.:  274^  bis  276^  Victor  u.  Carl  Meitr;  A.  Helft;  276^  A.  Stock;  275*' 
bis  276^  (unkorr.),  für  mit  CS2  extrahiertes  P2S5. '  Das  nach  Darst.  4)  er- 
haltene P2S5  zeigt  eigentümliche  Unregelmäßigkeiten  im  F.,  sobald  man  die 
Extraktion  mit  CS2  unterläßt;  es  schmilzt  dann  häufig  schon  größtenteils 
bei  255*^,  obwohl  die  Analyse  auf  P2S5  stinmit.  Das  bei  der  Dest.  von  P2S5 
erhaltene  Sublimat  gibt  an  CSg  ein  Prod.  ab,  welches  bis  auf  einen  Rest, 
der  bei  276^  verschwindet,  daher  wohl  aus  beigemengtem  gewöhnlichen  P2S5 
besteht,  bei  225^  schmilzt.  Schmilzt  man  eine  geringe  Menge  der  gewöhnhchen 
Modifikation  in  ein  ganz  dünnwandiges  Glasröhrchen  ein,  erhitzt  man  es  dann  bis  nahe 
an  seinen  Kp.  und  wirft  man  es  in  fl.  Luft,  so  bleibt  der  F.  unverändert  bei  27.5*^.  Direktes 
EingieSen  des  geschmolzenen  Suhids  in  fl.  Luft  ist  nicht  angängig,  weil  es  sofort  lebhaft  zu 
brennen  beginnt,  sobald  es  mit  derselben  in  Berührung  kommt.  Erscheinungen  beim  Schmelzen: 

Gewöhnliches  Sulfid.  Leichter  löshches  Sulfid. 

200°:  bräunlich  [  -240<>;  rein  gelb 

240'':  orange  247®:  die  Kristalle  sintern  ein  wenig 

270^:  gelbbraun  !  253':  auch  nach  lär-^'--'-  7^^'  ^  .rh  nicht 

273":   selbst     nach  längerer    Zeit     keine   ,  geschmolzen 

Schmelzungr  1 


r.ewflhHliches  Sulfid.  '  Leichter  lösliches  Sulfid. 


ilo*  bis  ^76':  beK'iiint  zu  selinielzen;  es 
biMel  «irli  eine  rothraunjri'tarbte  Fl.; 
nach  läii>rererTemi)eraturkoiislanz  bleibt 
nur  iifM-h  eine  schwache  Trübung 


•Jö.V:  der  gröüte  Teil  schmilzt;  es  bildet 
sich  eine  gelbbraungefärbte  Fl.  mit 
Kristallen  am  Boden,  welche  sich  mit 
steigender  Temp.  lansrsam  auflösen. 


i7i»»:  klare  Schmelze  j      '^"<>":  klare  Schmelze. 

A.  Stock  u.  K.  Thiel. 

Kp.:  5:W.  Hittorf  (Fogg.  l^Ö,  11)1);  J.  B.  1865,  130).  —  Kp.  723.5  bis  734 : 
518°  (Mittel).  H.  Goldschmidt;  5^0^  F.  Tsambert.  —  Der  Kp.  liegt  höher  als 
der  des  S,  die  Farbe  des  Gases  ist  weniger  tief  als  die  des  S-Gases.  Berzelius.  —  DD. 
Gef.  7.<i3  und  7.67;  ber.  7.67.  Victor  u.  Carl  Meyer.  —  Gef.  8.0  bei  einer 
dem  Erweicliungspunkte  des  Glases  nahekommenden  Temp.  F.  Isambert.  — 
Gef.  7.54  und  7. 57;  bor.  7.09.  A.  Helff.  —  P.2S5  erleidet  also  beim  Verdampfen  keine 
Dissoziation  und  sein  Dampf  besteht  aus  PjS-.-Moleküleii.  Victor  u.  Carl  Meyer.  —  Die  geringe 
DD.  nlhrl  walirscheinlich  von  einer  Dissoziation  des  Dampfes  her.  Tilden  u.  Barnett  {J. 
Ckent.  Soc.  69,  l.'>4;   Her.  29,  Ref.  ^08;  Chem.  X.  73,  103;   C.-B.  18%  I,  793).  —  Mol.-Gew. 

gef.  aus  der  DD.  :>ü±  Victor  u.  Carl  Meyer.  217.8  und  218.7;  ber.  222. 
A.  Helff.  —  Das  gewöhnliche  Sulfid  besitzt  der  Siedepunktserhöhung  nach 
das  Mol.-Gew.  P^Sio  a^ef.  48-i,  449  und  491,  her.  für  Fß.,:'2^2t  für  Fß,,:4U);  das 
leichter  l.  Sulfid  enthält  einen  Körper,  dessen  Molekulargröße  kleiner  als 
P^Sio    ist.      (Gef.  3.V2,  369  und  35Ü.)      A.  Stock  U.  K.  Thiel. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  fast  so  leicht 
^ie  PjSj  und  verwandelt  sich  in  H^PO^.  Berzelius.  Zersetzt  sich  mit  W. 
nach :  P,S,  -f  8H,0  =  2H3FO,  +  SH^S.  Kekule.  —  Verbrennt  an  der  Luft  er- 
hitzt mit  blas.ser  Phosphorflamme  und  starkem  Rauche.  Berzelius.  —  Unter 
10  bis  1 1  mm  Druck  destilliert  P2S5  nach  einem  unbedeutenden  Vor- 
laufe zwischen  :i:)2'^  und  340'^  in  schwach  grün  gelb  gefärbten  Dämpfen. 
J.  Mai.  —  Erhitzt  man  P2S5  von  F.  276^  in  dem  Apparat  von  Stock  u. 
Siebert  (Ber.  37,  (1904)  4573;  C.-B.  1905  1,  208),  so  beginnt  es  bei  etwa 
300®  langsam  an  die  Außenwandung  zu  destillieren,  die  sich  zunächst  mit 
einem  ganz  dünnen,  Anlauffarben  zeigenden  Sublimate  überzieht.  Bei  all- 
mähliclier  Steigerung  der  Temp.  auf  450^  wird  der  Beschlag  dichter,  das 
Farbenspiel  verschwindet,  und  es  bildet  sich  ein  intensiv  flaschengrüner 
Überzug.  Um  die  letzten  Reste  P2S5  zu  destillieren,  Avird  die  Temp.  im  Innenrohre  zu- 
lelxt  bis  auf  5<J<)»  erhöht.  Beim  Erwärmen  auf  etwa  100^  schlägt  die  Farbe  des 
Sublimates  plötzlich  in  ein  liclites  Gelb  um,  und  zwar  ersichtUch  mit  Änderung 
des  Vol..  da  der  Beschlag  unter  leisem  Knistern  rissig  wird  und  teilweise 
von  den  Glaswänden  abspringt.  Gibt  man  in  das  Destillationsgefäß  etwas 
CS,,  .so  färbt  sich  das  anfangs  grüne  Sublimat  gelb,  sobald  es  mit  dem 
schmelzenden  CSg  (-116«)  in  Berührung  kommt.  Ein  Rest  bleibt  auch  in 
der  Wanne  ungelöst  (F.:  276<>)  und  die  Lsg.  enthält  1  T.  feste  Substanz  (F.: 
255®  bis  27ü®)  auf  35  T.  CS^.    A.  Stock  u.  K.  Thiel. 

Lö.st  sich  in  kaustischen  Alkalien  und  NH3,  ähnlich  wie  ein  zerfließ- 
liches  Salz  sich  in  W.  löst.  Die  Lsg.  hat  eine  blaßgelbe  Farbe;  Säuren 
föllen  daraus  S  und  bewirken  eine  reichliche  Entw.  von  H^S.  Es  scheint  keine 
Verb,  von  Alkaüsulfid  mit  P,S,  in  Berührung  mit  W.  bestehen  zu  können.  W^ss. 
Lsgg  von  K.CD^  imri  Xa.COg  lösen  P^Sg  in  der  Kälte  langsam  auf,  indem  zu- 
gleicli  eine  große  Menge  Schwefelflocken  abgeschieden  werden;  beim  Er- 
hiUen  derartiger  Fl.  auf  00«  zersetzt  sich  P^S,  mit  großer  Schnelligkeit, 
mdem  CX),  entweicht,  ohne  daß  hierbei  S  abgeschieden  würde;  beim  Kochen 
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wird  neben  CO2  auch  HgS  entwickelt.  Berzelius.  —  Nicht  11.  in  GSg.  H.  Rebs. 
—  Mit  GSg  extrahiertes  P2S5  erfordert  ungefähr  195  T.  GSg  zur  Lsg.  Das  durch 
Dest.  von  gewöhnUchem  P2S5  erhaltene  Sublimat  geht  beim  Schütteln  mit 
erwärmten  GSg  zum  bei  weitem  größten  Teile  in  Lsg.  Der  Rückstand  besteht 
aus  P2S5  von  F.  276^  während  das  Gelöste  bei  225^  schmilzt.  1.492  g  der  Lsg. 
in  GS2  hinterließen  beim  Eindampfen  im  Vakuum  0.047  g  Rückstand,  d.  h.  ein 
Gew.-T.  des  gelösten  Prod.  war  in  32  T.  GSg  gelöst  worden.  A.  Stock  u. 
K.  Thiel. 

Über  das  Verhalten  gegen  NH3  vgl.  bei  P2S5,  6NH3  bzw.  P2S5,  7NH3, 
ferner  bei  P3N5;  über  dasjenige  gegen  NH4GI  vgl.  bei  PSN.  —  Reagiert 
beim  Erhitzen  mit  SOGI2  im  geschlossenen  Rohre  auf  150^  unter  B.  von 
S2Gl2.und  P2O5,  L.  Garius  {Ann.  106,  331;  J.praU.Chem.  74,  463;  C.-B. 
1858,  545;  J.B.  1858,  89),  schon  bei  100<^  und  auch  bei  150«  unter  B. 
von  S,  SO2  und  PSGI3,  und  zwar  nach:  6SOGI2  +  2P2S5  =  4PSCI3  +  SSOj  +  9S. 
H.  Prinz  {Ann.  223,  368;  J.  B.  1884,  346).  -  Bildet  beim  Erhitzen  mit  P^ 
bei  GgAv.  von  GS2  auf  ISO«  PgSg  und  PsSn.  E.  Dervin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  41, 
435;  Ber.  17,  Ref.  275;  J.  B.  1884,  363).  -  Setzt  sich  mit  PGl,  zu  PSGI3  um 
nach:  P2S5  +  SPCl^  =  5PSCI3.  Weber  (Ber.  Berl  Akad.  1859,  325;  J.praU. 
Chem.ll,  65;  C.-B.  1859,  417;  J.B.  1859,  80).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  POGI3  auf  150«  neben  PSGI3  auch  P2O5.  Garius.  —  Beim  Erhitzen 
mit  Metallen  im  geschlossenen  Rohre  auf  Rotglut  erhält  man  Thiosub- 
phosphate.  Vgl.  S.  271.  G.Friedel  (Compt.rend. 11^,  260;  C.-B.  1894  II,  513).  — 
Verbindet  sich  mit  Metallsulfiden,  und  zwar  1  Mol.  P2S5  mit  2  Mol.  Metallsulfid. 
Berzelius;  E.  Glatzel.  —  Beim  Erhitzen  von  Metallsulfiden  mit  überschüssigem 
P2S5  auf  400«  entstehen  teils  Thioorthophosphate,  teils  Thiosubphosphate. 
L.  Ferrand  (Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  17,  388;  C.-B.  1899  II,  332).  —  P2S5  wirkt 
auf  Na2S,9H20  bei  Ggw.  von  W.  unter  B.  von  Na3PS4,8H20  ein.  E.  Glatzel  (Z. 
anorg.  Chem.  44,  65;  C.-B.  1905  I,  851).  —  Bei  der  Einw.  von  Alkalien  auf  P2S5 
werden  Mono-,  Di-  und  Trithiophosphate  erhalten.  G.  Kubierschky  (J.praU. 
Chem.  [2]  31,  93;  J.  B.  1885,  437).  —  Beim  Erhitzen  von  Metallchloriden 
werden  die  betr.  normalen  Thiophosphate  gewonnen.  E.  Glatzel  (Ber.  24, 
(1891)  3886;  C.-B.  1892  1,  147;  Z.  anorg.  Chem.  4,  186;  C.-B.  1893  II, 
349).  —  PbFlg  oder  BiBr3  wirken  beim  Erhitzen  unter  B.  von  PSFI3  ein. 
T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger  (J.  Chem.  Soc.  53,  766;  Ber.  21,  Ref.  884;  J.  B. 
1888,  527;  J.  Chem.  Soc.  55,  306;  Chem.  N.  59,  236;  C.-B.  1889  II,  19; 
Ber.  23,  (1890)  Ref.  7).  —  Reagiert  mit  FeGlg  beim  Erwärmen  nach: 
6FeGl3  +  2P2S5  =  3FeGl2  +  3FeS2  +  4PSGI3.  E.  Glatzel  (Ber.  23,  37  ;  C.-B. 
1890  I,  607).  —  Büdet  mit  SbGls  die  Verb.  SbPS^.  E.  Glatzel  (Ber.  24, 
(1891)  3886;  C.-B.  18921,  147).—  Bildet  mit  A.  Mercaptan,  Kekule  (Ann. 
90,  309 ;  J.  B.  1854,  435) ;  nur  wenig  Mercaptan  und  Diäthylthiophosphor- 
säure  und  Dithiophosphorsäureester  und  H2S,  Garius  (Ann.  112,  (1859)  80; 
J.prakt.  Chem.  79,  375;  C.-B.  1860,  129;  J.  B.  1859,  442),  mit  GH3GOOH 
Thioessigsäure,  Kekule.  Einw.  auf  verschiedene  organische  Säuren:  C.  Böttinger  {Ber. 
11,  1352;  J.B.  1878,  672).  —  GGI4  reagiert  selbst  bei  höherer  Temp.  nicht  auf 
P2S5.  T.  E.  Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  [2]  10,  452 ;  J.  B.  1872,  205).  —  Bei 
der  Einw.  von  P2S5  auf  Acetoxim  wird  kein  Acetonderivat ,  sondern 
Ammoniumthiophosphat,  (NH4)0PS(0H)2,  erhalten.  Dodge  (Ann.  264,  178; 
Ber.  24,  Ref.  744;  C.-J5.  1891  II,  655).  —  Einw.  auf  Benzophenonoxim,  R.  Ciusa 
[Gazz.  chim.  ital.  341,  102;  C.-B.  19041,  1011),  auf  Phenol,  F.  Schwarze  {J.  praki.  Chem. 
[2]  10,  222;  J.  B.  1874,  370),  auf  Anilin,  A.  Knop  {Ber.  20,  3352;  J.  B.  1887,  887),  auf 
Antipyrin,  Andreogci  {Atti  dei  Line.  7,  269;  C.-B.  1891  J,  1054). 
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e)   Venvendnng.  —  Zu  DD.-Bestimmiingen:    G.  Graebe  {Ber 
J.B.  1878,  ()05);  W.  Knecht  [Ann.  202,  31;  J.  B.  1880,  34). 

Victor  u.  Carl  Meyer 
28.20  28.06 


11,   1646; 


2P 
5S 


27.93 
72.07 


71.87 


2.26 


2P      27.9 
5S       72.0 


PjSj           100.00 

100.07 

100.32 

Berechnet 

H.  GoLDSCH; 

2P            27.93 
5S             72.07 

von 

«IDT 

H.  Goldschmidt 
28.17 
71.55 

A.  Besson 

(I) 

69.72 

PjS^          100.00 

99.72 

et  von 

f,FF            A.  Helff 

)             28.1       28.2 

)             71.8       71.6 

(a) 
28.39 
71.57 

(a)              (a) 
28.49        28.29 
71.92        71.85 

A.Stock  u. K.Thiel 
(a)              (b) 
28.33        27.80 
71.()ö        72.10 

A.  Stock 

(7) 

28.17 

71.75 

PgSj      99.9 


99.9       99.8 


99.96       100.41       100.14 


99.99         99.90 


99.92 


2P 
58 


P2S5 


27.9 
72.1 


Berzelius 

Gefunden 

28.06 

71.94 


100.0 


100.00 


(I)  A.  Besson  [Compt.  rend.  122,  (1896)  1200). 
276°.     A.  Stock  u.  K.  Thiel. 


G.  Ramme 

28.0 
71.8 


99.8 


(a)  Prod.  von  F.  255°;  (b)  Prod.  von  F. 


man  beim  Abkühlen  P2S12  in  regelmäßigen  Krislallen.  Schmilzt  man  bei  einer  Temp.,  die 
100°  nicht  übersteigt,  1  Mol.  P2S  mit  2  oder  4  Mol.  S,  so  erhält  man  doch  immer  nur  die 
Kristalle  von  P2S12,  die  sich  aus  einer  Mutterlauge  von  P2S  ausscheiden.  Bei  4  Mol.  S 
erstarrt  die  ganze  Masse  beim  Erkalten;  bringt  man  sie  in  eine  geneigte  Stellung,  so  tropft 
PjS  davon  ab.  Steigt  die  Temp.  beim  Zusammenschmelzen  über  100°,  so  explodiert  die 
Masse  und  es  bildet  sich  PgS^.  Die  Explosion  ist  am  heftig.sten,  wenn  man  4  At.  S  auf 
1  Mol.  PgS  nimmt.  Bei  einer  größeren  Menge  S  bleibt  der  Überschuß  als  zäher  S  zurück, 
der  diesen  Zustand  lange  behält. 

In  gut  ausgebildeten  Kristallen  zu  erhalten,  wenn  man  gleiche  Atome  fl.  PjS  und  S 
im  geschlossenen  Gefäße  im  Wasserbade  zusammenschmilzt  und  in  demselben  langsam 
erkaUen  läßt.  Es  scheiden  sich  wenige  große  Kristalle  aus,  die  von  PjS  durchdrungen 
sind,  welcher  die  frischen  Bruchflächen  an  der  Luft  rauchen  macht.  Man  befreit  sie  davon 
durch  langes  Aussetzen  der  zerkleinerten  Kristalle  an  feuchte  Luft,  wobei  sich  der  PgS  zu 
H3PO4  und  Hj^S04  oxydiert;  man  entfernt  diese  durch  Waschen  und  trocknet  über  konz. 
HjSO^.  —  Gelbe,  glänzende  Kristalle  mit  vielen  Flächen,  ähnlich  den  natürlichen  Schwefel- 
kristallen; nach  bestimmten  Richtungen  spaltbar,  nahe  beim  F.  des  S  schmelzend  und  ohne 
Zers.  destillierbar.  Das  Destillat  kristalhsiert  nicht,  sondern  bleibt  lange  nach  dem  Erkalten 
noch  weich.  —  Wenn  ?ß^^  beim  Destillieren  nicht  frei  von  PgS  ist,  so  findet  beim  Erhitzen  eine 
Explosion  statt,  indem  sich  PjSg  bildet;  diese  Explosion  ist  jedoch  nur  dann  stark  genug, 
um  das  Gefäß  zu  zertrümmern,  wenn  die  Beimengung  von  PgS  beträchtlich  ist.  —  Verhält 
sich  gegen  kaustische  Alkalien  wie  eine  Gemenge  von  S  und  PgS.  Es  entsteht  Alkali- 
phosphat und  -tliiosulfat  und  KaSj.  —  Läßt  sich  bei  gelindem  Erwärmen  mit  noch  mehr 
S  zusammenschmelzen.     Berzelius  {Lehrh.  5.  Aufl.  I,  857;  Ann.  46,  (1843)  129  u.  251). 

Nach  DüPRE  (Ann.  Chim.  Phtjs.  73,  (1840)  440)  kristallisiert  aus  einer  Lsg.  von  S 
in  fl.  Schwefelpho.sphor  ein  Körper  von  der  Zus.  PaSg.  —  Ist  nach  G.  Ramme  nur 
Schwefel. 
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PHOSPHOR,  SCHWEFEL  UND  WASSERSTOFF. 

Hierher  würden  Thiosäuren  des  drei-  und  fünfiver'tigen  Phosphors  gehören,  welche 
jedoch  in  freiem  Zustande  unbekannt  sind.  Dagegen  kennt  man  Verbb.,  welche  als  Salze  solcher 
aufgefaßt  werden  können,  nämlich  der  Thiophosphorigensäure,  H3PS3,  der  Thiounter phos2)hor- 
säure,  H4P2S6,  der  Thioorthophosphorsäure,  H3PS4,  imd  der  Thiopyrophosphor säure,  H4P2S7.  Sie 
enthalten  hauptsächlich  Scliwermetalle,  lassen  sich  nicht  in  die  entsprechenden  Säuren  überführen 
und  werden  bei  den  einzelnen  Metallen  ausführlicher,  hier  nur  kurz  im  Zusammenhange  behandelt. 

A.  Thiophosphite.  —  Entstehen  beim  Erhitzen  von  Metallen  mit  rotem  Phosphor  und 
Schwefel  in  den  berechneten  Verhältnissen  in  geschlossenen  Röhren,  —  Bekannt  sind  diejenigen 
von  Gu,  Fe,  Ag,  Ni,  Cr,  Zn,  Hg  und  AI.  —  Meist  kristallisiert.  —  Gu6(PS3)2  und  Gr3(PS3)2  sind 
an  trockener  Luft  ziemlich  beständig;  Fe3(PS3)2  ist  auch  an  feuchter  Luft  sehr  beständig.  — 
Fe3(PS3)2  wird  von  Säuren  und  Alkahen  nicht,  Gr3(PS3)2  von  Säuren  schwer,  Zn3(PS3)2  von  Säuren 
sehr  heftig  angegriffen;  Hg3(PS3)2 ist  gegen HNÜg  beständig.  Ferrand  { Campt. rend.X'^^  621; 
C.-^.  18961,  832;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  388;  0.-5.189911,  332). 

B.  Thiosuhphosphate.  —  Entstehen  1.  durch  direkte  Einw.  von  rotem  P  und  S  auf 
Metalle  in  geschlossenen  Röhren.  G.  Friedel  {Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  115;  C.-B.  18941,  579). 
—  Das  Erhitzen  wird  bei  Rotglut  vorgenommen.  Man  kann  auch  P2S5  mit  den  entsprechenden 
Metallen  reagieren  lassen,  doch  ist  es  vorzuziehen,  roten  P  und  S  in  den  berechneten  Ver- 
hältnissen anzuwenden,  da  man  dann  die  Prodd.  ganz  rein  und  kristallisiert  erhält,  was 
anderenfalls  nicht  eintritt.  G.  Friedel  [Campt,  rend.  119,  260;  C.-5.  1894  II,  513).  —  Man 
erhitzt  die  Komponenten  im  geschlossenen  Rohre  nach  den  berechneten  Verhältnissen  und 
hüllt,  um  das  Springen  des  Rohres,  das  bis  zum  Weichwerden  des  Glases  erhitzt  werden 
mufs,  zu  vermeiden,  das  Rohr  in  eine  eiserne  Röhre  ein  und  füllt  den  Zwischenraum 
sorgfältig  mit  Sand  aus.  L.  Ferrand  {Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  115;  C.-B.  18951,  593).  —  2.  Beim 
Erhitzen  von  Metallsulfiden  mit  überschüssigem  P2S3  oder  P2S5  auf  400*^  entstehen  teils 
Thiosuhphosphate,  teils  Thioorthophosphale.  L.  Ferrand  (^nn.  CHw.  P%s.  [7]  17,  388;  C.-B. 
188911,  332).  —  Die  Reinigung  der  Prodd.  ist  nicht  immer  leicht;  Fe2P2S6  kann  durch  Be- 
handlung mit  verd.  NaOH  gereinigt  werden,  die  das  Sulfid  des  P  leichter  angreift  als  das 
Thiosubphosphat,  oder  auch  dadurch,  daß  man  die  Substanz  auf  Rotglut  erhitzt,  wobei  P2S5 
abdestiUiert,  während  Fe2P2S6,  vorausgesetzt,  daß  man  unter  Luftabschluß  arbeitet,  dieser 
Behandlung  widersteht.     G.  Friedel. 

Bekannt  sind  die  Thiosuhphosphate  von  Hg,  Sn,  Fe,  AI,  Gu,  Pb,  Ag,  Quecksilber, 
G.  Friedel,  Zn,  Gd,  Nickel,  L.  Ferrand  {Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  115)  und  Ghrom.  L. 
Ferrand  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  388).  —  Meist  schön  kristallisierende,  gefärbte 
Verbb.  —  Fe2P2S6  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  was  bei  den  anderen  Thiosubphosphaten 
nicht  immer  der  Fall  ist;  das  Aluminiumsalz  wird  z.  B.  an  der  Luft  matt.  —  An  der  Luft 
erhitzt  brennt  Fe2P2S6  mit  Flamme.  —  Das  Aluminiumsalz,  Hg2P2S6,  SnPgSß  und  Sn2P2S6 
werden  durch  W.  unter  Entw.  von  HgS  zersetzt;  Pb2P2Sg  wird  von  W.  nicht  angegriffen, 
so  daß  es  durch  Kochen  mit  W.  von  dem  überschüssigen  P2S5  befreit  werden  kann.  G.  Friedel. 
Zn2P2S6  ist  in  W.  unl.,  zersetzt  sich  aber  zum  Teil  beim  Kochen  damit.  L.  Ferrand  {Bnll. 
soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  115). 

G.  Thiooi-thaphosphate.  —  1.  Die  normalen  Thiophosphate  werden  durch  Erhitzen 
von  P2S5  mit  Metallchloriden  oder  -Sulfiden  oder  mit  beiden  zusammen  nach:  3MeGl-f  P2S5  = 
Me3PS4  \  PSGI3  bzw.:  3Me2S  -\-  P2S5  =  2R3PS4  erhalten.  In  gewissen  Fällen  ist  das  Ghlorid, 
in  anderen  das  Sulfid  vorzuziehen.  Man  verwendet  sowohl  P2S5,  als  die  Metallverbindungen 
in  absol.  trockenem  Zustande  und  vom  P2S5  stets  das  Doppelte  der  berechneten  Menge. 
Das  Erhitzen  erfolgt  anfangs  im  Sandbade,  dann  nach  1  bis  2  Stunden  mit  einem  Ein- 
brenner V2  Stunde  lang  über  dem  Drahtnetz  und  schließlich  über  der  freien  Flamme  eines 
Dreibrenners.  Die  sich  unmerklich  vollziehende  Rk.  ist  vorüber,  wenn  sich  kein  PSGI3  bzw. 
P2S5  mehr  entwickelt.  Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich  die  Thiophosphate  kristallinisch, 
beim  schnellen  Erkalten  amorph  ab.  E.  Glatzel  {Bit.  24,  (1891)  3886;  C.-B.  1892  1,  147; 
Z.  anorg.  Chem.  4,  186;  C.-B.  1893  H,  3-i9).  —  2.  Beim  Erhitzen  von  Metallsulfiden  mit 
überschüssigem  P2S3  oder  P2S5  auf  400°  entstehen  teils  Thioorthophosphale,  teils  Thiosuh- 
phosphate. L.  Ferrand  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  388;  C.-B.  1899  II,  332).  —  3.  Das  kristalli- 
sierte Na3PS4,8H20  läßt  sich  aus  N':i2S,9H20,  W.  und  P285  gewinnen.  E.  Glatzel  {Z.  anorg. 
Chem.  44;  65;  C.-B.  1905  I,  851). 

Aus  den  betr.  Ghloriden  lassen  sich  die  Thiophosphate  von  Zn,  Ni,  Pb,  Snii,  Bi,  Gul 
und  Ag,  aus  den  betr.  Sulfiden  die  von  Mn^,  Fe^i,  Gd,  TU,  Hg"  und  Asin  gewinnen; 
SbPS4  läßt  sich  sowohl  aus  SbGl3,  als  aus  SbjS3  darstellen.  Trotz  des  erforderlichen  großen 
Überschusses  an  P2S5  müssen  die  Thiophospliate  von  Mnil,  Zn,  Fei'  und  Gd  durch  veixJ. 
HGl  vom  Sulfid,  die  Nickelverbindung  vom  Ghlorid  gereinigt  werden.  —  Je  negativer  das 
Metall  ist,  um  so  leichter  verbindet  sicii  das  Ghlorid  mit  P2S5  zu  Thioorthophosphat. 


27:i  Pliosphoroxysulfide. 

Die  normalen  Thiophosphate  von  Mn",  Zu,  Feil,  Niii,  Cd  und  Cui  sind  kristallinische 
Pulver,  die  fl brisen  sind  schmelzbare,  kristallinisch  erstarrende  Massen.  —  Sämtliche  Thio- 
phosphate fiirbon  die  Flamme  fahhveiß,  hefern  beim  Erhitzen  an  der  Luft  SOj  und  hinter- 
lassen verschieden  gefärbte  Pulver  oder  verschieden  aussehende  Schmelzen.  —  Die  Thio- 
phosphate von  Hg"  und  As^H  sind  unzersetzt  destillierbar,  die  von  Pb,  TU,  SnH,  Bi  und 
Sb  sind  leicht,  ohne  Zers.  zu  erleiden,  umschmelzbar,  während  die  von  Mn",  Zn,  Fe", 
Ni'',  Cd  und  Cul  leicht  dissoziieren.  —  SämtHche  Thiophosphate  der  Schv^rormetalle  sind 
unl.  in  W.,  A..  Ae.,  CeHg,  CS.^  und  Eisessig;  sie  werden  zum  Teil  von  HCl  und  H.^SO^  unter 
Entw.  von  HoS  zersetzt,  durch  wss.  XH3  oder  KOH  dagegen  meist  nicht  verändert.  Sd. 
HNO3,  Königswasser,  HNO3  und  Br  wirken  leicht  zersetzend  ein;  konz.  H2SO4  wird  beim 
Erhitzen  zu  SO^  reduziert.  E.  Glatzel  (Z.  anorg.  Cheni.  4,  (1893)  186).  —  Über  K3PS4  vgl. 
Bd.  H,  1,  S.  145,  über  Na3P.S4,SH,0  vgl.  Bd.  U,  1,  S.  413).  —  Das  (NHJgPS^  ist  unbe- 
kannt; es  bildet  sich  nicht  beim  Erhitzen  von  3  Mol.  P2S5  und  1  Mol.  NH^Gl.  E.  Glatzel 
(Z.  anorg.  Otem.  4,  (18«»3)  180;  C.-B.  1893  H,  349). 

D.  Thiopyrophosphatc.  —  Werden  durch  Erhitzen  von  Metallen  mit  rotem  P  und 
S  in  den  berechneten  Verhältnissen  im  geschlossenen  Rohre  erhalten.  Bekannt  sind  solche 
von  Cu,  Fe,  Ag,  Ni.  Cr,  Zn,  Cd,  Hg,  Pb  und  AI.  —  Meist  kristallisiert  und  an  trockener 
Lufl  beständig.  —  Cu^PjS.  ist  gegen  HCl  beständig;  Fe.^PaS;  ist  unl.  in  k.  HNO3,  wird  aber 
durch  W.,  sd.  KOH  und  sd.  HCl  zersetzt;  Ag^PoS^  ist  gegen  sd.  HNO;(  beständig,  wird  aber 
durch  Königswasser  zersetzt:  NigPaS^  wird  bei  150®  durch  HNO3  zersetzt;  CrjPgSj  ist  gegen 
Säuren  beständig;  ZnPjO^  wird  an  feuchter  Luft  schnell  zersetzt.  CdjPjS^  wird  von  HNO3 
nur  wenig  angegriffen;  Hg4P2S-  wird  durch  Säuren  sehr  leicht  zersetzt;  PbjPsS;  ist  gegen 
k.  HNO3  ziemlich  beständig,  wird  alier  beim  Erhitzen  mit  HNO3  angegriffen;  AI2P2S7  wird 
durch  W.  und  Säure  sehr  leicht  zersetzt.  L.  Ferrand  {Compt.  renä.  122,  886;  C.-B.  18%  L 
1185;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  388;  C.-B.  1899  II,  332). 

PHOSPHOR,  SCHWEFEL  UND  SAUERSTOFF. 

A.  Fhosphoroxysidfide.  a)  P2O2S3.  —  Bei  der  Einw.  von  HgS  auf  POCl^ 
nach:  2POCI3  +  SHjS  =  P2O2S3  +  6HC1.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  trockenem  HgS 
in  POC4I3  bei  0^  stehen.  Die  Einw.  geht  sehr  langsam  vor  sich;  nach  ungefähr  6 
Monaten  bildet  sich  aus  1  kg  POCI3  1  g  PoOgSg.  —  Teils  amorph  und  gelblichweiß 
gefärbt,  teils  kristallinische  Nadeln,  in  welche  die  amorphe  Substanz  durch 
Erhitzen  mit  überscliüssigem  POCI3  im  Rohre  auf  150^  übergeführt  werden 
kann.  —  Schmilzt  ohne  Zers.  beim  Erhitzen  bei  ungefähr  300^,  gibt  im 
Vakuum  bei  150^  ein  Sublimat  von  P2S5.  —  Verbrennbar  an  der  Luft  und 
in  0.  —  W.  zersetzt  langsam  unter  Entw.  von  HgS;  rauchende  HNO3  greift 
beim  langsamen  Erwärmen  heftig  an.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  151; 
C.'B.  1897  I,  453). 

A.  Besson 
Amorph  Kristalli.siert 

P  32.63  .33.37  32.72 

S  50.52  50.32  51.30 

0 16.85 

PjOjSg  100.00 

b)  P4OCS4.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  P4O6  mit  S  im  geschlossenen 
Rohre  oder  in  einer  Atmosphäre  von  N  oder  GO2  auf  160^  nach:  PA  + 
4S  =  P4O8S4.  3  bis  5  g  frisch  destiUiertes  P^Og  werden  auf  den  Boden  einer  schwer  schmelz- 
baren Ciasröhre  gebracht,  welche  an  einem  Ende  geschlossen  und  zuvor  mit  trockenem  COj 
oder  mit  N  gefüllt  ist.  Die  nach  der  Gleichung  berechnete  Menge  von  S  wird  dann,  am 
besten  in  Form  von  kleinen  Kristallen,  hinzugefügt,  die  Röhre  zugeschmolzen  und  in  ein 
Glycerinbad  gebracht,  dessen  Temp.  allmählich  erhöht  wird.  Bis  zu  150"  ist  keine  Rk. 
sichtbar,  da  der  S  nur  bei  \\h^  schmilzt  und  eine  Schicht  unter  dem  P4O6  bildet.  Bei 
154  bis  168®  wird  die  untere  Schwefelschicht  plötzlich  in  das  P^Og  geschleudert  und  die 
ganze  Masse  mit  einem  deutlichen,  zischenden  Ton  bis  an  die  Spitze  der  Röhre  geworfen.  Es  ist 
wichtig,  daß  die  angewandten  Quantitäten  die  angegebenen  Mengen  nicht  übersteigen,  denn  wenn 
mehr  Substanz  angewendet  wird,  ist  die  Rk.  so  heftig,  daß  sie  gewöhnlich  eine  Explosion  zur  Folge 
hat  und  daß  die  Röhre  unter  Auftreten  einer  intensiv  hellen  Flamme  in  Stücke  zerbricht.  Werden 
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die  angegebenen  Gewichtsmengen  angewandt,  so  ist  die  Rk.  in  zwei  oder  drei  Sekunden 
beendet,  während  welcher  Zeit  sich  der  Inhalt  der  Röhre  in  lebhafter  Bewegung  befindet. 
Die  innere  Wand  der  Röhre  bedeckt  sich  an  den  kühleren  Stellen  mit  gefiederten,  farblosen 
Kristallen  und  zugleich  mit  kompakten  Massen  eines  kiistallinischen,  gelblichgrau  gefärbten, 
festen  Körpers,  der  an  den  stärker  erhitzten  Stellen  der  Röhre  zu  einer  zähen  Fl.  zusammen- 
schmilzt. Das  Erhitzen  kann  natürlich  auch  in  einem  Luftbade  ausgeführt  werden,  aber  es 
ist  dann  unmöglich,  die  merkwürdigen  Erscheinungen  zu  beobachten,  welche  diese  Rk. 
begleiten.  Das  Prod.  wird  dann  in  eine  ähnliche  Röhre  umgefüllt,  welche  evakuiert,  zuge- 
schmolzen und  dann  an  ihrer  unteren  Hälfte  erhitzt  wird,  wobei  das  P4O6S4  bei  90°  zu 
subhmieren  beginnt.     Die  günstigste  Temp.  ist  140*^  bis  150°. 

Stark  lichtbrechende,  vollständig  farblose,  rektanguläre  Prismen.  — 
Wird  bei  der  Sublimation  teils  als  eine  zähe  Fl.  erhalten,  welche  später  zu  einer  farblosen, 
glasigen  oder  kristallinischen  Masse  erstarrt;  ein  großer  Teil  verdichtet  sich  jedoch  immer 
in  Form  von  gefiederten  Aggregaten  —  langen  Nadeln  —  oder  in  isolierten,  rektangulären 
Kristallen;  sämtliche  Modifikationen  sind  der  Analyse  nach  gleich  zusammengesetzt.  — 
Schmilzt  bei  etAva  102^  und  siedet  beständig  bei  295^  (korr.);  der  F.  ist  nicht 
ganz  scharf,  da  die  Substanz  etwas  zähe  zu  werden  beginnt,  bevor  sie  wirklich  fl.  -wird.  Das 
destillierte  Prod.  besitzt  eine  blaßgelbe  Farbe  und  sublimiert  beinahe  vollständig  im  Vakuum 
in  der  Form  farbloser  Kristalle.  -  DD.  Gef.  (für  H  :  1)  180.4;  171.9;  170.8,  (ber. 
174);  (für  Luft :  1)  12.5;  11.9;  11.8  (ber.  12.1).  —  LI.  im  doppelten  Vol. 
von  CS2,  aus  welchem  es  unverändert  auskristallisiert;  1.  in  GgHg,  auf  welches 
es  jedoch  einwirkt,  indem  die  Fl.  dunkel  wird  und  sich  schwefelhaltige  Prodd. 
bilden.  —  Zerfließt  schnell  an  der  Luft  und  riecht  dann  nach  H9S.  Wird 
durch  W.  schnell  nach:  P^S^  +  eH^O  =  4HPO3  +  4H2S  zersetzt.  T.  E.  Thorpe 
u.  A.  E.  Tutton  (J.  Ckem.  Soc.  59,  (1891)  1019;  Chetn.  K  64,  (1891)  304; 
Ber,  25,  Ref.  366;  C.-B,  1892  I,  147;  Z.  anorg.  Chem,  1,  1;  C.-B.  1892  I,  520). 

Thorpe  u.  Tutton 
Berechnet  Gefunden 

P  35.63  35.81  35.71  35.94 

S  36.78  36.08  36.88  36.36 

B.  3P204,2S03.  —  Man  preßt  P  unter  W.  zu  dünnen  Platten  aus  und 
bringt  diese  in  fl.  SO3;  die  Rk.  verläuft  sehr  heftig  unter  Entw.  von  SOg.  — 
Weiße  Flocken,  die  sich  am  Lichte  schnell  schwärzen.  —  Zersetzt  sich  an 
der  Luft  allmählich  unter  B.  von  P2O5  und  SO2,  ebenso  beim  Erwärmen 
mit  SO3  auf  55^  bis  60^  und  für  sich  allein  bei  30^.  Durch  W.  wird  es 
sofort  zersetzt.  R.  H.  Adie  {Chem.  K  63,  102;  C.-B.  18911,  567;  J,  Chem. 
Soc.  59,  230;  Ber.  24,  Ref.  620;  C.-B.  1891  I,  857). 

R.  H.  Adie 
Gefunden 
35.03  32.33 

33.85  30.83 

35.93 

G.  P205,3S03.  —  Bei  der  Einw.  von  P2O5  auf  SO3  und  Abkühlen. 
R.  Weber  (Ber.  19,  3190;  J.  B.  1886,  337).  —  Man  schheM  ein  Gemenge  von 
möglichst  reinem  SO3  und  P2O5  in  eine  knieförmige  Glasröhre  ein  und  erhitzt  dasselbe  in 
kochendem  W.  Falls  die  Röhre  die  Temp.  angenommen,  und  die  Verb,  sich  gebildet 
hat,  wird  durch  vorsichtiges  Neigen  im  h.  Wasserbade  die  Fl.  in  den  leeren  Schenkel 
übergegossen,  wobei  ein  fester  Rückstand  bleibt.  Große  Vorsicht  ist  dabei  anzuraten. 
R.  Weber  {Ber.  20,  86;  J.  B.  1887,  325).  —  Kristallisiert  nach  dem  lang- 
samen Erkalten  gut, R.Weber  {Ber.  19,  (1886)  3190),  in  zarten,  durchsichtigen 
Blättchen,  die  man  durch  Erwärmen  auf  25^  bis  30^  von  dem  ungebundenen 
SO3  befreit.  R.  Weber  {Ber.  20,  (1887)  86).  —  Swl.  in  SO3,  R.  Weber 
{Ber.  19,  (1886)  3190);  wesentlich  mehr  1.  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte.  — 
Sehr  leicht  zersetzlich ;  die  Blättchen  werden  schon  bei  etwas  über  30^  trübe, 
indem  SO3    sich   abzutrennen  beginnt,   das   schon  bei   seinem  Kp.   bis   auf 
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Berechnet  für 

PaOs.SOg 

PaO^.SOg      3P2O4.2SO3 

p 

32.63 

30.10              34..57 

S03 

42.10 

38.82              29.75 

P203 

57.89 

30.58              35.12 
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einen  geringen,  sehr  fest  anhaftenden  Teil  fortgeht.  —  Ber.  37.13 °/o  P2O5;  gef. 
37.02.  36.32»/oPA-  —  R-  Weber  (Ber.  20,  (1887)  86). 

PHOSPHOR,  SCHWEFEL,  SAUERSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

Hierlier  gehören:  A.  Derivate  von  Oxy säuren  des  Fhospliors,  in  denen 
ein  Teil  des  O  durch  S  ersetzt  ist,  also  FhosphortlÜGOxysänren,  B.  das  sog. 
Fhosphoniumsidfat  und  C.  das  Frod.  der  Einiv.  von  SO.^  auf  H^FO.^. 

A.  Fyropliosphorthiooxysünren.  —  In  freiem  Zustande  mit  einiger  Sicherheit 
bekannt  sind  nur  zwei  Derivate  der  Pyrophosphorsäure :  H4P2O2S5  und 
H4P2O4S3,  während  die  übrigen  hier  in  Betracht  kommenden  Säuren  nur  in 
Gestalt  von  Salzen  bekannt  sind:  es  wird  bei  den  entsprechenden  Am- 
moniumsalzen auf  sie   zurückgekommen,   vgl.  S.  282  bis  286. 

a)  (SH)oOP.S.PO(SH)2  bzw.  H4P2O2S5.  —  Liegt  wahrscheinlich  in  dem  gelben  Öle  vor, 
welches  in  folgender  Weise  erhalten  wird:  1.  Man  benutzt  ein  Rückflußschießrohr,  schüttet 
auf  die  als  Filtriermittel  dienende  Glaswolle  gepulvertes  Ammoniumtrithioortliophosphat,  vgl. 
S.  285,  verflüssigt  im  unteren  Rohrteile  HCl  und  schmilzt  das  Rohr  zu.  Alsdann  wird  die  HCl 
zum  Sieden  gebracht  und  das  Rohr  auf  diese  Weise  extrahiert.  Es  scheidet  sich  dabei  nach 
längerer  Zeit  unten  aus  der  HCl  ein  gelbes  Öl  ab,  wählend  oben  auf  der  Glaswolle  NH4GI 
zunickbleibt.  Die  HCl  wird  dadurch  im  Sieden  erhalten,  daß  der  obere  Teil  des  Rohres 
mit  einer  Kältemischung  gekühlt  wird,  während  der  untere  Teil  in  fließendem  W\  von  ge- 
wöhnlicher Temp.  steht.  Nach  mehiiägigem  Extrahieren  vermehrt  sich  die  Menge  des  ab- 
geschiedenen Öles  augenscheinhch  nicht  weiter;  daß  ein  Teil  des  Öles  in  der  HCl  gelöst  ist, 
erkennt  man  an  ihrer  gelblichen  Färbung.  Nach  Abkühlen  in  fl.  Luft  wird  das  Rohr  ge- 
öffnet, in  der  Mitte  auseinandergeschnitten  und  die  HCl  verdampft.  Der  weiße  Rückstand 
enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  von  P  und  S ;  er  besteht  zum  größten  Teile  aus  NH4CI.  — 
2.  Zunächst  wird  das  Ammoniumsalz  ■v\ieder,  wie  bei  1.  mehrere  Tage  in  der  be- 
schriebenen Art  und  Weise  mit  HCl  extrahiert,  bis  sich  eine  größere  Menge  des  Öles  ab- 
geschieden hat.  Der  untere  Rohiieil  wird  nun  auf  — 80°  abgekühlt,  wobei  das  Öl  fest  wird, 
während  die  HCl  fl.  bleibt.  Durch  Umdrehen  des  Rohres  wird  das  Öl  von  HCl  getrennt. 
Das  Öl  befindet  sich  also  nunmehr  im  oberen  Teile  des  Rohres,  welches  weiter  auf  —80° 
gehalten  wird.  Die  HCl,  welche  sich  im  unteren  Teile  des  Rohres  wieder  erwärmt  hat, 
destilliert  jetzt  nach  dem  k.  Rohrende  hinauf  und  w'äscht  auf  diese  W^eise  die  abgeschiedene 
Substanz  aus.  Nachdem  dies  einige  Zeit  geschehen  ist,  wird  die  HCl  und  der  bei  der  Rk. 
frei  werdende  HgS  mit  fl.  Luft  zum  ErstaiTen  gebracht  und  das  Rohr  geöffnet. 

Nach  dem  Fortsieden  des  HCl,  mit  welchem  zugleich  HgS  entweicht,  hinterbleibt  ein 
bei  — 50°  bis  — 60°  (nach  1.),  bei  ungefähr  —55°  (nach  2.)  schmelzendes  gelbliches  Öl,  welches 
beim  Envärmen  auf  gewöhnliche  Temp.  große  Mengen  von  HgS  entw^ickelt  und  sein  Vol. 
durch  B.  zahlreicher  Blasen  stark  vergrößert.  Es  zersetzt  sich  bei  Zimmertemperatur  nach: 
4H4P2O2S5  =  3P2S5  +  2H3PO4  -f  5H2S.  —  Reagiert  heftig  mit  W.  und  scheidet  dabei  S  ab.  — 
L.  in  CSj.  —  Kondensiert  man  NH3  über  ihm,  so  erhält  man  ein  Salz,  welches  sich  in  W. 
klar  auflöst  und  die  Rkk.  der  Thiophosphate  zeigt. 

Ist  möglicherweise  ein  Gemisch  verschiedener  Thiophosphorsäuren.  A.  Stock  {Ber.  39, 
(190fi)  1995). 

A.  Stock 
Berechnet  Gefunden 

(2) 
P  24.0  23.6 

S  62.1  57.9 

Enthielt  eine  geringe  Menge  Chlor.     A.  Stock. 

ß)  P2S3(OH)4.  —  Bildet  sich  wahrscheinlich  neben  S,  H2S  und  PSBra  bei  der  Zers. 
von  p2S3Br4  durch  Wasser.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  NH3  und  Magnesiamischung  in  der 
Kälte  keinen,  beim  Kochen  aber  sofort  einen  kristallinischen  Nd.,  der  sich  in  Säuren  klar 
auflöst,  sich  in  dieser  Lsg.  aber  sehr  bald  unter  Entw.  von  HgS  und  Abscheidung  von  S 
zersetzt.  —  Mit  AgNOj  tritt  in  der  Lsg.  in  HN(  )3  sofort  ein  schwarzer  Nd.  ein,  mit  Pb(CH3.COO)2 
ein  weißer  Nd.,  der  in  der  Kälte  unverändert  bleibt,  sich  jedoch  beim  Kochen  schwärzt.  — 
Wahrscheinlich  is-t  das  Prod.  ein  .schwefelhaltiges  Derivat  der  H4P2O7  von  der  Konstitution: 

S=P-S-P=S 

II  II 

(0H)2       (0H)2 
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Ihr  Äthylester   entsteht   bei   der  Einw.    von   A.    auf  P2S3Br4.     A.  Michaelis   {Ann.  164,  28; 
Ber.  5,  4;  J.  B.  1872,  202). 

B.  Sog.  Phosphoniumsidfat.  —  Konz.  H2SO4  absorbiert  PH3  anfangs  ohne  Zers. 
BuFF  {Pogg.  16,  (1829)  366).  —  Läßt  man  gasförmigen  PII,  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch 
H2SO4  hindurchgehen,  so  wird  diese  unter  Erwärmung  und  B.  von  SOg  und  S  reduziert. 
Dasselbe  findet  auch  bei  niederer  Temp.  (unter  Kühlung  mit  Eis  und  NaCl)  statt,  nur  daß 
hier  die  Rk.  erst  nach  einiger  Zeit  erfolgt.  Man  läßt  daher  am  besten  PH3  durch  auf 
— 20"  bis  —25''  abgekühlte,  reine,  käufliche  H2SO4  gehen,  wobei  das  Gas  reichlich  absorbiert 
wird.  A.  Besson  {Compt.  rend.  109,  644;  Ber.  22,  Ref.  728;  C.-B.  1889  II;  965).  — 
Die  unter  Luftabschluß  aufbewahrte  Fl.  zersetzt  sich  schon  in  24  Stunden  unter  Entw. 
von  SO2,  B.  von  H3PO4  und  Absatz  eines  gelben  Pulvers  von  phosphorfreiem  Schwefel. 
H.  Rose  [Pogg.  24,  (1832)  139).  Nach  Buff  soll  sie  P  absetzen.  —  Sirupartige  FL,  welche 
kein  PH3  mehr  hindurchgehen  läßt;  ist  hinreichend  beständig  und  läßt  sich  bei  einigen 
Graden  unter  Null  aufbewahren.  Gießt  man  die  Fl.  aus  der  Röhre,  in  welcher  die  Rk. 
stattgefunden  hat,  so  findet  man  auf  dem  Grunde  derselben  eine  feste,  Aveiße,  kristallinisch 
aussehende  und  sehr  zerfließliche  Masse,  welche  festes  Phosphoniumsulfat  zu  sein  scheint. 
Zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  SOg,  S,  HgS  und  verschiedene  Oxyde  des  Phosphors. 
A.  -Bessox.  —  Das  frisch  bereitete  Prod.  entwickelt  beim  Eintröpfeln  in  W.  sogleich  schwer- 
entzündhchen  PH3,  auch  wenn  zu  ihrer  Bereitung  leicht  entzündlicher  angewandt  worden 
war;  ein  Teil  des  Gases  bleibt  von  der  wss.  Fl.  absorbiert.  H.  Rose.  —  Wirft  man  die 
feste  Masse  in  W.,  so  zersetzt  sie  sich  mit  zischendem  Geräusche  in  PH3,  ohne  daß  die 
H2SO4  reduziert  würde.  —  Läßt  sich  ohne  Zers.  mit  abgekühlter  H2SO4  vermischen :  elektroly- 
siert  man  die  so  erhaltene  Fl.  bei  —25'^  bis  — 40'^  zwischen  einer  Platinanode  und  Queck- 
silberkathode, so  entwickeln  sich  an  letzterer  Gasblasen.  Wenn  also  Phosphoniumamalgam 
überhaupt  besteht;  so  ist  es  wenigstens  selbst  bei  so  niedriger  Temp.  sehr  unbeständig. 
A.  Besson,  —  Gasförmiges  NH3,  durch  das  frisch  bereitete  Prod.  geleitet,  entwickelt  eben- 
soviel PH3,  als  absorbiert  worden  war.     Buff  ;  H.  Rose. 

G.  Einivirhungsprodukt  vonH^PO^  aiifSO.^.  H3P04,3S03  h^iu.  (HS03)3P04. 
—  Man  läßt  H3PO3  möglichst  langsam  und  in  kleinen  Anteilen  auf  eine  etwa 
2  mm  hohe  Schicht  von  SO3  fallen,  welches  durch  eine  Kältemischung  gekühlt 
wird.  Eine  Ausscheidung  von  S  findet  nur  statt,  wenn  die  H3PO3  zu  schnell 
zugegeben  wird  und  die  Temp.  zu  schnell  steigt.  —  Zähe,  hellbraungefärbte 
Fl.  Raucht  an  der  Luft  und  zersetzt  sich  mit  W.  langsam  und  unter  B.  von 
H2SO4  und  H3PO4.  R.  H.  Adie  {CJiem.  N.  63,  102;  J,  Chem.  Soc.  59,  230; 
C.-B.  18911,  567;  C.-B.  18911,  857;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  620). 

Berechnet  für  R.  H.  Adie 

P203,2S03     P205,2S03      H3P04,3S03  Gefunden 

SO3  59.26  52.98  55.14  53.47     54.36 

P2O3         40.74  0.88  1.72     1.04 

P,0,  47.02  32.38  34.54    30.19 


PHOSPHOR,  SCHWEFEL  UND  STICKSTOFF;  PHOSPHOR,  SCHWEFEL, 
STICKSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

Übersicht:  A.  Allgemeines,  S.  275.  —  B.  Nitril  der  Thiophosphoi'smire.  NiP:S,  S.  276. 
—  C.  Ammoniumsalze  der  Nitrilodithioorthophosphorsäure.  N-P(SH)2,  S.  277.  —  D.  Imido- 
verbindungen.  I.  Imidotrithioorthophosphorsäure.  HN:P(SH)3,  S.  278  und  II.  Ammonium- 
salze derselben,  S.  279,  III.  Ammoniumsalz  der  Diimidopentathiopyropliosphor säure.  S[P(SH)2 
(NH)]2  (bzw.  P2S3,6NH3),  S.  281.  —  E.   Triamid   der  Thiophosphorsäure.     PS(NH2)3,   S.  281. 

A.  Allgemeines.  —  Die  Mehrzahl  der  angeführten  Verbb.  ist  von  A.  Stock  u.  B.  Hoff- 
mann [Ber.  36,  (1903)  314)  und  von  A.  Stock  —  unter  Mitarbeiterschaft  von  B.  Hoffmanx, 
F.  Müller,  H.  van  Schönthan  u.  H.  Küchler  —  [Ber.  39,  (1906)  1967)  aufgefunden  worden. 
Die  einzelnen  Körper  stehen  zu  einander  in  inniger  Beziehung.  —  P2S5  addiert  NHs.  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  erhält  man  ein  gelbes  Prod.  von  der  Zus.  P2S5,6NH3.  Dasselbe  bildet 
sich  auch  durch  Lösen  von  PgSj  in  flüssigem  NH3  und  schnelles  Verdampfen  des  Über- 
schusses an  letzterem.  Arbeitet  man  bei  etwa  — 20°,  so  erhält  man  aus  beiden  Stoffen 
eine  weiße  Substanz  von  der  Zusammensetzung  P2S5,7NH3.  Dieselbe  entsteht  auch,  wenn 
man  die  aus  Sulfid  und  fl.  NH3  zunächst  gebildete,  gelbgefärbte  Lsg.  in  einem  zugesclmiolzenen 

18* 
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Rohre  längere  Zeit  stehen  laßt:  dann  verschwindet  die  Gelbfärbung  und  es  scheiden  sich  durch- 
sichtige Kristalle  ab:  lüfat  man  das  NH3  über  ihnen  verdampfen,  so  findet  man  dasselbe  Prod. 
vor,  wie  es  auch  mit  gasförmigem  NH3  bei  lange  dauernder  Einw.  auf  Pß^  in  der  Kälte- 
mischung entstanden  ist. 

Beide  Ki^rper  sind  keine  Ammoniakadditionsprodukte:  P2S5,6NH3  ist  das  Tetra- 
ammoniiumliiwhlopentathiopyrophof^jthat  (D,III)),  PjS-JNHg  ein  Gemenge  von  Diammonnim- 
nitrilodithiootihophosphat  (G,b))  und  TriammoninmimidofrUhioorthophosphaf  (D,  II,  a)).  Ent- 
stehung, Zusanmiensetzung  und  gegenseitige  Beziehung  der  drei  genannten  Stoffe  ergibt  sich 
aus  folgendem  Schema: 

D,III) 
SVp    s    pyS  ,  ßj^„  _  H,NS\  pyNH  HNv  p/SNH, 

P^S^  Pß^, 

PjSj.GNHa 

C,b)  D,II,a) 

H.NSxp^NH  HNvp/SNH,   ,   nh  -  N  :  P^^^"^  4-  HN  •  P^^SNIl' 
H,NS/^^-S^--^\SNH4  +  ^"3  -  ^^  .  ^xsNH^  +  "^  •  ^\|JJh^ 

PS3N3H3  PS3N,h'3 

PAN^H^l 
PÄ,7NH3 

Das  TriummoniumimidoU'ithioorthophosphat  kann  leicht  durch  sukzessive  Abgabe  von 
NH3  übergeführt  werden  in 

D,II,b)                         D,II,c)  D,I) 

HN:P^^^^4)2    >HN:P|^^^    y  HN  :  P(SH)3 

PSgNgH.o  PS3N2H,  PS3NH, 

Sekundäres  Salz    Primäres  Salz  der  Imidotrithioorthophosphorsäure 

Die  drei  Ammoniumsalze  lassen  sich,  ebenso  wie  die  freie  Säure  in  das  Thiophosphor- 
süiirenUril  NPS  (B))  verwandeln,  welches  schließlich  bei  Rotglut  den  Phosphorstickstoff, 
P3N5,  vgl.  S.  204  u.  f,  ergibt. 

Das  Diammonhunnitrilodithiooi'thophosphat  geht  durch  Erhitzen  unter  Abgabe  von  NH3 
in  das  primäre  Salz,  NP(SNH4)(SH),  über,  während  die  freie  Säure  zur  Zeit  noch  nicht  dar- 
gestellt werden  konnte. 

Mehrere  der  genannten  Verbb.  stehen  in  Beziehung  zu  Ammoniumoxythiophosphaten', 
vgl.  hierüber  S.  28'i  den  Abschnitt  P,  S,  N,  0  und  H. 

B.  N:P:S.  Thiophosphorsüurenitril.  a)  Bildung.  —  1.  Ein  Prod.  dieser 
Zus.  bildet  sich  wahrscheinlich  beim  Erhitzen  von  3  Mol.  PgSg  und  1  Mol.  NH4CI  nach: 
2XH4GI  4-  P2S5  =  2NPS  -f  2HC1  -f  3H2S.  (Keine  analytischen  Angaben.)  E.  Glatzel  {Z.  anorg. 
Chem.  A,  186;  C.-B.  1893  II,  349).  —  2.  Beim  Erhitzen  der  Ammoniumimido- 
thioorthophosphate,  vgl.  D,  II).  —  3.  In  weniger  reinem  Zustande  beim  Er- 
hitzen von  Imidotrithioorthophosphorsäure,  vgl.  D,  I)  im  Vakuum  bei  250^  bis 
280^\  —  4.  Beim  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  der  Diimidopentathiopyro- 
phosphorsaure,  vgl.  D,  III,  im  tiefen  Vakuum  auf  270^  —  5.  Beim  Erhitzen 
von  sekundärem  Ammoniumnitrilothiophosphat,  vgl.  C,  b),  im  Vakuum  oder  in 
einem  indifferenten  Gasstrome  auf  300^  entstehen  Substanzen,  deren  Zus. 
ungefähr  der  Formel  NPS  entspricht. 

b)  Darstellung.  —  Man  erhitzt  in  einem  besonders  konstruierten  Apparat 
(Fig.  s.  Original)  Triammoniumimidothioorthophosphat,  vgl.  D,  III,  a),  im  Vakuum. 
Bei  180^  beginnt  das  Prod.  zu  entstehen,  doch  muß  man,  um  ein  reines 
Präparat  zu  erhalten,  mehrere  Stunden  auf  325^  erhitzen.  Man  darf  die  Temp. 
nur  langsam  steigern,  um  Verluste  durch  Zerstäuben  zu  vermeiden. 

c)  Eigenschaften.  —  Beständiger,  weißer  Körper.  Wird  von  kochendem 
W.  sehr  langsam  angegriffen,  leichter  von   verd.   sd.  HCl.     Beim   Erhitzen 
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mit  W.  auf  140^  im  Einschlußrohre  verläuft  die  Zers.  nach:  NPS  +  fflgO  = 
H3PO4  +  H2S  +  NH3.  Rote,  rauchende  HNO3  greift  erst  beim  Erwärmen 
an.  Selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  100*^  bleibt  fl.  NH3  ohne  Einw.  — 
Bei  höheren  Tempp.  entsteht  durch  Abgabe  von  P2S5  Phosphornitrid.  A.  Stock. 


A.  Stock 

p 

40.20 

38.79            39.60 

s 

41.58 

42.13            41.65 

N 

18.22 

17.59             18.85 

PSN  100.00 

G.  ÄmnioniumnitrilocUthioorthopJiosphate.  a)  Primäres.  PSgNgHj.  — 
NP(SH)(SNH4).  —  1.  Man  erhitzt  G,b)  längere  Zeit  im  tiefen  Vakuum  auf 
100^.  —  2.  Aus  P2S5  und  NH3 :  Man  verflüssigt  im  unteren  Teile  eines  Filtrier- 
rohres (vgl.  Stock  u.  Hoffmann  {Ber.  36,  (1903)  898))  40  ccm  NH3,  führt  die  Filtrier- 
watte ein,  bringt  20  g  P2S5  darauf  und  läßt  nach  dem  Zuschmelzen  des  Rohres  und 
Umdrehen  das  NH3  zum  Sulfid  fließen.  In  dieser  Stellung  bleibt  das  Rohr  mehrere  Tage, 
bis  nämlich  völlige  Entfärbung  eingetreten  und  die  Kristalhsation  des  Imidsalzes  augen- 
scheinlich beendet  ist.  Dann  wird  das  Rohr  wieder  umgedreht  und  die  leere  Rohrhälfte 
durch  fl.  Luft  gekühlt,  wodurch  die  Lsg.  aus  dem  oberen  Teile  herabfiltriert  und  unten  er- 
stan-t.  Weil  das  nach  dem  Wegsieden  des  NH3  bleibende  Salz  b)  wegen  seiner  schmierigen 
Beschaffenheit  sich  aus  dem  Rohre  nicht  entfernen  läßt,  erhitzt  man  es  im  Rohre  auf  125° 
im  Vakuum  der  Wasserstrahlluftpumpe.  Dabei  entsteht  kristallinisches  Monoammoniumsalz, 
das  nur  noch  wenig  von  b)  enthält.  Nach  dem  Durchschneiden  des  Filtrierrohres  an  der 
Verengung  wird  an  seinem  offenen  Ende  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr  an- 
gesiegelt, dessen  freies  Ende  in  Hg  taucht.  Das  NH3  kann  so  fortkochen,  obne  daß  der 
Rohrinhalt  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt.  Man  ersetzt  darauf  das  Glasrohr  durch 
ein  anderes,  welches  mit  einer  Wasserstrahlluftpumpe  und  einem  unter  Hg  endenden  Mano- 
meterrohre von  Barometerlänge  in  Verb,  steht.  Zwischen  dem  Rohr  mit  der  Substanz  und 
der  Pumpe  befindet  sich  ein  kleines,  wenig  Hg  enthaltendes  Waschfläschchen,  durch  welches  das 
Eindringen  von  Wasserdampf  in  das  Verdampfungsrohr  verhindert  wird.  Nach  ungefähr  fünf- 
stündigem Erhitzen  geht  kein  NH3  mehr  fort  und  das  Rohr  wird  nach  dem  Abkühlen  geöffnet. 
Die  zurückgebliebene  weiße  Masse  läßt  sich  leicht  als  feines  Pulver  von  der  Glaswand  ab- 
stoßen und  wird  sofort  in  luftdicht  verschlossene  Gläser  eingefüllt.  Ausbeute  aus  einem 
Rohre  bis  zu  5.5  g  Substanz ;  die  Ausbeute  schwankt  bedeutend  und  bleibt  in  jedem  Falle 
hinter  der  theoretischen  zurück,  weil  die  Lsg.  des  NP(SNH4)2  von  den  immer  verschieden 
gestalteten  Massen  des  Imidsalzes  in  wechselnder  Menge  zurückgehalten  wird,  ein  Auswaschen 
mit  NH3  aber  wegen  des  letzteren  Löslichkeit  unterbleiben  muß.  —  Farblos  und  kristal- 
linisch. Riecht  an  der  Luft  nach  HgS  und  darf  wegen  der  außerordentlichen 
Empfindlichkeit  gegen  Feuchtigkeit  nur  so  wenig  als  möglich  der  freien  Luft 
ausgesetzt  werden.  —  Durch  Erhitzen  der  wss.  Lsg.  mit  NaOH  läfst  sich 
nur  ein  Teil  des  N  (12.64  bis  15.50^/o)  als  NH3   abspalten.     A.  Stock. 

h)Sehmdäres.  PS^NgHs.  —  NPCSNHJ^-  —  L  Neben  PS3N4H13,  vgl.D,II,a), 
beim  Auflösen  von  P2S5  oder  von  P2S5,  6NH3  in  fl.  NH3.  A.  Stock  u.  B.  Hoff- 
mann; A.  Stock.  —  2.  Beim  Überleiten  von  NH3  über  a).  Man  verfährt  nach  der 
Darst.,  1.  des  PS3N4H,3  und  läßt  das  NH3  aus  dem  Filtrate  wegsieden;  der  zuvor  gelöste  Körper 
hinterbleibt  Aveiß  und  plastisch^  frei  von  den  abfiltrierten  ungelösten  Teilen  aus  demselben  Rohr- 
ende. A.  Stock.  Farblose  Masse.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.  Weiße,  harzige  Masse. 
A.  Stock.  —  LI.  in  fl.  NH3,  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann;  wird,  einmal  abge- 
schieden, von  verflüssigtem  NH3  nur  langsam  wieder  aufgenommen.  LI.  in 
Wasser.  A.  Stock.  —  Liefert  beim  Erhitzen  P3N4.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Glührohre  unter  bedeutender  Vergrößerung 
des  Vol.  und  hinterläßt  schließHch  ein  sehr  leichtes,  graugefärbtes  Pulver. 
Bei  längerem  Erhitzen  im  tiefen  Vakuum  auf  100^  entweicht  1  ÄIol.  NH3, 
die  ursprünglich  plastische  Masse  wird  fest  und  kristallinisch  und  es  hinter- 
bleibt a).  —  Erwärmt  man  das  Salz  im  Vakuum  oder  in  einem  indifferenten 
Gasstrome  auf  180^  bis   200^   so  entweichen  NH.  und  HoS,  bei  300^  ent- 
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stehen    Substanzen,   deren  Zus.   ungefähr  der  Formel  NPS  entspricht;   bei 
höherer  Temp.  bildet  sich  P3N5. 

Beim  Zusammengießen  der  wss.  Lsg.  und  derjenigen  eines  Bleisalzes 
entsteht  eine  hellgelbe  Ffdlung  von  NPS2Pb ;  mit  Ba(0H)2  wird  ein  volumi- 
nöser, weißer  Nd.  von  NPS2Ba,H20  erhalten.  Bei  der  Einw.  von  wss.  KOH 
oder  NaOH  und  V^ersetzen  mit  A.  fallen  schmierige  Öle  aus,  welche  auch 
in  Kältemischungen  nicht  zur  Kristallisation  zu  bringen  sind.  Aus  dem 
Anmioniumsalz  und  der  ber.  Menge  NaOH  entsteht  eine  Schmiere,  aus 
welcher  bei  niederer  Temp.  strahlige  Kristallnadeln  des  (nur  qualitativ  unter- 
suchten) Natriumsalzes  gewonnen  werden  können.  Durch  Umsetzung  des 
Baryumsalzes  mit  Na2S04  wird  es  gleichfalls  erhalten.  Die  Analysen  stimmen 
annäherod  auf  die  Formel  NPSjNaa,  doch  enthält  es  noch  Wasser  und  ist  nicht  ganz  neutral. 
A.  Stock. 

Die  zugehörende  Nitrüodithiopliospliorsäure,  N;P(SH)2,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  zu 
erhalten.  Setzt  man  sie  aus  ihren  Salzen  durch  eine  stärkere  Säure  in  Freiheit,  so  zerfällt 
sie  alsbald  unter  B.  von  H3PO4,  NH3  und  H2S.  —  Beim  Kochen  der  Salze  mit  Alkali  er- 
folgt keine  Rk. ;  beim  Ansäuern  spaltet  sich  HgS  ab  und  erneute  Zugabe  von  Alkali  im  Über- 
schuß ruft  nun  Entw.  von  NH3  hervor.    A.  Stock. 

A.  Stock 
a)  Nach  1.  Nach  '2. 

P  24.^1  23.89  23.63  bis  24.89 

S  50.02  48.97  47.36  bis  48.93 

N  21.87  20.80  22.58  bis  23.71 

H  3.90  4.86  4.15  bis     4.95 


NP(SH)(SNH4) 

100.00 

A.  Stock 

b) 

Nach  1. 

P 

21.33 

21.17 

20.48 

S 

44.12 

43.90 

43.28 

N 

29.00 

29.01 

29.22 

H 

5.-55 

6.05 

29.37 

NP(SNHJ2  100.00  100.13 

D.  ImkloveylnnduYKjen.  I.  Imidotrithioortliophospliorsäure.  PS^NH^.  — 
HNP(SH)3.  a)  Bildunf).  —  Beim  Erhitzen  von  x\mmoniumimidotrithioortho- 
phosphat  in  einer  Atm.  von  HgS  nach:  (NH)P(SNH4)3 -f  3H2S  =  (NH)P(SH), -f 
3NH4SH. 

ß)  Darstellung.  —  1.  Grob  zerstoßene  Kristalle  des  Ammoniumsalzes 
werden  in  einem  U-Rohre  unter  Überleiten  von  trockenem  H2S  im  H2SO4- 
Bade  erwärmt.  Bei  90^  etwa  beginnt  die  Abspaltung  von  NH3  und  wird 
bei  \W  bis  145^  ziemlich  lebhaft.  Diese  Temp.  hält  man  ungefähr  12 
Stunden  konstant  und  erhitzt  dann  mehrere  Tage  auf  175^  bis  180^ 
Der  Verlauf  des  Versuclies  kann  am  Entweichen  des  NH3  und  durch  AVägung  des  U-Rohres 
beurteilt  werden;  er  ist  beendet,  wenn  zwei  durch  einen  Zeitraum  von  mehreren  Stunden 
getrennte  Wägungen  nur  geringe  Differenz  zeigen.  Über  180^  darf  nicht  erwärmt  werden, 
weil  die  Säure  sonst  HjS  verlieren  würde.  Wegen  der  Empfindlichkeit  der  Säure  gegen 
Feuchtigkeit  ist  es  notwendig,  den  bei  der  Darst.  benutzten  H2S  sorgfältig  zu  trocknen; 
rnan  leitet  ihn,  nachdem  die  aus  dem  Entwicklungsapparat  mitgerissene  HCl  durch  Waschen 
mit  W.  entfernt  ist,  über  lange  Schichten  GaClj  und  PaOs-Glaswolle.  Dafs  das  Gas  trotzdem 
noch  nicbt  ganz  wasserfrei  ist,  zeigt  die  B.  eines  weilsen  Ringes  unveränderter  Substanz 
an  der  Stelle,  wo  der  H^S  zuerst  mit  dem  Salze  in  Berühung  kommt;  dort  wird  aber  der 
letzte  Rest  W.  zurückgehalten,  so  dals  in  den  folgenden  Teilen  des  U-Rohres  gebildete  Säure 
nicht  zersetzt  wird.  Nach  Beendigung  des  Versuches  entfernt  man  die  weißen  Teile.  — 
2.  Bei  den  Versuchen,  die  Säure  statt  durch  Erhitzen  im  HjS-Strome  durch  Einw.  von  fl. 
HjS  zu  gewinnen,  erfolgt  wohl  eine  Rk.,  wie  sich  durch  die  Gelbfärbung  der  Substanz  und 
B.  von  NH^SH  enveist;  es  gelingt  aber  nicht,  das  NH^SH  mit  fl.  Uß  herauszuwaschen. 

Y)  Eigenschaften.  —  In  der  Kälte  lichtgelb;  beim  Erwärmen  wird  die 
Farbe  dunkler,  beim  Abkühlen  blaßt  sie  wieder  ab.  —  D.^^-^  1.78.  —  Ein 
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Lösungsmittel,  welches  nicht  chemisch  einwirkt,  scheint  es  nicht  zu  geben;  GSg 
löst  auch  bei  200^  nicht.  —  W.  löst  unter  schwacher  Erwärmung  und  Zers. 
nach:  HNP(SH)3  +  SH^O  =  0P(SNHJ(0H)2  +  m,ii.  -  Bildet  mit  fl.  NH3  das  Tri- 
ammoniumsalz  zurück.  —  Unter  Einw.  von  wasserfreier,  fl.  HCl  entsteht 
infolge  Anwesenheit  der  Imidgruppe  das  weiße  Ghlorhydrat  HNP(SH)3,HCl; 
gasförmige  HCl  reagiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht.  —  Verliert  bei 
höherer  Temp.  HgS  und  bildet  bei  210^  wahrscheinlich  eine  Pyrosäure, 
S[P(SNH4)(NH)]2,  welche  die  zu  dem  Ammoniumsalz  D,  III,  S.  281,  gehörende 
Säure  sein  würde,  vgl.  S.  281.     A.  Stock. 

Über  die  Ammoniumsalze  s.  unten.  Das  flockige  weiße  Dinatriumsalz,  HNP(SNa)2(SH), 
entsteht  durch  Einw.  von  NaOCgHg  auf  das  feste  Ammoniumsalz.  Die  Salze  sind  in  W.  IL, 
zerfallen  aber  dabei  in  HgS  und  Dithiophosphat.     A,  Stock. 

P  21.35  22.01            21.28            21.21 

S  66.21  65.53            64.05            65.88 

N  9.66  10.34              9.91            10.29 

H  2.78  2.91 2^92 

HNP(SH)3  100.00 

II.  Ammonmmsahe  der  Imidotrithioorthopliosphor säure.  a)  Tertiäres. 
PS3N4H13.  —  HNP(SNHJ3.  a)  Bildung.  -  1.  Neben  PS2N3H8  (s.  S.277)  beim 
Auflösen  von  P2S5  oder  von  P2S5,6NH3,  in  fl.  NH3.  A.  Stock  u.  B.  Hoff- 
mann;   A.  Stock.  —  2.  Bei  der  Einw.  von  fl.  NH3  auf  die  freie  Säure.  — 

3.  Erhitzt  man  gewöhnlichen  P  mit  einer  Lsg.  von  S  in  verflüssigtem  NH3 
im  Verhältnis  2P  :  5S  einige  Stunden  auf  100^,  so  geht  der  P  in  Lsg.  und 
es  entsteht  eine  braungefärbte  Lsg.,  aus  der  sich  dieses  Salz  abscheidet.  — 

4.  PgSß  löst  sich  in  fl.  NH3  zunächst  mit  brauner  Farbe  auf  und  scheidet 
nach  einiger  Zeit  Kristalle  dieses  Salzes  aus ;  vgl.  S.  264. 

ß)  Darstellung.  —  1.  Auf  30  ccm  mit  fl.  Luft  gekühltes,  festes  NH3  werden 
9  g  P2S5  geschüttet,  mit  Filtrierwatte  überschichtet  und  das  Rohr  zuge- 
schmolzen. Das  Sulfid  entfärbt  sich  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  ähnhch,  wie  es  auch  S  tut. 
Das  Rohr  wird  dann  aus  dem  Kühlbade  entfernt;  sowie  nun  in  dem  hori- 
zontal gehaltenen  und  langsam  gedrehten  Rohre  Sulfid  mit  dem  aufgetauten 
NH3  in  Berührung  kommt,  geht  es  unter  Gelbfärbung  in  Lsg.  Dabei  ent- 
wickelt sich  soviel  Wärme,  daß  die  äußere  Bereifung  des  Rohres  wegschmilzt.  Ein  Teil 
des  Sulfides  wird  sofort  in  eine  weiße  kristallinische  Masse  verwandelt,  die 
durch  häufiges  Hin-  und  Herfließenlassen  des  NH3  von  ihrem  1.  Bestandteile 
befreit  wird.  Wenn  nichts  mehr  in  Lsg.  zu  bringen  ist,  filtriert  man  und  läßt 
die  nun  klare,  gelbgefärbte  Lsg.  einige  Tage  ruhig  stehen.  Mit  Beginn  der 
bald  einsetzenden  Kristallisation  tritt  die  Gelbfärbung  wieder  zurück,  bis 
das  NH3  schließlich  wieder  farblos  ist.  Sehr  wenig  P2S5  erzeugt  iu  viel  NH3  gar 
keine  Gelbfärbung;  wenn  P0S5  oder  NH3  nicht  ganz  rein  ist,  bleibt  eine  rölliche  oder  grünliche 
Färbung  bestehen.  Diese  überträgt  sich  auch  auf  die  Kristalle,  verschwindet  aber  beim 
Auswaschen  mit  NH3  vollständig  wieder.  Ist  die  Kristallisation  beendet,  so  fil- 
triert man  die  Mutterlauge  in  die  andere  Rohrhälfte  zurück  und  wäscht 
kurze  Zeit  aus.  Nach  dem  Abkühlen  mit  fl.  Luft  wird  das  Rohr,  in  welchem 
kein  Überdruck  herrscht,  durchbrochen.  Die  eine  Rohrhälfte  enthält  nun 
die  Kristalle  (7  g);  in  der  anderen  Rohrhälfte  befindet  sich  die  anfangs  un- 
gelöst gebliebene,  weiße  kristallinische  Masse  und  die  gefrorene  Mutterlauge, 
die  man  nach  dem  Auftauen  durch  Filtration  trennt.  —  2,  In  einem  Filtrier- 
rohre von  22  bis  23  mm  innerem  Durchmesser  werden  etwa  40  ccm  NHj 
verflüssigt,  Filtrierwatte  eingeführt  und  darauf  12  g  P2S5  gebracht.  Nach 
dem  Zuschmelzen  des  Rohres  läßt  man  das  NH3  zum  Sulfid  treten,  welches 
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dabei  größtenteils  in  Lsg.  geht.  Ist  das  verwendete  Sulfid  nicht  ganz 
reiii,  so  ist  die  entstehende  Lsg.  schmutzig  braungrün  gefärbt.  Die  Rein- 
heit der  aus  der  filtrierten  Lsg.  nach  mehrtägigem  Stehen  abgeschiedenen 
Kristalle  wurde  aber  dadurch  nicht  beeinträchtigt.  Nach  wiederholtem  Aus- 
waschen mit  NHy  werden  die  Kristalle  ganz  farblos.  —  3.  In  einem  kleinen 
Schieürohr  wird  über  0.498  g  Imidotrithioorthophosphorsäure  NH3  verflüssigt 
und  das  Rohr  zugeschmolzen.  Beim  Erwärmen  auf  Zimmertemperatur  geht  die 
gelbe  Säure  in  einen  weißen  Körper  über,  welcher  nach  einigem  Stehen  in 
der  Fl.  deutlich  kristallinisch  wird.  Erhalten  0.670  g;  her.  0.673  g.  —  4.  Man  löst 
P3S^;  in  fl.  NII3  auf  und  läßt  die  braungefärbte  Lsg.  einige  Zeit  stehen,  wobei 
sich  Kristalle  ausscheiden.     A.  Stock. 

7)  Eigenschaften.  —  Schöne  Kristalle.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.  Je  nach 
der  Konzentration  erfolgt  die  Kristallausscheidung  in  zusammenhängenden  Krusten,  in  schief- 
winkeligen miteinander  verwachsenen  Prismen,  in  strahlenförmigen  Kristallnadeln  oder  in  ver- 
einzelten, langsam  wachsenden,  schiefwinkeligen  Tafeln,  die  über  l'cm  groß  werden.  Die  Kri- 
stalle sind  immer  durchsichtig  und  haften  fest  an  der  Glaswand.  Die  weiße,  kristallinische  M. 
ist  mit  den  Kristallen  identisch  und  nur  weniger  rein.  —  Äußerst  hygroskopisch;  ver- 
liert in  trockener  Luft  NH^  und  verwittert;  in  gut  geschlossenen  Gefäßen 
lange  unverändert  haltbar.  A.  Stock.  —  In  fl.  NH3  swl.,  A.  Stock  u.  B. 
Hoffmann;  etwas  1.;  die  Löslichkeit  Avird  bei  höherer  Temp.  nicht  merkUch 
gesteigert  und  eine  bei  100^  gesättigte  Lsg.  scheidet  bei  Zimmertemperatur 
nur  sehr  wenig  aus.  In  keinem  anderen  der  gebräuchlichen  organischen  oder 
anorganischen  Lösungsmittel  ist  der  Körper  unverändert  lösHch.  —  Die  wss. 
Lsg.  reagiert  stark  alkal. ;  in  ihr  ist  die  Imidgruppe  bereits  durch  0  ersetzt, 
so  daß  sie  nur  Rkk.  von  Thiophosphaten  liefert;  nach  einigem  Stehen  riecht 
sie  nach  HgS,  Avährend  sie  anfangs  nicht  mit  Nitroprussidnatrium  reagiert. 
Fällt  man  die  wss.  Lsg.  sofort  mit  A.,  so  scheidet  sich  Triammoniumtrithio- 
orthophosphat  mit  1  Mol.  HgO  aus.  A.  Stock.  —  Durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  \V.  läßt  sich  die  Imidogruppe  durch  0  ersetzen,  so  daß  Ammonium- 
trithiophosphat  entsteht.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.  —  Verliert  beim  Er- 
wärmen im  Vakuum  bei  50^  ein  Mol.  NH3  und  verwandelt  sich  in  b). 
A.  Stock.  —  Liefert  beim  Erhitzen  P3N5.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.  —  Auf 
dem  Platinbleche  erhitzt,  verbrennt  das  Salz  mit  Schwefelflamme  und 
hinteriäßt  unreines  P3N5.  —  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  H2S  in  die  freie  Säure.  (Vgl.  S.  278.)  Durch  Einw.  von  NaOCgHs 
entsteht  das  sekundäre  Natriumsalz.  —  Bei  der  Einw.  von  Natrium- 
ammonium erfolgt  augenblicklich  Entfärbung;  anfangs  fällt  ein  gelber 
Körper  aus,  schließlich  entsteht  eine  gelbe  Lsg.  Beim  Öffnen  des  Rohres 
entweichen  große  Mengen  von  PH3  und  der  Rückstand  besteht  aus  fast 
remem  NagS.  Die  Rk.  geht  also  nicht  nach:  HNPlSNHJg  +  3Na  =  HNPlSNajg  +  3NH3  +  3H 
vor  sich.   A.  Stock. 

Nach  1.  Nach  2.     Nach  3.     Nach  4. 


Feine 

Größere 

Kristall- 

Weiße 

Nadeln 

Kristalle 

krusten 

Masse 

p 

15.78 

16.02 

16.19 

16.99 

17.09 

15.99 

16.62 

s 

48.95 

48.60 

47.73 

47.42 

46.66 

49.07 

49.00 

N 

28.59 

28.76 

28.74 

28.14 

28.25 

28.55 

28.8 

28.61 

H 

6.68 

6.58 

6.42 

6.31 

6.80 

6.31 

HNP{SNHJ,     100.00  99.96         99.08  98:31        10041  100.54 

b)  Sekundäres.  PS.Nallio.  —  HNP(SH)(SNHJ2.  -  1.  Beim  Erwärmen 
im  Vakuum  auf  50^  vediert  a)  1  Mol.  NH3.  —  2.  Entsteht  auch  aus  a)  im 
Vakuumexsikkator  über  H2SO4.   In  7  Tagen  zerfielen  5.098  g  Kristalle  in  ein  weißes 
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Pulver,  wobei  sie  0.428  g,  d.  h.  8.39'^/o  Gew.-Yeilust  erlitten  (her.:  8.67  <>/o).  —  Verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  etwa  100^  in  c).     A.  Stock. 

A.  Stock 
P  17.28  17.22  17.44 

S  53.62  53.02  52.49 

N  23.47  23.50  22.81 

H 5^63 5^0 570 

HNP(SH)(SNH4)2  100.00  99.44  98.44 

c)  Primäres.  PS3N2H7.  -  HNPCSHj^CSNHJ.  —  Im  Vakuum  auf  100« 
erhitzt,  gibt  b)  1  Mol.  NH3  ab  und  verwandelt  sich  in  das  Monoammonium- 
salz.  Für  die  B.  dieses  primären  Salzes  besteht  keine  scharfe  Temperatur- 
grenze. Unmittelbar  im  Anschlüsse  an  das  zweite  Mol.  NH3  von  b)  beginnt 
auch  das  letzte  und  mit  ihm  bereits  HoS  zu  entweichen.  —  Ber.  l7.29"/o  ^^ 
gef.  17.57%  N.     A.  Stock. 

III.  Animoniiimsalz  der  Diimidopeyitathiopyrophosphor säure.  PgSjNgHjg 
h^iv.  P2S5,6NH3.  —  S[P(SNHJ2:(NH)]2.  —  1.  P2S5  addiert  bei  gewöhnlicher 
Temp.  6  Mol.  NH3  unter  B.  dieser  Verb.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmanx.  Im 
NHg-Strome  nahmen  3.943  g  PgSg  tiefgelbe  Farbe  an  und  erfuhren  eine  GeAvichtsveränderung 
von  1.860  g,  d.  h.  6.15  Mol.  NH3.  A.Stock.  —  2.  In  etwa  12  ccm  verflüssigtes 
NH3,  welches  nahe  seinem  Kp.  ist,  werden  3  g  zerriebenes  Sulfid  als  feiner 
Staubregen  eingetragen;  unter  Erwärmung  entsteht  eine  fast  klare,  gelb  ge- 
färbte Lsg.,  von  welcher  man  das  NH3  verdampft.     A.  Stock. 

Gelbgefärbte  Masse.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.  Nach  1)  anfangs  weich, 
aber  nach  längerem  Stehen  erhärtend;  nach  2)  gelbgefärbte,  plastische,  im 
Vakuum  der  Wasserstrahlluftpumpe  erhärtende  Masse.  In  letzterem  Falle  waren 
einige  Stellen  heller  gelblich-weiß  gefärbt,  weil  trotz  der  schnellen  Arbeitsweise  bereits  zum 
Teil  Zers.  eingetreten  war.  Sehr  hygroskopisch.  —  Löst  sich  in  k.  W.  mit  gelber 
Farbe;  die  Lsg.  scheidet  bald  S  ab  und  riecht  dann  stark  nach  (NH4)2S. 
In  der  frischbereiteten  Lsg.  ist  eine  komplexe  Sulfophosphorsäure  enthalten,  denn  die  Rkk. 
auf  H3PO4  geben  keine  oder  schwefelhaltige  Ndd.  A.  Stock.  —  Liefert  beim  Erhitzen  als 
Endprodukt  P3N5.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann.  Beim  Erhitzen  im  Glührohre 
hinterbleibt  ein  unschmelzbares,  graubraungefärbtes,  lockeres  Pulver,  das  nur 
noch  sehr  wenig  S,  aber  viel  N  enthält.  Im  tiefen  Vakuum  bei  270^  wird 
NPS  erhalten.  A.  Stock.  —  Nimmt  beim  Lösen  in  verflüssigtem  NH3  noch 
1  Mol.  NH3  auf  und  spaltet  sich  dabei  in  PS3N4H13  und  PS2N3H8,  vgl.  oben. 
A.  Stock  U.  B.  Hoffmann.  Die  Spaltung  verläuft  quantitativ;  aus  0.57  g  PgSj  wurden 
erhalten  0.46  g  (ber.  0.50  g)  PS3N4H13  und  0.38  g  (ber.  0.37  g)  PSaN^Hg.    A.  Stock. 

Die  zugehörende  Säure,  PgSjNgHg,  existiert  wahrscheinlich,  ist  aber  in  reinem 
Zustande  nicht  zu  erhalten.  —  Erhitzt  man  die  Imidotrithioorthophosphorsäure,  s.  S.  '278, 
längere  Zeit  auf  210°,  so  besteht  das  hinterhleibende  Prod.  wohl  größtenteils  aus  Pyrosäure. 
Der  Gehalt  an  S  und  N  stimmen  einigermaßen  auf  die  berechneten  Zahlen ;  der  an  P  blieb 
um  etwa  2°/o  gegenüber  der  Theorie  zurück.  In  fl.  NH3  gebracht,  löst  sich  der  Körper  zu- 
nächst zum  größten  Teile  mit  gelber  Farbe  auf.  Nach  kurzem  Stehen  entfärbt  sich  die 
Lsg.  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  einer  farblosen  Substanz.     A.  Stock. 

Die  sich  durch  Austritt  von  HgS  von  der  hyi)othetischen  Säure  ableitende  Verb.  P2S3X2H2 
bzw.  P2S3,2NH  oder  S[PS(NH)2]2  bildet  sich  wahrscheinlich  als  Zwischenprodukt  beim  Erhitzen 
von  Imidotrithioorthophosphorsäure  im  Vakuum  bei  200°.     A.  Stock. 


A.  Stock 

P 

19.09 

18.88 

s 

49.37 

48.20 

N 

25.94 

26.25 

H 

5.60 

6.17 

S[P(SNH,)2)(NH)]2 

100.00 

99.50 

E.  Thiopliosphortriamid.    PSN3H6.  —  SP(NH2)3.  —  Wird  neben  NH^Cl 
durch  Überleiten  von  NH3  über  PSCI3  gebildet,  wobei  man  die  sich  bildende 
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feste  Masse  öfters  zerkleinern,  erhitzen  und  wieder  der  Einw.  des  NH^ 
aus-^etzen  muß,  bis  GO^/o  des  PSCI3  an  NH3  aufgenommen  worden  sind. 
H.  Schiff  (Ann.  101,  303;  J".  prakt.  Chem.  71,  161;  C.-B,  1857,  362;  J.  B. 
1857,  99).  Chevrier  {Compt.  rend.  66,  748;  Z,  Chem.  1868,  538;  C.-B.  1868, 
557;  J.  B.  1868,  191).  Vgl.  auch  bei  P,  S,  Cl.  —  Bleibt  bei  schnellem  Aus- 
laugen mit  W.  als  gelbweiße,  Chevrier,  weiße,  Schiff,  amorphe  Masse  von 
D.^^  1.7  zurück,  welche  sich  erst  bei  über  200^  unter  Entw.  von  NH4SH  zersetzt 
und  bei  240^  noch  20  ^/o  S  enthält.  Chevrier.  Nach  Schiff  wird  durch  Erhitzen 
bei  Luftabschluß  ein  schwefelfreier  Rückstand  erhalten,  wahrscheinlich  Phospham  (s.  S.  206).  — 
Wird  durch  W.,  besonders  durch  h.,  schnell  unter  Entw.  von  HgS,  Schiff, 
und  B.  von  Ammoniumthioorthophosphat  zersetzt.     Chevrier.  —  Rauchende 


HNO3  oxydiert  heftig  zu  H3PO4  und  HgSO^. 
Swl.  in  A.,  Ae.  und  CSg.     Chevrier;  Schiff. 


—    KOH  entAvickelt  NH, 


Chevrier 


p 

31 

27.93 

27.21 

s 

32 

28.83 

28.18 

3N 

42 

37.83 

6H 

6 

5.41 

36.92 


5.02 


SP(NH2)3       111 


100.00 


PHOSPHOR,    SCHWEFEL,    STICKSTOFF,    SAUERSTOFF    UND 

W^ASSERSTOFF. 

Übersicht:  A.  Ämmoniu7nthiooxyphosphite,  S.  282.  —  B.  Ämidothiophosphorsäuren, 
S.  283.  —  C.  Ammoniumoxythioort'hophosphate,  S.  283.  —  D.  (NH4)H2P04,(NH4)HS04,  S.  287. 

A.  Ammoniumtliiooxypliosphite.  —  Formuherung  nach  den  Originalangaben.  — 
a)  2(iNHj2S,P203,3H2S  bzw.  2(NHJ20,P20S2,3H2S.  —  Die  durch  Einw.  von 
NH4SH  auf  P4S3  erhaltene  Lsg.,  vgl.  S.  2.58,  verUert  beim  Eindampfen  im 
Vakuum  H2S.  Sehr  häufig,  besonders  im  Sommer,  setzen  sich  ziemUch 
schnell  Kristalle  von  dieser  Zus.  ab;  geht  bei  Erhitzen  in  H2S  bei  100^  in  b) 
über.     G.  Lemoine  [Compt  rend.  93,  489;  J.  B.  1881,  194). 

b)  2(NH4)2S,P203,H2S^20.  —  Durch  Trocknen  von  a)  bei  100«  im 
H2S-Strome.     G.  Lemoixe. 

c)  2(NH4)2S,P203,2H20  bzw.  2(NHJ20,P20S2,2H20.  —  Bildet  sich  beim 
Eindampfen  der  Mutterlauge  von  b).    G.  Lemoine. 

,  d)  2(NHJ2S,P203,3H20  bzw.  2(NH4)20,P20S2,3H20.  —  Bringt  man  Vß^ 
im  Überschusse  zu  auf  0«  abgekühlter  Lsg.  von  NH4SH  (50  g  PgSg  und  230  g 
(NH4)2S  mit  ungefähr  30  g  NH3),  so  scheidet  sich  zunächst  2(NH4)20,P203,2H20 
und  aus  dessen  Mutterlauge  dieses  Salz  aus.  Gibt  mit  Pb(CH3.COO)2  eine 
orangegelbgefärbte  Fällung.  G.  Lemoine  (Compt.  rend.  98,  47;  J.  B. 
1884,  362). 

e)  2(NH4)20,P203,H2S,5H20.  —  Beim  Auflösen  von  d)  in  W.  und  Ein- 
dampfen der  Lsg.  im  Vakuum  erhalten.  Liefert  mit  Pb(CH3.COO)2  einen 
gelblichweißen  Niederschlag.     G.  Lemoine. 

Weiteres  üher  hierher  gehörende  Verbh.  vgl.  Bd.  II,  1,  411,  412  und  diesen  Bd.,  S.  258 
bei  P4S3. 

G.   Lemoine 
Berechnet  Gefunden 

P  18.4  21.9 

N  16.6  1.5.3  16.0 

S  9.5  10.7 

H  8.3  7.95 
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B.  Amidothioortliopliosphorsäuren.  a)  Monoa?mdomonotJiioorthophosphor- 
Säure.  PO2SNH4.  —  SP(NH2)(OH)2.  —  Durch  Schütteln  von  mäßig  verd.  wss.  NH3  mit 
PSCI3  wird  eine  sam-e  Lsg.  erhalten,  welche  NH^Cl  und  diese  Säure  enthält,  und  aus  welcher 
nach  dem  Neutralisieren  Cd-  und  Pb-Salze  Monoamidothiophosphate  fällen.  Die  Salze  der 
Erdalkalien,  Erden,  von  Fe,  Ni  und  Co  fällen  die  neutralisierte  Lsg.  der  Säure  nicht;  HgClg 
fällt  gelbes  Sulfochlorid,  bei  einem  Überschuß  der  Säure  einen  schwarzen  Niederschlag. 
Gladstone  u.  Holmes  (/.  Chein.  Soc.  [2]  3,  1 ;  J.  i^mH.  Chem.  94,  321;  Z.  Cham.  1865  185* 
C.-B.  1865,  358;  J.  B.  1865,  160). 

b)  Biamidomonothioorthopliospliorsäure.    POSN2H5.  —  SP(NH2)2(OH).  — 

Bildet  sich  1.  neben  ISH/U  bei  der  Einw.  von  gasförmigem  NHg  auf  PSCl,  und  Auflösen  der 
zusammengebackenen,  weißen  Masse  in  H2O.  Gladstone  u.  Holmes.  S.  dagegen  S.  281  und 
bei  P,  S  und  Cl.  2.  Bei  der  Zers.  des  durch  Einw.  von  NHo  auf  PSFL  gebildeten  weißen 
festen  Amides  SP(NH.2)oFl  durch  W.  nach :  SP(NH2)2F1  +  H2O  =  HFl  +  SP(NH2)2(OH).  T.  E.  Thorpe 
u.  J.  W.  Rodger  {J.  Chem.  Soc.  55,  306;  Chem.  K  59,  236;  C.-B.  1889  H,  19;  Ber.  23,  (1890) 
Ref.  7).  —  Die  wss.,  sauer  reagierende  Lsg.  zeigt  weder  die  Rkk.  des  H2S,  noch  die  der 
H3PO4;  sie  scheidet  nach  dem  Neutralisieren  aus  Lsgg.  von  Zn-  und  Cd-Salzen  weiße,  flockige, 
aus  Ni-Salzen  grünlichweifse,  aus  Co-Salzen  bläuhchweiße  Ndd.  aus,  die  sich  in  NH3  und 
in  Säuren  lösen;  sie  fällt  aus  einer  wss.  Lsg.  von  PbClg  einen  weißen,  in  verd.  HNO3  1. 
Nd.,  welcher  sich  beim  Erhitzen  mit  W.  schwärzt.  Die  neutralisierte  wss.  Lsg.  fällt  aus 
Lsgg.  von  Kupfersalzen  einen  gelblichweißen  Nd.,  der  sich  beim  Trocknen  bräunt  und  sich 
in  KCN,  nicht  aber  in  verdünnter  Säure  und  NH3  löst.  Sie  fällt  aus  den  Lsgg.  von  SnClg 
einen  weißen,  von  HgClg  einen  weißen,  sich  bald  in  gelbes  Merkurisulfochlorid  verwan- 
delnden Nd.;  sie  fällt  Lsgg.  von  Ba-,  Ca-,  Mg-  und  AI-Salzen,  sowie  von  FeCl3  nicht.  —  Die 
Metal! salze  sersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  NH,  und  (NHJaS.  —  Die  aus  dem 
Cu-  oder  Ag-Salz  abgeschiedene  wss.  Lsg.  der  Säure  zerlegt  sich  beim  Einengen  neben  konz. 
H2SO4  unter  Abscheidung  von  Schwefel.     Gladstone  u.  Holmes. 

G.  Ammoniumoxythioorthopliosphate.  a)  Monoammonüim thioorthopJiosphat. 
a)  Frimclres.  PO.SNHß.  —  1)  (NHJH2PO3S,  vielleicht  0P(0H)2(SNHJ.  — 
Entstellt  aus  Imidotrithioorthophosphorsäure  (vgl.  S.  279)  und  W.  nach: 
NHP(SH)3  +  3H2O  =  OP(OH)2(SNH4)  +  m.ß.  —  5g  der  freien  Säure  werden  in  50  ccm  W. 
geschüttet.  Unter  schwacher  Erwärmung  lösen  sie  sich  bis  auf  eine  kleine  Trübung  von 
S  auf.  Die  Fl.  wird  klar  filtriert  und  das  entstandene  Monothiophosphat  mit  A.  gefällt. 
Durch  wiederholtes  Auflösen  in  W.  und  Fällen  mit  A.  wird  das  farblose 
Salz  rein  erhalten  und  schließlich  im  Vakuum exsikkator  getrocknet.  —  Beim 
Erwärmen  des  Salzes  entweicht  HgS  und  es  bleibt  Ammoniummetaphosphat 
zurück.  —  Gibt  mit  wasserfreiem  NH3  das  Salz  ß).  —  Ob  das  NH4  eine 
SH-  oder  eine  OH-Gruppe  neutralisiert,  muß  dahingestellt  bleiben.  A.  Stock 
(Ber.  39,  (1906)  1990).  Nach  C.  Kubiersghky  {J.  prakt.  atem.  [2]  31,  99;  J.  B. 
1885,  437)  bildet  es  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Na-Salz,  vgl.  Bd.  H,  1,  S.  412,  läßt 
sich  jedoch  nicht  in  fester  Form  gewinnen.  Bei  der  fortgesetzten  Behandlung  der  Lsg.  mit 
absol.  A.  scheiden  sich  immer  nur  öüge  Fll.  ab,  in  denen  sowohl  qualitativ  wie  ciuanti- 
tativ  das  Vorhandensein  eines  Monothiophosphates  nachgewiesen  werden  kann,  aus  denen 
sich  aber  auch  bei  erniedrigter  Terap.  kein  fester  Körper  ausscheidet.  —  Bildet  mit  NH3 
die  Verb.  ß).     A.  Stock. 

2)  SP(0H)2(0NHJ.  —  Bei  der  Einw.  von  P2S5  auf  Acetoxim,  vgl.  S.  269. 
10  g  Acetoxim  werden  in  40  ccm  CS2  aufgelöst  und  30  g  PgSg  werden  ebenfalls  mit  40  ccm  CS2 
versetzt,  worauf  man  die  erste  Lsg.  allmählich  und  unter  häufigem  Umschütteln  zu  der 
zweiten  Mischung  hinzufügt.  Nach  dem  Aufhören  der  heftigen  Rk.  läßt  man  die  Mischung 
abkühlen,  zieht  den  zerriebenen  Rückstand  mit  starkem  A.  aus  und  filtriert  schnell.  Beim 
Stehen  wird  die  alkoh.  Lsg.  trüb  infolge  Ausscheidung  von  S ;  auch  wird  HgS  frei.  Um  die 
Zers.  zu  beschleunigen,  wird  die  Lsg.  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  nach  einigen  Minuten  Rk. 
eintritt,  im  Verlaufe  welcher  sich  ein  gelbgefärbtcr,  kristalHnischer  Nd.  unter  Abgabe  von 
viel  HgS  ausscheidet.  Die  abgekühlte  Lsg.  wird  schnell  filtriert  und  das  Filtrat  wieder  zum 
Sieden  erhitzt,  da  zuweilen  noch  mehr  von  dem  Nd.  gebildet  wird.  Man  zieht  das  Prod. 
mit  k.  W.  aus  und  läßt  die  Lsg.  über  H2SO4  freiwillig  verdunsten.  Das  alkoh.  Filtrat  wird 
ebenfalls  über  H2SO4  konzentriert,  wodurch  eine  weitere  Menge  des  kristallisierten  Prod.  er- 
halten wird;  diese  Kristalle  sind  infolge  teilvveiser  Zers.  immer  mit  etwas  S  verunreinigt. 
Sie  werden  schheßlich  mit  CS2  und  Ae.  ausgewaschen  und  bei  90**  getrocknet.  —  Große, 
glasglänzende,  völlig  durchsichtige  Prismen;  wahrscheinlich  monoklin.  —  Das 
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trockene  Salz  schmilzt  bei  146°  bis  150°  und  zerfällt  unter  B.  von  H3PO4, 
Schwefel  und  NH3.  —  LI.  in  W.,  wl.  in  A.,  unl.  in  Ae.  und  CSg.  —  Besitzt 
saure  Eigenschaften  und  macht  aus  Karbonaten  GO2  frei.  Entwickelt  mit  KOH 
Ammoniak.  Die  wss.  Lsg.  reduziert  FEHLiNG'sche  Lsg.  nicht.  —  HgO  ent- 
zieht der  wss.  Lsg.  sehr  leicht  den  Schwefel ;  das  Filtrat  vom  HgS  zeigt  die 
Rkk.  der  H3PO4.  —  PbCCHa.COO)^  gibt  einen  w^eißen  Nd.,  der  beim  Erwärmen 
schnell  in  PbS  umgewandelt  wird.  —  Verd.  HNO3  verursacht  in  einer  h. 
Lsg.  des  Salzes  augenblickUch  Abscheidung  von  S  und  das  Filtrat  enthält 
H3PO4.  F.  D.  DoGDE  (^ww.  264,  185;   C.-B.  1891  II,  654). 

A.  Stock  Dodge 

Berechnet  für  1.         Gefunden  Berechnet  für  2.         Gefunden 

P  23.63  23.85  23.66  24.30 

S  24.43  24.80  24.42  26.60 

N  10.70  10.55  10.02  10.68 

H  4.62  4.98  4.58  4.60 

ß)  Tertiäres.  PO3SN3H12.  —  (NHJäPO^S.  —  Entsteht  aus  a,  1)  unter 
Einw.  von  wasserfreiem  NH3.  —  In  einem  kleinen  Einschlufsrohre  wird  NH3  über 
dem  gut  getrockneten  primären  Salze  verflüssigt  und  das  Rohr  zugeschmolzen.  Sobald 
das  NH3  Zimmertemperatur  angenommen  hat,  zerfällt  das  Salz  in  ein  lockeres,  weißes 
Kristallpulver,  welches  beim  Verdampfen  des  überschüssigen  NH3  zurückbleibt.  —  Im 
Vakuum  über  H2SO4,  sowie  bei  schw'achem  Erhitzen  werden  die  aufgenom- 
menen Mol.  NH3  wieder  abgegeben.  0.754  g  gaben  0.597  g  NH3  (her.  0.598  g).  — 
Liefert  mit  Metallsalzlösungen  dieselben  Ndd.,  welche  G.  Kubierschky  {J. 
l>rakt.  Chcm.  [-2]  31,  (1885)  99)  mit  dem  Natriummonothioorthophosphat  (s.  u.) 
erhalten  hat.  —  Gef.  N  25.85  »/o;  her.  25.48  o/«.  ~  A.Stock  {Ber.  39,  (1906) 
1990). 

Die  freie  MonotJiiooiihophosphorsäure  wird  aus  den  Salzen  durch  die  schwächsten 
Säuren  abgeschieden,  zerfällt  aber  sofort  nach:  SP(0H)3  +  HgO  =H3P04  +  HgS,  Wurtz,  oder 
in  H3PO3  und  Schwefel.  A.  Michaelis  {Ann.  164,  (1872)  39).  —  Darst.  des  Natriumsalzes 
(vgl.  auch  Bd.  II,  1,  S.  412):  1.  Man  erwärmt  PSGI3  mit  überschüssiger,  mäßig  konz.  NaOH. 
Die  Fl.  gerät  ins  Sieden,  so  daß  ein  Teil  des  PSGI3  überdestilliert.  Nach  beendeter  Einw. 
läßt  man  erkalten;  die  Masse  erstarrt  zu  Kristallen  von  SP(0Na)3,  die  man  durch  Waschen 
mit  wenig  k.  W.  und  Umkristalhsieren  von  dem  nach:  SPCI3  +  öNaOH  =  SP(0Na)3  +  NaCl 
+  3H..0  gebildeten  NaCl  und  von  der  überschüssigen  NaOH  befreit.  Wurtz  [Compt.  rend. 
24,  (1847)  288;  Av.n.  Chim.  Phijs.  [3]  20,  (1847)  472;  Ann.  U,  (1847)  245;  J.  prakt.  Chem. 
42,  (1847)  209;  J.  B.  1847/1848,  362).  —  2.  PSFI3  wirkt  ebenso  nach:  SPFI3  +  6NaOH  = 
SP(0Na)3  +  SNaFl  +  SHgO.  T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger  [J.  Chem.  Soc.  55,  306;  Chem. 
N.  59,  236;  C.-B.  188911,  19;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  7).  —  3.  Aus  6  Mol.  NaOH  und  1  Mol. 
PjS,  nach  C.  Kubierschky  {J.  lyrakt.  Chem.  [2]  31,  97;  J.  ^.  1885,  437).  Vgl.  auch  Bd.  H,  1, 
S.  412,  ferner  B.  Rathke  [Ber.  11,  (1878)  962;  J.  B.  1878,  346).  —  J,  Br,  Gl  oder  HNO3  ver- 
wandeln nach  Wurtz  unter  Abscheidung  von  S  sofort  in  H3PO4  nach:  PS(0Na)3  +  HgO  + 
+  2C1  =  NaH2P04  +  2NaGl  +  S.  —  Jodlösung  wird  unter  sofortiger  Abscheidung  von 
S  entfärbt;  die  Salze  werden  durch  Säuren  unter  Entw.  von  H2S  und  Abscheidung  von  S 
zersetzt;  KMn04,  Y.^(^\\0^  und  K3Fe(GN)6  werden  zum  Teil  bereits  in  der  Kälte,  immer  aber 
beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  S  zersetzt.  G.  Kubierschky.  —  Das  Natriumsalz 
bildet  mit  Cd-,  Gu-,  Ag-  und  Merkurosalzen  Ndd.,  die  außer  dem  des  Gd  mehr  oder  weniger 
gefärbt  sind  und  sich  mehr  oder  weniger  leicht  zersetzen.  Die  Zers.  findet  teils  sofort,  teils 
nach  kürzerem  oder  längerem  Stehen,  immer  aber  schnell  beim  Kochen  und  unter  B.  des 
betr.  Metallsulfides  statt.  Wenig  HgClg  bildet  einen  beim  Kochen  sich  schwärzenden,  viel 
HgClj  einen  weißen  Nd.,  der  beim  Kochen  nicht  verändert  wird.  —  MnSO^  gibt  einen 
weißen.  Ferrosalz  einen  schmutziggrünen  Nd.;  Ferrisalze  bilden  eine  rote  Fl.,  bei  deren 
Kochen  Abscheidung  von  S  erfolgt;  viel  FeGlj  gibt  einen  dunkelrotbraun  gefärbten  Nd. 
Zersetzt  man  die  Lsg.  eines  Monothiophosphates,  welche  etwas  Alkalisulfid  enthält,  mit  einer 
geringen  Menge  von  FeGlj,  so  entsteht  eine  äußerst  intensiv  grüne  Färbung,  welche  mehrere 
Tage  unverändert  bleibt.  G.  Kubierschky.  —  Das  Go-  und  Ni-Salz  wird  beim  Kochen  ge- 
schwärzt. Wurtz.  —  G0SO4  gibt  einen  blaugefärbten  Nd.,  der  im  Überschusse  des  Mono- 
thiopho.sphats  1.  ist  und  beim  Erhitzen  schwarzes  GoS  liefert.  NiS04  im  Überschusse  gibt 
emen  hellgrüngefärbten  Nd.,  wenig  NiS04  eine  blauviolettgefärbte  Lsg.     G.  Kubierschky.  — 
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Das  Pb-Salz  ist  in  frischem  Zustande  weiß,  wird  aber  in  wenigen  Stunden  unter  Abscheidung 
von  PbS  schwarz.     Wurtz.  —  Ca-,  Ba-  und  Sr-Salz  sind  unl.     Wurtz.  C.  Kubierschky. 

b)  Trianimoniumdithioorthophosphat.  P02S2N3Hi2,2H20.  —  (NHJgPOgSa, 
2H2O.  —  Nach  Stock  0P(SNH4)2(0NH4).  —  1.  Wss,  etwa  6-  bis  7«/oiges 
NH3  wird  unter  Vermeidung  von  zu  hoher  Temp.  so  lange  mit  gepulvertem 
P2S5  versetzt,  als  noch  eine  merkliche  Entw.  von  H2S  statthatt.  Die  etwas 
gelblich  gefärbte  Fl.  wird  soweit  mit  A.  gemischt,  daß  sie  eben  noch  klar  bleibt, 
und  dann  mit  A.  überschichtet,  worauf  das  Salz  nach  einiger  Zeit  aus- 
kristaUisiert.  G.  Kubierschky  {J.  prakt  Chem.  [2]  31,  (1885)  793).  —  2.  Die 
wss.  Lsg.  von  Ammoniumimidotrithioorthophosphat,  vgl.  S.  279,  wird  mit  A. 
bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt,  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  W. 
wieder  geklärt  und  vorsichtig  mit  A.  wieder  überschichtet,  24  Stunden 
stehen  gelassen.  —  3.  Bildet  sich  auch  bei  der  Zers.  von  Triammonium- 
trithioorthophosphat  mit  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  A.Stock  {Ber.  39,  (1906) 
1989).  —  Farblose  feine,  beim  Liegen  an  der  Luft  etwas  und  zwar  unter  gleich- 
zeitiger Abscheidung  von  S  verwitternde  Nadeln.  G.  Kubierschky.  —  Schöne, 
mehrere  mm  lange,  farblose  Kristalle.  —  Gibt  mit  BaClg  den  charakteristischen 
Nd.  von  P204S4Ba3,8H20.     Vgl.  Bd.  II,  %  S.  95.     A.  Stock. 

Die  Dithioorth,02:)hosphorsäure  zerfällt  beim  Versuche,  sie  aus  den  Salzen  freizumachen, 
unter  Entw.  von  H2S  und  Abscheidung  von  S.  Das  Natriumsalz  Na3PS2Ü2,,llH20  bildet 
sich  neben  Mono-  nnd  Trithiophosphat  bei  Einw.  von  P2S5  auf  NaOH,  vgl.  Bd.  II,  1, 
S.  412.  C.  Kubierschky.  Über  das  Ammoniumsalz  s.  oben,  über  das  Kahumsalz  Bd.  II,  1, 
S.  145.  —  Li-,  Na-,  K-  und  Ca-Salz  sind  1.,  Sr-Salz  wl.,  Ba-Salz  unl.  —  Auf  Zusatz 
von  Säuren  tritt  Zers.  unter  Entw.  von  HgS  und  Abscheidung  von  S  ein.  —  In  den 
Lsgg.  der  Alkalisalze  rufen  Ba-  und  Sr-Salze  weiße,  schön  seidenglänzende  Ndd.  hervor. 
C.  Kubierschky;  A.  Stock.  —  Cd-,  Cu-,  Ag-  und  Merkurosalze  geben  Ndd.,  die  außer  dem  des  Cd 
mehr  oder  weniger  gefärbt  sind  und  sich  sämtlich  mehr  oder  weniger  leicht  zersetzen.  Die  Zers. 
findet  teils  sofort,  teils  nach  kürzerem  oder  längerem  Stehen,  immer  aber  schnell  beim  Kochen 
und  unter  B.  des  entsprechenden  Metallsulfides  statt.  Wenig  HgCl2  gibt  einen  beim  Kochen  sich 
schwärzenden,  viel  HgClg  einen  weißen  Nd.,  der  sich  beim  Kochen  nicht  verändert.  —  Ein 
geringer  Zusatz  von  MnS04  erzeugt  eine  grüne  Färbung,  die  beim  Schütteln  der  Fl.  mit 
Luft  dunkler  wird ;  ein  weiterer  Zusatz  gibt  einen  dunkelgrüngefärbten  Nd.,  der  beim  Stehen 
allmählich  weiß  wird,  bei  erneutem  Schütteln  mit  Luft  wieder  grün,  beim  Stehen  wieder 
weiß.  Die  Erscheinung  läßt  sich  mehrmals  hintereinander  hervorrufen.  —  Ferrosalze  geben 
keinen  Nd.;  wenig  Ferrisalz  bildet  eine  rotgefärbte  Fl.,  welche  beim  Kochen  FeS  abscheidet.  — 
C0SO4  erzeugt  einen  schmutziggrün  gefärbten  Nd.,  der  sich  im  Überschusse  des  Dithiophosphates 
mit  intensiv  grüner  Farbe  löst ;  beim  Erhitzen  bildet  sich  CoS.  —  NiSO^  im  Überschuß  ruft 
einen  schmutzigblau  gefärbten  Nd.,  wenig  NiS04  eine  blauviolett  gefärbte  Lsg.  hervor.  — 
Jodlösung  wird  ohne  Abscheidung  von  S  entfärbt;  KMn04,  K^Oc^O^  und  K3Fe(CN)6  werden  zum 
Teil  bereits  in  der  Kälte,  immer  aber  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  S  reduziert. 
C.  Kubierschky. 


Berechnet  von 

C.  Kubierschky 

A.  Stock 

A.  Stock 

Gefunden 

p 

14.24 

14.75 

13.57 

s 

29.49 

29.04 

27.65 

N 

19.28 

19.30 

Enthält  etwas  mehr  als  zwei  Mol.  Wasser.     Stock. 

c)  Triammoniumtrithioorthopliosphat.  POSaNaHig-  —  (NHJgPOSg.  —  Nach 
Stock  0P(SNH4)3.  a)  Wasserfreies.  —  Durch  gemäßigte  Einw.  von  W.  auf 
HNFCSNHjg,  vgl.  S.  279.  —  In  100  ccm  absol.  Ae.  löst  man  1  ccm  W.  auf,  trägt  1  g  fein- 
gepulvertes Triammoniumimidotrithioorthophosphat  ein  und  schüttelt  eine  Stunde.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  durch  Dekantieren  mit  absol.  Ae.  rein  erhalten.  A.  Stock  U. 
B.  Hoffmann  [Ber.  36,  (1903)  315);  A.  Stock  [Ber.  39,  (1906)  1985).  — 
Weißer  flockiger  Körper,  der  zuerst  das  Hydrat  ß)  ist  und  die  Zus. 
OP(SNH4)3  ^rst  nach  längerem  Verweilen  im  Vakuumexsikkator  zeigt.  — 
KG],    NaQ,  LiCl,   MgClg  und   AIGI3    geben  mit  der  wss.  Lsg.  keine  Ndd.; 
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ZnSO^,  GdS04  und  MnCIg  rufen  voluminöse,  weiße  Fällungen  hervor.  Das 
Cadmiumsalz  hat  die  Zus.  Cd3(POS3)2,H20.  HgClg,  Pb(N03)2  und  Bi(N03)3  bilden 
gelbe  oder  rötliche  Thiophosphate,  die  beim  Kochen  in  Sulfid  übergehen. 
Das  Bleisalz  hat  die  Zus.  PbalPOSa)^.  GrgCSOJä  und  CUSO4  veranlassen  grünlich 
gefärbte,  schleimige  Fällungen;  aus  eiskalter,  ammoniakaUscher  Ag-Lsg.  fällt 
ein  rostbrauner  Nd.,  der  sich  bald  schwärzt^  ~  Wird  durch  fl.  HCl  zer- 
setzt und  bildet  damit  NH4GI  und  ein  gelbes  Öl,  wahrscheinlich  Pyrothiooxy- 
phosphorsäure,  S[PO(SH)2]2.  oder  ein  Gemisch  verschiedener  Thiophosphor- 
Säuren.  (Es  reagiert  heftig  mit  W.  und  scheidet  S  ab,  ist  in  CS2  löslich  und  gibt  mit  fl.NHs 
ein  Salz,  welches  in  W.  klar  1.  ist  und  die  Reaktionen  der  Thiophosphate  zeigt).  Erwärmt 
man  das  Salz  längere  Zeit  mit  GSg,  den  man  zuvor  in  der  Kälte  mit  HGl  ge- 
sättigt hat,  auf  80^  bis  100*^,  so  findet  ebenfalls  Rk.  statt;  es  bildet  sich  dabei 
P2S5.  Die  Mutterlauge  vom  GSg  hinterläßt  beim  Eindampfen  einen  schmierigen 
Rückstand.  —  Leichter  noch  als  HGl  wirkt  wasserfreie  HBr  ein;  nach 
24-  bis  28  stündigem  Extrahieren  im  Rückflußschießrohre  scheidet  sich  ein 
gelbbraungefärbtes  Öl  aus,  welches  ein  Gemenge  von  PSBrg  und  einem 
Thiosäurebromid,  etwa  SPBr2(SH),  darstellt.  Gef.  12.04;  „  P,  16.61  ^  S,  0.14  XH 
und  70.88  %  Br,  zusammen :  99.67  °/o.  —  Wird  durch  Überleiten  von  gut  ge- 
trocknetem HgS  bei  175^  unter  Abspaltung  von  NH3  in  Monoammonium- 
dithiometaphosphat,  vgl.  u.,  übergeführt.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unter  B.  von  Triammoniumdithioorthophosphat.     A.  Stock. 

ß)  3Iit  1  Mol.  Hc^O.  —  1 .  Man  schüttelt  Ammoniumimidotrithioorthophosphat 
mit  dem  wasserhaltigen  Ae.  12  Stunden,  vgl.  bei  a),  und  beläßt  den  Körper 
nachher  nur  kurze  Zeit  zur  Entfernung  des  Ae.  im  Vakuum.  —  2.  Wird  auch  er- 
halten, wenn  manTriammoniumimidotrithioorthophosphat  in  W.  löst  und  sofort 
mit  A.  fällt.  Zur  DarsL  eignet  sich  dieses  Verfahren  nicht,  weil  die  Ausbeute  wegen  der 
LösUchkeit  des  Thiophosphates  in  A.  gering  ist.  —  Kristalle.  —  Das  Mol.  H2O  wird 
im  Vakuum  über  H2SO4  langsam  wieder  abgegeben.  2.860  g  Keferten  nach 
48  stündigem  Stehen  im  Yakuumexsikkator  2.616  g  wasserfreies  Salz;  ber.  2.6000  g.  Ist  vielleicht 
(HO)2P(SNH4)3.  -  A.  Stock. 

Die  TrHliiophospliorsänre,  H3PS3O,  läßt  sich  nicht  aus  den  Salzen  isolieren,  zerfällt 
vielmehr  sofort  unter  Abscheidung  von  S  und  Entwicklung  von  HgS.  C.  Kubierschky.  — 
Über  NasPSsClOH^O  vgl.  Bd.  II,  1,  S.  413.  Das  sekundäre  Natriumsalz,  0  :  P(SNa)2(SH),  ent- 
steht durch  Einw.  von  NaOCsHg  auf  das  tertiäre  Ammoniumsalz,  vgl.  oben;  es  ist  in  W. 
und  Methylalkohol  11.  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  vom  HgS.  A.  Stock 
{Ber.  39,  1985;  C.-B.  190611a,  404).  —  L.  sind  die  Trithiophosphate  vom  Na,  Ca  und  Sr, 
swl.  oder  unl.  das  Ba-Salz.  Geben  mit  Lsgg.  von  Calcium-  und  Strontiumsalzen  keinen, 
mit  Ba-Salzen  einen  ähnlichen  Nd.  wie  die  Dithiophosphate.  —  Mit  Cd-,  Ag-  und  Merkurosalzen 
entstehen  Ndd.,  die  aufaer  denen  des  Cd  mehr  oder  weniger  gefärbt  sind  und  sich  sämtlich 
mehr  oder  weniger  zersetzen.  Die  Zers.  findet  teils  sofort,  teils  nach  kürzerem  oder  längerem 
Stehen,  immer  aber  schnell  beim  Kochen  statt  und  zwar  immer  unter  B.  des  entsprechenden 
Metallsulfides.  —  Wenig  HgClg  gibt  einen  gefärbten,  beim  Kochen  in  schwarzes  Hg  überge- 
henden Nd.,  viel  HgCla  dagegen  verursacht  eine  Fällung,  die  sich  beim  Kochen  nicht  ver- 
ändert.^ —  Wenig  Ferrisalz  gibt  eine  rot  gefärbte  FL,  die  beim  Erhitzen  FeS  abscheidet. 
—  C0SÜ4  ruft  eine  rote  bis  braune  Färbung  hervor;  die  Lsg.  scheidet  beim  Erhitzen 
CoS  ab.  —  Jodlösung  wird  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  entfärbt;  KMn04,  K^CrgOy 
und  KjFeCCNje  werden  zum  Teil  schon  in  der  Kälte,  immer  aber  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  von  S  reduziert.     C.  Kubierschky.  —  Vgl.  auch  die  Reaktionen  unter  a). 

a)       A.  Stock 

Gefunden 

15.67         15.50 

47.93        47.80 

21.13        21.35 

5.81 


Berechnet 

p 

15.71 

s 

48.72 

N 

21.35 

H 

6.07 

ß) 

A.  Stock 

Berechnet 

Gefunden 

P 

14.41 

14.39         14.96 

S 

44.63 

44.46         44.76 

N 

19.54 

19.41         19.31 

H 

6.56 

6.67 
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D.  MonoammoniumditJiio'metajjJiosphat.  POS2NH4.  —  NH4POS2.  —  Ent- 
weder OPS(SNHJ  oder  SPSCONHJ.  —  Triammoniumtrithioorthophosphat, 
vgl.  S.  285,  wird  unter  Überleiten  von  gut  getrocknetem  H2S  auf  175^  er- 
hitzt, bis  zwei  aufeinander  folgende  Wägungen  nur  geringe  Differenz 
ergeben.  Bei  etwa  130^  beginnt  die  Abspaltung  von  NH3  und  das  Salz 
färbt  sich  gelb.  2.482  g  Trithiophosphat  wogen,  5  Tage  lang  erhitzt,  noch  1.825  g  (her. 
1.839  g).  —  In  der  Kälte  hellgelb,  in  der  Wärme  dunkelgelb  gefärbt.  Wird 
durch  W.  unter  Entw.  von  H,S  zersetzt.  A.  Stock  {JBer.  39,  1989;  C.-B. 
1906  IIa,  404). 

A.  Stock 
Berechnet  Gefunden 

P  21.2  20.8 

S  54.8  55.2 

N  9.6  10.4 

E.  (NHJH2P04,(NHJHSO,.  —  1.  Aus  2  Mol.  (NHJH^PO^  und  1  Mol. 
H2SO4.  —  Weiße,  prismatische  Kristalle.  G. Friedheim  {Z.  anorg.  CJiem.  6, 293.)  — 
2.  Durch  Einrühren  äquivalenter  Mengen  von  (NH4)2S04  in  verdünnte  H3PO4 
und  Eindampfen  bis  zu  140^  nach:  (NH,)2S04  +  H3PO4  =  (NH4)H.3P04,{NH4)HS04. 
—  Trockene,  pulverisierbare,  für  Mischungen  mit  Thomasmehl,  Staubkalk 
usw.  geeignete  Masse.  Th.  Meyer  {Z.  angew.  Chem.  4,  478;  18,  1382; 
C.-B.  1891  II,  673;  1905  II,  994).  —  Beim  Umkristallisieren  entsteht 
1.  die  unveränderte  Verb.;  2.  bei  sehr  starker  Konzentration  der  Mutter- 
lauge (NH4)2S04  und  es  hinterbleibt  reine  H3PO4.     C.  Friedheim. 

C.  Friedheim 
2(NH4)20  22.60  22.77 

F2O5  30.88  31.21  31.10 

2SO3  34.79  35.45  34.88 

3H2Q 11.73 

2[(NH4)H2P04,(NH4)HS04]  100.00 


PHOSPHOR  UND  SELEN. 

Berzelius.     Schw.  23,  (1818)  309  u.  430;  34,  (1822)  79;  Pogg.  7,  (1826)  242;  8,  (1826)  423. 

O.Hahn.     J.  praU.  Chem.  ^,  (1864)  430;  C. -5.  1865,  376;  J.  5. 1864,  134. 

Rathke.     Ann.  152,  (1869)  210. 

W.  MüTHMANN  u.  A.  Clever.     Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  191;  C.-B.  18%  II,  1079. 

Julius  Meyer.     Z.  anm^g.  Chem.  30,  258;    C.-B.  1902  I,  1042;  Habilitationsschrift,   Breslau 

1903;  a-J5. 1903II,  481. 
R.  F.  Weinlaxd  u.  G.  Barttlingck.     Ber.  36,  1397;  C.-B.  1903  I,  1400. 

A.  Fhosphorselenide.  a)  Allgemeines.  —  Beide  Stoffe  sind  bei  dem  F.  des  P 
nach  allen  Verhältnissen  mischbar.  P  mit  viel  Se  verbunden  stellt  eine  dunkelbraune, 
glänzende,  leicht  schmelzbare  Masse  von  muschehgem  Bruche  dar;  aus  einer  Verb,  mit  über- 
schüssigem P  ent\^-ickeIt  sich  dieser  bei  der  Best,  in  Verb,  mit  wenig  Se  in  roten  durch- 
scheinenden Tropfen,  die  nach  dem  Erkalten  eine  bräunUchgelbe  Farbe  und  kristalUnisches 
Gefüge  erhalten.  Erwärmtes  W.  enthält  nach  der  Berührung  mit  Phosphorselenid  etwas  HaSe; 
das  Prod.  löst  sich  in  erhitzter  wss.  KOH  zu  KgSe  und  K3PO4  auf.  Berzelius.  —  Mit  ge- 
ringen Mengen  Se  erhält  man  nach  J.  Meyer  Prodd.,  welche  bei  niederer  Temp.  wie 
gewöhnlicher   P  schmelzen,  zum  Teil  sogar  fl.  sind: 

P  4.4  4.4  4.4  4.4 

Se  0.5  1.0  2.0  3.0 

F.         +35«       +27"        +9°  —7° 

b)  P4Se.  —  Man  schmilzt  in  einer  von  0  freien  Atm.  4  At.  P  und  1  At.  Se 
zusammen  und  preßt  das  Prod.  zur  Entfernung  des  beigemengten  roten  P 
unter  W.  durch  feine  Leinwand  oder  destiUiert  davon  ab.  0.  Hahn.  — 
Läßt  sich  nicht  aus  rotem   P   und  Se  geAdnnen;  man   muß  stets   von   der  gewöhnlichen 
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Modifikation  ausgehen  und  den  P  in  einer  sauersofiffreien  Atm.  mit  der  her.  Menge  Se 
bei  gelinder  Wärme  zusammenschmelzen.  Falls  man  frisch  gefälltes  rotes  Se,  welches 
mehrere  Tage  über  H2SO4  getrocknet  Avorden  ist,  anwendet,  entweichen  aus  dem  Schmelz- 
produkt stets  PH3  und  HoSe;  daher  scheint  sich  das  angewandte  kristallinische  Se  in  ge- 
schmolzenem P  etwas  schwieriger  zu  lösen.  J.  Meyer.  —  Dicke,  ölige,  schön  dunkel- 
gelbgcfarbte,  am  Glase  nicht  haftende  Fl.  von  widrigem  Gerüche  nach  P2O3 
und  HgSe.  0.  Hahn.  —  Riecht  unangenehm  nach  Verbb.  des  P  und  nach  Eße  und  über- 
zieht sich  schnell  mit  Zersetzungsprodukten,  wenn  es  sich  nicht  freiwillig  entzündet.  Eine 
Bestimnmng  der  Mol.-Gew.  ist  daher  nicht  ausführbar.  J.  Meyer.  —  Erstarrt  unterhalb 
— 12^  ZU  einer  kristallinischen  Masse.  Schmilzt  bei  —7^.  Verflüchtigt 
sich  beim  Erhitzen  mit  farblosen  Dämpfen.  O.  Hahn.  —  Beim  Erhitzen  geht 
nur  reiner  P  über,  während  eine  an  Se  reichere  Schmelze  zurückbleibt.  J.  Meyer.  — 
Entzündet  sich  an  der  Luft  sofort  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme 
und  weißem  Rauche.  0.  Hahn.  J.  Meyer.  —  LI.  in  CSg,*  Ae.  und  A.  werden, 
ohne  es  zu  lösen,  durch  P^Se  verändert.  —  Läßt  sich  unter  luftfreiem  W. 
einige  Zeit  aufbewahren;  oxydiert  sich  unter  lufthaltigem  schnell,  überzieht 
sich  mit  einer  undurchsichtigen  Rinde  und  gibt  an  das  Wasser  H3PO4  und  eine 
Verb,  des  Se  ab,  aus  der  HgSOg  Selen  fällt.  —  Rote  rauchende  HNO3  ent- 
zündet ihn  augenblicklich.  —  K.  wss.  Alkalien  wirken  nicht  ein,  kochende 
zersetzen  unter  B.  von  PH3,  Alkaliphosphit  und  -selenit  und  dem  betr.  Al- 
kaliselenid.  —  In  Metallsalzlösungen  überzieht  sich  P4Se  allmählich,  schneller 
beim  Kochen  mit  einer  Rinde  des  entsprechenden  Metallphosphides  und 
-selenides.    0.  Hahn. 

Ist  keine  Verb.,  sondern  ein  Gemisch  beider  Elemente.    J.  Meyer. 

c)  PgSe.  —  Bei  gelindem  Erwärmen  von  2  At.  P  und  1  At.  Se  in 
einer  Atm.  von  H  vereinigen  sich  beide  unter  schwacher  Feuererscheinung. 
Ein  Teil  der  entstandenen  Verb,  sublimiert,  während  der  größere  Teil  sofort 
erstarrt.  Unter  sd.  AV.  vereinigen  sich  Se  und  P  nicht,  bewirken  aber  heftige  Entw.  von 
PH3  und  HjSe.  0.  Hahn.  —  Eine  Feuererscheinung  tritt  nicht  auf.  J.  Meyer.  — 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  feste,  schön  hellrot,  in  dünnen  Schichten  rotgelb 
gefärbte,  in  Pulverform  dem  gefällten  SbgSjj  ähnliche  Masse  von  musche- 
ligem, wenig  glänzendem  Bruche.  Rötet  beim  Befeuchten  Lackmus  und  riecht 
schwach  nach  HgSe.  0.  Hahn  —  Riecht  unangenehm  nach  Verbb.  des  P  und 
HgSe.  J.  Meyer.  —  An  trockener  Luft  beständig,  an  feuchter  Luft  entwickelt 
es  HgSe,  während  der  Phosphor  sich  oxydiert.  Ist  gegen  Luft  und  Feuch- 
tigkeit sehr  empfindlich  und  überzieht  sich  schnell  mit  Zersetzungsprodukten,  wenn  es  sich 
nicht  freiwillig  entzündet.  Sublimiert  beim  Erhitzen  und  brennt  beim  An- 
zünden mit  stark  leuchtender  Flamme  und  rotem  Rauche.  0.  Hahn.  — 
Es  ist  nicht  möglich,  ein  Reaktionsprodukt  zu  subhmieren;  bei  starkem  Erhitzen  be- 
schlagen sich  die  Wände  höchstens  mit  etwas  Se,  während  P  abdestilliert.  Beim  Erhitzen 
in  CU2  unter  gewöhnlichem  Drucke  geht  erst  etwas  mit  Se  verunreinigter  Phosphor  über, 
dann  folgen  schwere  dunkelrotgefärbte  Dämpfe  von  P4Se3.  J.  Meyer.  —  CS2  entzieht 
wech.selnde  Mengen  von  P;  A.  und  Ae.  lösen  nicht.  Sd.  KOH  zersetzt  unter 
Entw.  von  PH3  und  hinterläßt  einen  roten,  P  und  Se  enthaltenden  Rück- 
stand. —  Alkalikarbonate  hinterlassen  einen  größeren  Rückstand.  —  In 
Metallsalzlösungen  bedeckt  sich  PgSe  schnell  mit  einem  schwarzen  Überzuge, 
entweder  einem  Gemenge  von  Metallphosphid  und  -selenid  oder  vielleicht 
einer  Verb.    0.  Hahn. 

Vereinigt  sich  mit  Metallseleniden  bei  mäßigem  Erwärmen,  mit  PbSe 
schon  beim  Zusammenreiben,  unter  schwacher  Verpuffung  zu  Metallphosphor- 
seleniden;  vgl.  z.  B.  das  Kaliumsalz  KSeP,  Bd.  II,  1,  S.  146  und  bei  den 
einzelnen  Metallen. 
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Ist  keine  chemische  Verb.,  sondern  ein  Gemisch  von  P  und  Se  und  bildet  auch  keine 
Verbb.     J.  Meyer. 

a)  PiSeg.  —  1.  Bei  der  Dest.  von  PgSe.  —  2.  Beim  starken  Erhitzen 
von  P  und  Se.  —  3.  Beim  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  in  den 
berechneten  Verhältnissen.  Man  kann  hierbei  ebensogut  von  rotem,  wie 
von  gewöhnlichem  P  ausgehen  und  reinigt  das  Produkt  durch  Destillation.  — 
4.  Bei  der  Zerlegung  von  P2Se3  durch  Dest.  geht  P4Se3  über,  während  wahr- 
scheinlich PgSeg  zurückbleibt.  —  Die  nach  1)  bis  4)  erhaltenen  schweren, 
dunkelrot  gefärbten  Dämpfe  kondensieren  sich  leicht  zu  öligen  Tropfen, 
welche  zu  einer  rotgefärbten  Masse  erstarren.  Aus  GS2  orangerotgefärbte 
Kristalle.  Siedet  zwischen  360^  und  400^.  —  Riecht  in  ganz  widerwärtiger 
Weise  nach  PH3  und  HaSe.  —  An  der  Luft  —  und  vielleicht  auch  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  —  überzieht  sich  P4Se3  schnell  mit  einem  gelben  Hauche, 
Avelcher  wahrscheinlich  aus  ganz  fein  verteiltem  Se  besteht.  —  Ist  gegen 
Feuchtigkeit  außerordentlich  empfindlich.  —  Entzündet  sich  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  und  verbrennt  unter  Ausstoßen  eines  weißen  aus  P2O5  und 
etw^as  SeOg  bestehenden  Rauches.  —  L.  in  CGI4;  wl.  in  GSg,*  kann  aus 
diesem  aber  unter  Druck  umkristallisiert  werden;  die  Lsg.  wird  an  der  Luft 
gelb  und  scheidet  Se  aus.  Bei  der  Einw.  von  konz.  KOH  entweicht  unter 
Schäumen  reichlich  PHg,  während  eine  dunkelrotgefärbte  Lsg.  von  KaUum- 
polyselenid  und  von  KHgPOg  zurückbleibt,  die  an  der  Luft  bald  rotes  Se 
absetzt.     J.  Meyer. 


4P 

3Se 

34.35 
65.65 

1) 
36.02 
63.98 

J.  Meyer 

3) 
36.17     35.28 
63.83     64.72 

4) 
33.41 
66.59 

P4Se3 

100.00 

100.00 

100.00    100.00 

100.00 

e)  P2Se3.  —  Man  erwärmt  in  sauerstoflffreier  Atm.  2  At.  P  mit  3  At.  Se, 
wobei  sie  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  vereinigen.  Nicht  durch  Dest. 
einer  Mischung  von  Se  und  den  Verbb.  von  Metallseleniden  mit  Fße  zu  erhalten,  da  auch 
die  leichter  zersetzbaren  dieser  Verbb.  das  Phosphorselenid  nicht  vor  der  Verflüchtigung  des 
Se  abgeben.  0.  Hahn.  W.  Muthmann  u.  A.  Clever.  —  Dunkelrubinrote,  in 
dünnen  Schichten  hellrote  Masse,  gepulvert  vom  Aussehen  des  roten  Phos- 
phors. —  Unveränderlich  an  trockener  Luft;  oxydiert  sich  an  feuchter 
Luft  langsam.  0.  Hahn.  An  der  Luft  nicht  vollkommen  beständig;  zieht  an  der 
Luft  schnell  Feuchtigkeit  an  unter  B.  von  Selenwasserstoff  und  H3PO3.  Muthmann  u.  Clever. 
Uni.  in  A.,  Ae.  und  GS2.  Verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  schwacher 
Flamme  und  rotem  Rauche.  —  Destilliert  in  einer  sauerstofffreien 
Atm.  leicht  in  gelben  Dämpfen,  welche  sich  je  nach  ihrer  Dicke  zu  hellgelb 
bis  tiefdunkelrotgefärbten  Anflügen  verdichten.  0.  Hahn.  Wird  beim  Erhitzen 
in  P4Se3  und  wahrscheinlich  in  Fße^  zerlegt.  J.  Meyer.  Entwickelt  beim  Kochen 
mit  W.  schwach  HaSe.  Löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  wss.  Alkali- 
laugen, schwieriger  in  wss.  Lsgg.  von  Alkalikarbonaten.  Die  Lsg.  bleibt  auf 
Zusatz  von  Säure  bei  schwacher  Entw.  von  H^Se  klar  und  gibt  dann  mit  H2SO3  einen 
orangerotgefärbten,  Se  und  P  enthaltenden  Nd.;  aus  der  zuvor  gekochten,  angesäuerten 
Lsg.  fällt  H2SO3  nur  Selen.     0.  Hahn. 

Bildet  mit  KOH  das  Salz:  K2HPSe3,2.5H20,  mit  KgS  das  Salz  ^2Kß, 
P2Se3,5H20,  und  mit  NaOH  das  Salz  Na3PSe3O,10H2O.  Muthmann  u.  Clever. 
Vgl.  Bd.  II,  1,  S.  146,  147,  413.  —  Verbindet  sich  mit  den  Metallseleniden  auf 
nassem,  und  besser  auf  trockenem  Wege  zu  Metallphosphorseleniden 
vgl.  z.  B.  QKgSe,  P2Se3,  Bd.  II,  1,  146  und  bei  den  verschiedenen  Metallen. 
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f)  PoSeg.  —  1.  Man  erhitzt  2  At.  roten  P  mit  5  At.  Se  im  GOg-Strome 
bis  zum  Schmelzen.    Bogen  {Ami.  124,  (1862)  57;  C.^JB.  1863,  64;  J.  B.  1862, 

403),  Die  Rk.  geht  in  einem  kleinen  Glaskolben  ganz  ruhig  und  ohne  nennenswerten 

Verlust  vor  sich.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Kölbchen  zerschlagen  und  schnell  mit  den 
noch  anhängenden  Glasteilchen,  welche  der  Masse  ungemein  fest  anhaften,  fein  ge- 
pulvert und  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt.  Sind  die  Materialien  nicht  scharf 
getrocknet,  so  entweicht  bei  der  Darst.  eine  große  Menge  von  Eße,  und  dieser  ist  noch 
wahrzunehmen,  wenn  die  beiden  Komponenten  mehrere  Stunden  bei  100"  getrocknet  sind. 
MuTHMANN  u.  Clever.  —  2.  Man  vermischt  5  At.  durch  Fällung  erhaltenes  Se 
sorgftUtig  mit  2  At.  geschmolzenem  P  und  erwärmt  bis  zur  Vereinigung, 
welche  unter  schwacher  Verpuffung  erfolgt.  Mit  dichtem  Se  gelingt  die  Darst.  nicht. 
O.  Hahn.  —  3.  HgSe  reagiert  im  trockenen  Zustande  mit  POGI3  bei  gewöhn- 
licher Temp.  gar  nicht,  bei  100^  nur  sehr  langsam  und  selbst  bei  acht- 
tägigem Erhitzen  nur  teilweise  nach:  4POCI3  +  5H.2Se  =  10HGl  + P^Se^ +  2PO2CI. 
A.  Besson  (Compt.  rend.  124,  153;  C.-B.  1897  I,  453).  —  4.  Bildet  sich 
höchstwahrscheinlich  bei  der  Dest.  von  PgSeg.  J.  Meyer.  —  Dunkelrot  bis 
schwarz  gefärbte,  glasige  Masse.  0.  Hahn.  Kristallisiert  aus  CCI4  in  schwarzen 
Nadeln.  Rathke  {Ann.  152,  181;  Z.  Chem.  1869,  720;  J.  B.  1869, 
209).  —  Leicht  bewegliche,  tiefschwarze,  bald  zu  einer  obsidianartigen 
Masse  erstarrende  Flüssigkeit.  J.  Meyer.  —  Braunschwarz  gefärbte  Masse. 
A.  Besson.  —  Auch  an  feuchter  Luft  beständig.  0.  Hahn.  Ist  an  der  Luft 
nicht  vollkommen  beständig;  die  gepulverte  Masse  riecht  stets  nach  HgSe 
und  zieht  schnell  unter  B.  von  HgSe  und  H3PO4  Feuchtigkeit  an.  Muthmann 
u.  Clever.  —  Uni.  in  GS2.  0.  Hahn.  —  Löst  sich  beim  Erhitzen  in  CCI4  und 
kristallisiert  beim  Erkalten  wieder  aus.  Rathke.  —  Brennt,  an  der  Luft  ent- 
zündet, mit  dickem,  rotem  Rauche  unter  Hinterlassung  von  viel  Selen. 
0.  Hahn.  —  Bei  der  Dest.  gehen  zuerst  an  P  reichere  Prodd.,  dann  Dämpfe 
von  Se  über.  0.  Hahn;  Bogen.  —  Zersetzt  sich  mit  HgO-Dampf  oder  mit 
sd.  W.  langsam  zu  H^Se  und  H3PO4.  Rathke.  —  Zersetzt  sich  mit  konz. 
KOH  leicht  unter  B.  von  K3PO4  und  KgSe  nach:  P^Se- +  16K0H  =  2K3PO4  + 
öK^Se  +  SH^O.  Rathke.  Bildet  mit  wss.  KOH  das  Salz  K2HPSe3,2.5H20. 
Vgl.  Bd.  II,  1,  146.  Na3PSe3O,10H2O,  vgl.  Bd.  II,  1,  S.  413,  bildet  sich  beim 
Auflösen  von  PgSeg  in  NaOH.  Muthmann  u.  Clever.  —  Über  das  Verhalten 
gegen  KjS  vgl.  unter  III).  —  Bildet  beim  Erwärmen  mit  absol.  A.  unter  reich- 
licher Entw.  von  (H-haltigem)  HgSe  Diselenophosphorsäureäthylester  und  Di- 
äthyldiselenophosphorsäure  nach:  PaSeg  +  5C2H5.OH  =  HgSe  +  HgO  +  (G2H5)302Se.PSe 
-f  (C2H5)2H.02Se.PSe.  Bogen;  vgl.  auch  Garius  u.  Bogen  {Ann.  124,  (1862) 
57;  C.-B.  1863,  64;  J.  2^.1862,  403).  —  Trockener  GGI4  wirkt  auch  bei  200^ 
nicht  zersetzend  ein ;  feuchter  GGI4  bildet  GSeg  (s.  dieses).  Rathke.  —  Einw.  auf 
Acetonylaceton:    C.  Paal  {^er.  18,  2255;  J.B.  1885,  1633). 

Bildet  Verhh.  mit  Metallseleniden,  welche  nur  durch  Zusammenschmelzen  von  2  Mol. 
Metallselenid  mit  1  Mol.  PgSej  erhalten  werden.  Ein  Überschuß  des  letzteren  bleibt  unver- 
bunden ;  der  Se-Gehalt  der  Base  verhält  sich  also  zu  dem  der  Säure  immer  wie  2:5.  0.  Hahn. 
Die  K-,  wie  die  Na- Verb,  ist  dunkelrot  gefärbt,  zerfließlich,  stets  widerlich  nach  HgSe  riechend  und 
äußerst  leicht,  auch  durch  A.  und  Ae.  sofort,  zersetzbar.  Das  hellziegelrotgefärbte  Ba-Salz  ist 
etwas  beständiger,  zersetzt  sich  aber  ebenfalls  augenblickhch  an  feuchter  Luft  und  mit 
\\  asser.     O.  Hahn.  —  Vgl.  ferner  bei  den  einzelnen  Metallen. 

A.  Besson 
2P  13.49  13.31 

5Se  86.50 85.79 

99.99  99.10 

B.  Ammonnmselenatmonophosphat.  2(NHj20,P205,2Se03,3H20.  —  Wie 
das  entsprechende  Kaliumsalz.    Vgl.  Bd.  II,  l,  S.  146.   R.  F.*  Weinland  u.  G.  Bartt- 
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P,  Se 

und 

s. 

P  und 

FL 

Weinland 

u.  Barttlinggk 

18.81 

25.62 

45.82 

9.75 

18.79 
25.73 
45.41 

(NH,),0 
P2O5 
SeOg 
H2O 

^     2(NH,).30,P.,05,2Se03,3H.,0  100.00 

G.  Phosphor Slllfoselenide.  a)  P^SgSe.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  rotem 
P  mit  Se  und  S  in  den  berechneten  Verhältnissen.  —  Riecht  etwas  nach  HgS,  ist  aber 
sonst  kaum  von  P4Se3  zu  unterscheiden.  —  F.  190*^  bis  200".   J.  Meyer. 

b)  P^SSeg.  —  Wie  a).  F.  225*^  bis  230^   J.  Meyer. 

Das  Kahumsalz  einer  Sulfoselenphosphorigen  Säure,  2K2S,P2Se3,5H20,  vgl.  Bd.  II,  1, 
S.  146,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  PaSeg  in  K2S.    Muthmann  u.  Clever. 


PHOSPHOR  UND  FLUOR. 

HuMPHRY  Davy.     Phil.  Trcms.  98,  (1808)  43. 

Dumas.  An7i.  Chim.  Phijs.  31,  (1826)  433;  J.  Pharm.  [2]  2,  (1826/27)  297;  Ann.  min.  [2]  1, 
(1827)  112;  Berzelius  Jahresher.  7,  111. 

Thorpe.     Proc.  Roy.  Sog.  25,  (1877)  122;  Ann.  182,  (1876)  201;  J.  B.  1876,  207. 

Henri  Moissan.  Comp.  rend.  99,  655  u.  970,  J.  B.  1884,  272  u.  360;  J.  prakt.  Chem.  [21  80, 
142;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  562;  J.  Pharm.  10,  (1884)  187.  —  Compt.  rend.  100,  272 
u.  1348;  Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  6,  433  u.  468;  Bull.  soc.  chim.  [2]  43.  2;  J.  B. 
1885,  440:  Ber.  18,  (1885)  Ref.  98.  —  Compt.  rend.  101,  1490;  J.  B.  1885,  442; 
Ber.  19,  (1886)  Ref.  51.  —  Compt.  rend.  102,  763  u.  1245;  Ber.  19,  Ref.  286  u. 
481;  C.-B.  1886,  355;  J.  B.  1886,  363.  -  Compt.  rend.  103,  (1886)  1257;  Ber.  20, 
(1887)  Ref.  41;  J.  5.  1886,  362.  —  Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  19,  (1890)  286;  C.-B. 
18901,  417.  —  Bull.  soc.  chim.  [3]  4,  260;  Ber.  23,  Ref.  681:  C.-B.  1890 II,  617. 
—  Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  454,  458  u.  880:  C.-B.  1891  I,  913  u.  1050;  1891  II, 
245;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  387  u.  854.  —  Compt.  rend.  138,  789;  C.-B.  19041, 
1192.  —  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1004;  C.-B.  1904  II,  1368.  —  Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  8,  84;  C.-B.  190611a,  404,  —  Das  Fluor  und  seine  Verbindungen  (autorisierte 
deutsche  Ausgabe,  übersetzt  von  Theodor  Zettel,  Berlin  1900). 

L  Fhosphorflnoride.  A.  Allgemeines,  a)  Ältere  Angaben.  —  Nach  Davy  u.  Dumas 
wird  durch  Dest.  von  PbFlg  oder  HgFl2  mit  P  eine,  dem  PCI3  entsprechende,  farblose,  sehr 
stark  rauchende  Fl.  erhalten.  —  Nach  Gay-Lussag  u.  Thenard  {Recherches  2,  1 ;  Anii.  Chim. 
69,  (1809)  204;  N.  Gehl  8,  485;  Gilb.  32,  (1809)  1)  werden  Metallfluoride  durch  Glühen  mit 
P  nicht  zersetzt  aufser  bei  Ggw.  von  SiOg.  —  Als  Pfaundler  {Ber.  Wien.  Akad.  46,  (1863) 
258 ;  Z.  Chem.  1862,  698  u.  725 ;  J.  B.  1862,  86)  ein  Gemenge  von  PbFl2  mit  rotem  P  in  einer 
Glasretorte  erhitzte,  zeigte  sich  nur  an  den  Berührungsstellen  des  Glases  Atzung  und  Zers. ; 
der  größte  Teil  des  P  destillierte  unverändert  ab.  In  einer  Glasröhre  glühendes  PbFlg 
wurde  im  Dampfe  von  P  zu  Metall  reduziert  und  aus  der  stark  angeätzten  Röhre  entwichen  ge- 
ringe Mengen  sauer  reagierender,  bei  — 20*^  nicht  kondensierbarer  Dämpfe.  —  Geschmolzenes 
AgFl  bildet  im  PGl^-Dampfe  AgCl  und  vielleicht  eine  Fluorverbindung  des  P,  doch  wird  das 
auftretende  Gas  sogleich  vom  Glase  zersetzt.  Pfaundler.  —  Phosphorfluorid  ist  unter  ge- 
wöhnlichem Drucke  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  Gas.  E.  Mac  Ivor  {Chem.N.  32,  258; 
J.  B.  1875,  179). 

b)  Sobald  Fl  mit  P  in  Berührung  kommt,  tritt  eine  lebhafte  Feuererschehiung  ein. 
Bringt  man  ein  Stückchen  trockenen,  gewöhnhchen  P  in  ein  Flußspatrohr,  durch  welches 
ein  lebhafter  Strom  von  Fl  hindurchgeht,  so  entsteht  PFI5 ;  wenn  dagegen  P  im  Überschusse 
vorhanden  ist,  so  entweicht  ein  Gasgemenge,  welches  PFI3  enthält.  Die  Einw.  von  Fl  auf 
P  verläuft  daher  derjenigen  von  Gl  nicht  ganz  analog.  —  Roter  P  wird  bei  gewöhnlicher 
Temp.  von  Fl  ebenso  heftig  angegriffen  wie  gewöhnhcher.  Moissan  [Das  Fluor  und  seine 
Verbindungen). 
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B.  PFI3.  Fhospliortrifluorid.  .  a)  Bildung.  —  1.  Beim  Erhitzen  eines 
aus  gleichen  Teilen  bestehenden  Gemenges  von  PbFla  und  Kupferphosphid 
auf  dunkle  Rotglut.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  99,  (1884)  655;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [()1  6,  (1885)  434).  —  Bringt  man  auf  den  Boden  eines  Glasrohres  ein  Stück 
gewöhnlichen  P.  den  man  mit  gepulvertem  PbFJa  bedeckt,  und  erhitzt  man  das  Gemenge, 
so  entwickelt  sich  ein  Gas,  welches  beim  Zusammenbringen  mit  W.  sein  Vol.  schnell  ver- 
mindert und  gleichzeitig  gelatinöses  SiOg  abscheidet,  wodurch  die  Anwesenheit  von  SiFl^ 
bewiesen  wii-d.  Das  übrigbleibende  Gas  wird  von  W.  nur  sehr  langsam  absorbiert,  von 
KOH  oder  oxydierenden  Agentien,  wie  KaCrgO;  oder  KMn04,  dagegen  sofort  zersetzt;  wenn 
der  P  nicht  ganz  trocken  ist,  entwickelt  sich  gleichzeitig  auch  ein  wenig  HFL  —  Beim  Erhitzen 
von  PbFl.,  mit  vollständig  trockenem  roten  P,  wobei  weder  Siüg,  noch  Sihkate  zugegen 
sein  dürfen,  ist  die  Gasentwicklung  nicht  so  regelmäßig  und  reichhch,  wie  bei  der  Verwendung 
von  Kupferphosphid.  In  dem  Augenblicke,  in  welchem  der  rote  P  in  gewöhnlichen  über- 
geht, tritt  die  Zers.  plölzhch  ein;  die  Phosphordämpfe  kondensieren  sich  infolgedessen  in  den 
Gasrohren  und  können  daher  nicht  mehr  mit  dem  überschüssigen  PbFla  in  Rk.  treten. 
H.  MoissAN.  —  2.  Bei  der  Einw.  von  AsFlg  auf  PGI3.  H.  Moissan  {Compt.  rend. 
100,  (1885)  272;  Ann.  Chim.  PJiys.  [6]  6,  (1885)  440).  —  3.  Durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  PBrg  und  ZnFlg  nach:  SZnFi^  +  SPßrg  =  2PFI3  +  SZnBr^. 
H.  Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  146;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  19, 
(1890)  286).  Auch  auf  PbFlg  reagiert  das  PBrg,  wenn  auch  langsamer;  ebenso  kann 
die  B.  von  PFI3  noch  mit  PCI3  und  ZnFlg  bewerkstelligt  werden.  H.  Moissan.  —  4.  Bei 
der  Einw.  von  PCI3  auf  PbFlg.  Guntz  {Compt.  rend.  103,  58;  J.  B.  1886, 
364).  —  5.  Beim  gelinden  Erhitzen  von  AgFl  mit  PCI3  in  einem  Metall- 
apparate  nach:  PCI3  +  3AgFl  =  PFI3 -f  3AgCl.  H.  Moissan  {Bas  Fluor  und 
seine  Verhh.,  S.  147).  —  6.  Bei  der  Einw.  sehr  starker  Induktionsfunken 
auf  absol.  reines  und  trockenes  PFI5  nach:  PFI5  =  PFI3  +  Fl.^.  H.  Moissan 
{Com})!,  rend.  103,  (1886)  1257;  Bas  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  21).  — 
7.  Aus  PFI3GI2  durch  Erwärmen  mit  H  auf  250^,  oder  mit  Metallen  (Mg, 
AI,  Fe,  Ni,  Pb,  Sn  oder  Hg)  auf  180^  oder  (neben  PGI3)  beim  Erwärmen 
mit  P  auf  120«.  Pouleng  {Compt.  rend.  113,  75;  Ber.  24,  Ref.  696;  C.-B. 
1891  II,  413;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  558;  C.-B.  1892  I,  146). 
Moissan  {Bas  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  165).  —  8.  Bei  der  Darst.  von  Fe, 
^In  oder  Ferromangan  durch  Elektrolyse  von  Lsgg.  der  Oxyde  des  Fe  oder 
Mn  oder  deren  Gemische  in  geschmolzenem  GaFlg  wirkt  das  Fl  auf  die  Kohle 
unter  B.  von  GFI4  und  dieses  wieder  auf  freien  P  oder  auf  Phosphide 
unter  B.  von  PFI3  nach:  SPgMng  +  3Mn  +  SCFl^  =  SMngC  +  4PFI3.  Albert  Simon 
{B.B.'P.  131414  (1900);  (7.-5.190211,  82). 

b)  Barstellung.  —  1.  Man  bringt  gleiche  Teile  PbFU  und  Kupferphos- 
phid in  ein  Messingrohr  von  2  cm  Durchmesser  und  etwa  25  cm  Länge, 
^yelches  auf  einer  Seite  verschlossen  und  auf  der  anderen  Seite  an  der 
Öffnung  abgefeilt  und  mit  einem  Korkstopfen  versehen  ist.  Dieser  trägt  in 
einer  Bohrung  ein  Gasentbindungsrohr  aus  Pb,  welches  dazu  dient,  das. 
Gas  in  eine  kleine  gläserne  Gaswaschflasche,  die  nur  einige  ccm  W.  ent- 
halten darf,  zu  leiten.  Auf  diese  Weise  werden  eventuell  entstandene  Spuren  von 
HFl  oder  PFI5  zurückgehalten.  Von  hier  aus  gelangt  das  Gas  durch  Glasröhren 
in  eine  kleine,  mit  H2SO4  beschickte  Waschflasche  und  hierauf  jn  ein  Rohr, 
welches  mit  HgSO^  getränkten  Bimsstein  enthält,  welcher  bei  jedem  Ver- 
suche erneuert  werden  muß.  Man  fängt  das  Gas  über  trockenem  Hg  auf.  — 
Es  empfiehlt  sich,  an  dem  oberen  Teile  des  Messingrohres  eine  von  k.  W.  durchflossene 
Kühlschlange  aus  Rleirohr  anzubringen,  damit  der  Kork  nicht  verbrennt;  es  könnte  sonst 
eme  kleine  Menge  Wasserdampf  entstehen,  der  auf  das  PFI3  zersetzend  einwirken  würde. 
Das  Messingrohr,  der  Stopfen  und  das  Bleirohr  müssen  mit  aller  Sorgfalt  getrocknet  werden. 
L)ie  Wahl  des  Messingrohres  erfolgte  deshalb,  weil  mit  demselben  die  besten  Resultate  er- 
halten wurden ;  bei  der  Zers.  des  Kupferphosphids  durch  PbFlg  in  eisernen  Röhren  zeigt  sich 
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der  Übelstand,  dafs  diese  Rohre  beim  Erhitzen  H  hindurchlassen,  welcher  beim  Zusammen- 
bringen mit  PbFl2  bedeutende  Mengen  von  HFl  erzeugt.  —  Trotz  aller  bei  den  Versuchen 
angewandten  Sorgfalt  entstanden  immer  sehr  kleine  Mengen  von  HFl  und  PFI5,  wodurch 
die  oben  erwähnte  Waschflasche  notwendig  wurde.  —  In  einem  Glasrohre,  überhaupt  in 
einem  Si02-haltigen  Gefäße  darf  das  Gemenge  von  PbFi2  und  Kupferphosphid  niemals  er- 
hitzt werden,  sonst  entsteht  immer  in  reichlichem  Maße  SiFl4.  —  Man  verwendet  am  besten 
gleiche  Teile  PbFla  und  Kupferphosphid  (über  dessen  Darst.  vgl.  Bd.  V,  1);  man  erhält 
allerdings  noch  dasselbe  Gas,  auch  wenn  man  weniger  Kupferphosphid  nimmt,  aber  in 
viel  geringerer  Ausbeute.  Sogar  aus  einem  Gemenge  von  :2  g  Kupferphosphid  und  15  g 
PbFU,  also  bei  einem  großen  Überschusse  des  letzteren,  wird  immer  ein  Gas  erhalten, 
welches  nach  dem  Waschen  mit  W.  und  Trocknen  mit  H2SO4  die  Eigenschaften  von  PFI3 
zeigt.  In  dem  ungereinigten  Gase  war  nur  eine  geringe  Menge,  höchstens  2°/o,  PFl-  ent- 
halten. —  Bei  dieser  Darstellungsmelhode  zersetzt  sich  das  Kupferphosphid  bei  dunkler 
Rotglut  langsam  und  gibt  kontinuierhch  Phosphor  ab,  welcher  auf  das  PbFk^  einwirkt, 
wobei  eine  regelmäßige  Entwicklung  von  gasförmigem  PFI3  eintritt;  in  dem  Messingrohre 
bleibt  nach  Beendigung  des  Versuches  ein  Gemenge  von  PbFl2  und  einem  Kupferphosphid 
mit  geringerem  Gehalte  an  P  zurück.  H.  MoiSSAX  (Compt.  rend.  99,  (1884)  655;  Ämi. 
Chhn.  Fhys.  [6]  6,  (1885)  434).  —  2.  Man  läßt  AsFl^  aus  einem  Tropf- 
trichter langsam  zu  dem  in  einem  kleinen  Glaskölbchen  befmdlichen  PCI3 
hinzutropfen.  Jede  Spur  von  Feuchtigkeit  ist  mit  größter  Sorgfalt  auszuschließen. 
Sofort  entweicht  unter  Erwärmung  ein  Gas,  welches  man  durch  eine  mit 
W.,  dann  durch  eine  mit  konz.  H2SO4  gefüllte  Waschflasche,  darauf  durch 
ein  mit  konz.  H2SO4  und  Bimsstein  beschicktes  Ü-Rohr  leitet  und  über 
Hg  in  vorher  getrockneten  Glasgefäßen  auffängt.  —  Man  kann  das  entweichende 
Gas  au.h  direkt  aus  dem  Apparat  durch  ein  langes,  auf  — 15^  abgekühltes  Rohr  leiten 
und  über  Hg  auffangen;  so  enthält  es  aber  noch  eine  kleine  Menge  von  Dämpfen  von  PGI3 
und  ASFI3  und  wirkt  daher  auf  Hg  ein.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  wenigen  ccm  W., 
welches  die  Verunreinigungen  sofort  zersiört,  PFI3  aber  nur  langsam  angreift,  zusammen- 
gebracht und  dann  in  ein  Rohr  über  HgSO^  eingeführt.  Das  so  gereinigte  Gas  raucht 
an  der  Luft  nicht  mehr  und  zeigt  sämtliche  Eigenschaften  des  PFI3.  H.  MoiSSAN 
{Cmipt.  rend.  100,  (1885)  272;  Ann.  Cliim.  Fhys.  [6]  6,  (1885)  440).  — 
3.  Gut  getrocknetes  ZnFla  wird  in  ein  R.eagensrohr  aus  Messing  ge- 
bracht, welches  mit  einem  paraffinierten  Korkstopfen  verschlossen  ist;  dieser 
trägt  in  zwei  Bohrungen  ein  Gasableitimgsrohr  aus  Pb  und  einen  Tropf- 
trichter, welcher  dazu  dient,  das  Pßr3  langsam  zu  dem  gelinde  erwärmten 
ZnFlg  zutropfen  zu  lassen.  Das  entweichende  Gas  leitet  man  zunächst  durch 
W.,  um  mitgerissene  Bromdämpfe  zurückzuhalten,  trocknet  es  hierauf  durch 
mit  H2SO4  getränkten  Bimsstein  und  fängt  es  schließlich  über  Hg  auf.  Da 
PFI3  von  H2SO4  in  beträchtlicher  Menue  absorbiert  wird,  empfiehlt  es  sich,  möghchst  wenig 
H2SO4  zu  vmvenden.    H.  MoissAN  {Ann.   Chim.  Fhys.  [6]  19,  (1890)  287). 

c)  Fhysikalische  Eigenschaften.  —  Farbloses,  an  der  Luft  nicht  rauchendes 
Gas.  —  Verflüssigt  sich  bei  +24^,  auch  unter  einem  Drucke  von  180  Atm.,  nicht. 
Sobald  man  aber  den  Druck  plötzlich  bis  auf  50  Atm.  vermindert,  beobachtet  man 
Streifen,  die  schnell  längs  des  Rohres  herabfließen  und  auf  dem  Hg  eine  flüssige 
Schicht  von  ungefähr  ein  cm  Höhe  bilden.  In  kurzer  Zeit  jedoch,  beinahe 
sofort,  geht  die  Fl.  wieder  in  den  gasförmigen  Zustand  über,  ohne  daß  sich 
der  Druck  merkUch  verändert  hätte.  Bei  -{-^^  verläuft  der  Versuch  in  ganz  ana- 
loger Weise.  Das  Gas  verflüssigt  sich  erst  in  dem  Momente,  in  welchem  der  Druck  vermindert 
wird ;  nur  entsteht  ungefähr  die  dreifache  Menge  von  Flüssigkeit  und  deren  Rückverwandlung 
in  Gas  erfolgt  weniger  sclinell.  Bei  — 10^  und  einem  Drucke  von  40  Atm.  bleibt 
PFI3  konstant  flüssig  und  bildet  eine  vollständig  farblose,  sehr  bewegliche  FL, 
welche  Glas  nicht  angreift.  —  Bringt  man  fl.  PFI3  bei  — 20*^  unter  einen 
Druck  von  200  Atm.  und  vermindert  dann  plötzlich  den  Druck,  so 
bildet  sich  eine  undurchsichtige  Wolke,  aus  welcher  sich  festes  PFI3  als  weiße, 
schneeartige  Masse  niederschlägt,  die  jedoch  sehr  schnell  wieder  zu  der  Ursprung- 
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Hchen  Fl.  schmilzt.  H.  Moissan  (Das  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  147;  Compt, 
nnd.  99,  (1884)  655;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  6.  (1885)  441).  —  D.  her. 
3.045:  gef.  3.0188,  2.994  und  3.054,  im  Mittel  3.022.  H.  Moissan 
[Das  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  149;  Compt.  rend.  99,  (1884)  655;  Ann. 
Chwi.Ph?js.[6]  6,  (1885)  442,  [6]  19,  (1890)  286).  —  Vol.  bei  0^  mid  760mm 
Druck  153.24  ccm.  H.  Moissan.  —  Das  durch  Einw.  von  PbFlg  auf  Kupfer- 
phosphid  dargestellte  PFI3  hat  F.  —160^  und  Kp.  —95«.  H.  Moissan  [Compt. 
rend.  138,  (1904)  789;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1004;  Ann.  Chim.  Fhys. 
[8]  8,  (1906)  84).  —  Entwickelt  bei  der  Zers.  durch  KOH  107.7  Gal.  Ber- 
thelot [Compt.  rend.  100,  81 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  262;  Ann.  Chim.  Fhys. 
[6]  6,  358 ;  Ber.  18,  Ref.  93 ;  J.  B.  1885,  443).  -  hn  Funkenspektrum  (Glas- 
apparat, Platinelektroden)  des  PFI3  sind  folgende  Linien  zu  beobachten :  von  Fl :  \=  740, 
714,  704,  091,  GS5.5,  677,  640.5,  634,  623;  von  P;  X  =  650.6,  646.3,  604.6,  603.5.  602.5, 
.549.8,  546.1;  von  Pt:  X  =  545.2.  Die  P-Linien  erscheinen  besonders  glänzend,  dagegen 
fehlen  die  schwächsten  Linien  von  Fluor.  H.  Moissan  [Das  Fluor  und  seine  Verbindungen^ 
S.  101). 

d)  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  PFI3  verändert  seine 
Eigenschaften  nicht,  wenn  es  in  einer  eisernen  Glocke  30  Minuten  lang  auf  500^ 
erhitzt  wird.  Sind  aberSihkate  zugegen,  so  tritt  eineRk.  ein.  —  Bringt  man  in  eine  Glasglocke 
über  trockenes  Hg  ein  bestimmtes  Vol.  PFI3  und  erhitzt  man  den  runden  Teil  auf  dunkle  Rot- 
glut, so  tritt  eine  Zers.  ein.  Das  Vol.  nimmt  ab,  und  die  Dämpfe  des  P  kondensieren  sich  an 
dem  kalten  Teile  der  Glasglocke  in  kleinen  Tröpfchen.  Nach  etwa  40  Minuten  ist  die  Zers. 
vollständig ;  das  Vol.  hat  um  den  vierten  Teil  abgenommen  und  der  erhitzte  Teil  des  Glases 
ist  stark  angegriffen.  Das  übrigbleibende  Gas  besteht  ausschließlich  aus  SiFl4,  welches  als 
solches  durch  die  Abscheidung  von  SiOg  bei  der  Einw.  von  W.  identifiziert  werden  kann. 
Der  an  den  Wandungen  der  Glocke  befindliche  Rückstand  besteht  zum  gröfaten  Teile  aus 
gewöhnlichem,  in  CS.^  1.  P,  etwas  P.,05  und  ein  wenig  rotem  P ;  der  durch  Zers.  der  SiOg 
nach:  4PFI3  +  SSiOg  =  3SiFl4  +  SOg  +  4P  freiwerdende  0  genügt  nämlich  nicht,  um  die 
gesamte  Menge  des  P  in  P2O5  überzuführen.  H.  MoiSSAN  [Das  Fluor  und  seine 
Verhh.,  S.  149;  Compt.  rend.  99,  (1884)  655;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  6, 
(1885)  444). 

ß)  Verhalten  gegen  den  InduMlonsfmilcen.  —  Zerfällt  in  absol.  trockenem 
Zustande  unter  der  Einw.  des  Induktionsfunkens  in  P  und  PFI5  nach:  5PFI3 
=  3PFl5-f  2P.  H.  Moissan  [Compt.  rend.  99,  (1884)  970;  Ann.  Chim.  Fhys. 
[6]  6,  (1885)  444).  Läßt  man  die  Einw.  des  Induktionsfunkens  auf  das  mit  festem  KOH 
absol.  getrocknete  PFI3  mehrere  Stunden  hindurch  andauern,  so  nimmt  der  aus  P  bestehende  Nd. 
langsam  zu  und  das  Gasvolumen  vermindert  sich  fortgesetzt.  Nach  einiger  Zeit  tritt  indessen 
ein  Gleichgewichtszustand  ein,  welcher  der  Rk.  ein  Ziel  zu  setzen  scheint.  Das  Glas  wird  bei 
dieser  Rk.  nicht  angegriffen.  Bei  Ggw.  von  geringsten  Spuren  von  Feuchtigkeit 
schlägt  sich  zwar  auch  P  an  den  Wandungen  des  Gefäßes  nieder  und  das 
Vol.  nimmt  ebenfalls  ab,  aber  das  hinterbleibende  Gas  enthält  eine  ziemlich 
bedeutende  Menge  von  SiFl^,  welche  mit  der  Dauer  des  Versuches  langsam 
zunimmt.  Nach  einer  Stunde  kann  der  fünfte  Teil  des  Gases  aus  SiFl4  bestehen.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  ist,  daß  der  H  der  kleinen,  im  Gase  enthaltenen  Menge  W.  mit 
dem  Fl  des  PFI3  Fluor^vasserstoff  hefert,  welcher  auf  das  Glas  nach:  4HF1 -f  SiOg  =  SiFl^ 
+  i^HjO  einwirkt.  Diese  neue  Menge  W.  wird  wieder  zersetzt  und  die  Rk.  beginnt  von 
neuem.  Eine  sehr  kleine  Menge  W.  ist  auf  diese  Weise  unter  Mitwirkung  des  Induktions- 
funkens im.stande,  eine  verhältnismäßig  große  Menge  von  PFI3  in  SiFl4  überzuführen.  Nach 
der  Beendigung  des  Versuches  erscheint  die  innere  Oberfläche  des  Reagensglases  vollständig 
matt.  —  Dauert  die  Einw.  des  Funkens  mehrere  Stunden,  so  geht  die  Zersetzung  allmählich 
immer  lani^samer  von  statten.  Das  SiFl4  wird  nämhch  durch  den  Funken  nicht  zersetzt 
und  wirkt,  da  es  ein  schlechter  Leiter  ist,  auf  den  Versuch  hindernd  ein.  —  Das  aus  SiFl4  und 
PFI3  bestehende  Gasgemenge  scheidet  aus  einer  avss.  KJ-Lösung  Jod  aus  und  erzeugt  dann  mit 
Stärke  eine  intensive  Violettfärbung;  diese  Rk.  kann  der  Ggw.  einer  kleinen  Menge  von  O3 
zugeschrieben  werden,  denn  bei  der  Ausführung  dieses  Experimentes  mit  ganz  trockenem, 
durch  Emw.  des  Induktionsfunkens  zum  Teil  zerlegten  PFI3  entsteht  nicht  die  geringste  Färbung. 
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H.  MoissAN  (Das  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  151;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6, 
(1885)  444,  [6]  19,  (1890)  286). 

y)  Verhalten  gegen  Elemente.  —  Bei  Ggw.  von  Luft  brennt  PFI3 
nicht;  mit  trockenem  0  gemischt,  explodiert  es  bei  Einw.  des  elektrischen 
Funkens.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  99,  (1884)  655).  Läßt  man  den  elek- 
trischen Funken  durch  ein  Gemenge  von  4  T.  PFI3  und  2  T.  0  hindurchschlagen,  so  erfolgt 
eine  heftige  Detonation  und  B.  von  FOFI3  nach:  PFI3  +  0  =  POFI3.  —  Erhöht  man 
den  Prozentsatz  an  0,  so  wirkt  der  Überschuis  als  inaktives  Gas  und  es  kann  keine  Explosion 
eintreten.  Bringt  man  in  ein  BuNSEN'sches  Eudiometer  unter  200  mm  Hg-Druck  1  Vol. 
PFI3  und  1  Vol.  0,  SO  entsteht  ebenfalls  POFI3,  aber  nur  unter  der  Einw.  einer  Reihe  von 
Funken  und  ohne  Detonation  oder  Feuererscheinung.  —  Auch  ein  Gemenge  von  1  Vol.  PFI3 
mit  dem  halben  Vol.  0  liefert  eine  interessante  Rk. :  es  explodiert  unter  Einw.  des 
Induktionsfunkens  äußerst  heftig,  entzündet  sich  dagegen  an  einer  Leuchtgasflamme  nicht. 
OfTenbar  ist  die  Temp.  derselben  nicht  hoch  genug,  um  die  Verb,  zu  bewerkstelligen. 
Nähert  man  nämÜch  die  Mündung  eines  mit  dem  gleichen  Gemenge  gefüllten  Reagensglases 
der  Flamme  eines  Sauerstoffgebläses,  so  tritt  Entzündung  ein  und  die  Flamme  pflanzt  sich  schnell 
bis  auf  den  Boden  des  Reagensglases  fort;  es  erfolgt  indessen  keine  Detonation.  H.  MoiSSAN 
(Das  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  156;  Compt.  rend.  99,  (1884)  655,  102,  (1886) 
1245;  Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  6,  (1885)  451 ;  Bidl.  soc.  chim.  [3]  4,  (1890)  260). 

—  Erhitzt  man  in  einer  Glocke  ein  Gemenge  von  PFI3  und  H,  so  entsteht 
HFl  und  PH3  nach:  PFI3  +  SH,  =  PH3  +  3HF1.  Der  HFl  wirkt  sofort  auf  das 
Glas  des  Reagensrohres  ein,  so  daß  nach  dem  Versuche  PH3  und  SiFl4  zurückbleiben. 
H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  450).—  Erhitzt  man  PFI3  in  einer 
Glocke  zusammen  mit  Schwefeldampf,  so  tritt  keine  Veränderung  ein ;  bei  440^ 
und  sogar  etwas  darüber  erfolgt  keine  Rk.  Das  Gas  zeigt  nach  dem  Versuche 
dieselben  Eigenschaften  wie  vorher ;  es  hat  sich  also  keine  nennenswerte  Menge  von  Schwefel- 
fluorid  gebildet.  H.  MoissAN  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  454).  -  Sobald 
Fl  mit  PFI3  in  Berührung  kommt,  entsteht  eine  gelbgefärbte  Flamme,  deren 
Temp.  nicht  sehr  hoch  zu  sein  scheint.  Setzt  man  die  Rk.  längere  Zeit 
fort,  so  bildet  sich  auch  PFI5.  Bringt  man  eine  geringe  Menge  von  PFI3  mit  einem 
großen  Überschusse  von  Fl  zusammen,  so  erfolgt  die  Umsetzung  vollständig  und  man  erhält 
nur  PFl..  H.  Moissan  (Bidl.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  880;  Das  Fluor  und  seine 
Verhh.,  S.  135).  —  Vereinigt  sich  mit  Gl  unter  leichter  Temperaturerhöhung 
zu  PFI3GI2,  mit  Er  zu  PFlgBrg,  mit  J  zu  PFI3J2.  H.  Moissan  {Compt. 
rend.  99,  (1884)  655;  100,  (1885)  1348;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885) 
455  u.  468).  PouLENG  {Compt.  rend.  113,  75;  Ber.  24,  Ref.  696; 
C.-B.  1891 II,  413;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  548;  C.-B.  18921,  146). 

—  Erhitzt  man  P  in  einer  Glocke,  die  mit  PFI3  gefüllt  ist,  so  tritt  keine 
Rk.  ein,  denn  das  Vol.  und  die  Eigenschaften  des  Gases  bleiben  unverändert. 
H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  456).  ~  Erhitzt  man  PFI3  in 
einer  Glocke  bei  Ggw.  von  amorphem  B,  so  entsteht  P  und  BFI3,  sowie 
gleichzeitig,  durch  Mitwirkung  des  Glases,  eine  kleine  Menge  von  SiF^. 
H.  Moissan  {Compt.  rend.  99,  (1884)  655;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  456). 

—  Läßt  man  in  einer  mit  Hg  gefüllten  Wanne  ein  kleines  Stück  Na  in  einer, 
mit  PFI3  angefüllten  Glocke  aufsteigen,  so  schmilzt  das  Metall  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  und  gleichzeitig  tritt  eine  allmähliche  Abnahme  des  Gasvolumens 
ein.  Plötzlich  wird  das  Metall  glühend  und  die  Absorption  erfolgt  nun  sehr 
schnell,  bis  das  Gefäß  ganz  mit  Hg  gefüllt  ist.  H.  Moissan  {Ann.  Chim, 
Phys.  [6]  6,  (1885)  457).  —  Bei  der  Temp.  des  weich  werdenden  Glases  scheint 
AI  auf  PFI3  noch  nicht  einzuwirken ;  das  Vol.  des  Gases  ändert  sich  nur 
ganz  wenig.  Diese  Tatsaclie  ist  ziemlich  merkwürdig,  da  H.  SAiNXE-CLAmE  Deville  bei 
hoher  Temp.  AIFI3  mit  Leichtigkeit  darstellen  konnte.  Wahrscheinlich  bedeckt  sich  das 
Metall  mit  einer  Schicht  einer  schwer  flüchtigen  Verb.,  wodurch  die  Rk.  begrenzt  wird. 
H. Moissan (J.WW.  C/i/m. P%5. [6]  6,(1885)  457).  —Kristallisiertes  Si  verliert, 
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wenn  man  es  in  einer  mit  PFI3  gefüllten  Glocke  auf  dunkle  Rotglut  erhitzt, 
seinen  Glanz,  während  P  auf  dem  kalten  Teile  des  Gefäßes  niedergeschlagen 
A^^rd.  Nach  erfolgter  Abkühlung  des  Gases  auf  gewöhnliche  Temp.  läM 
sich  eine  Venninderung  des  Vol.  konstatieren.  Bei  halbstündiger  Dauer  des  Ver- 
suches wiixl  das  PFJj  vollständig  zersetzt  und  in  der  Glocke  hinterbleibt  nur  SiFl4;  der  ge- 
samte P  befindet  sich  als  Nd.  an  den  Wandungen  der  Glocke.  Amorphes  Si  ergibt  das 
gleiche  Resultat.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  99,  (1884)  655;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  6,  1885)  456).  —  Reines  As,  in  einer  Glocke,  die  ein  abgemessenes 
Vol.  PFI3  enthält,  auf  Dunkelrotglut  erhitzt,  verflüchtigt  sich  und  sublimiert  auf 
den  kalten  Teil  der  Glocke,  ohne  fl.  Arsenfluorid  zu  bilden.  Nach  dem  Erkalten 
wird  eine  geringe  Abnahme  des  Vol.  beobachtet,  welche  auf  B.  einer  kleinen  Menge  von 
SiFl4  zurückzuführen  ist.  Das  Gas  zeigt  nach  der  Entfernung  des  SiFl4  sämtliche  Eigen- 
schaften des  PFI3.  Aus  diesem  Versuche  folgt,  daß  das  PFI3  stabiler  ist  als  das  AsFlg.  H. 
Moissan  [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  456).  —  Beim  Erhitzen  von  Fe, 
Ni  und  Co  im  Dampfe  von  PFI3  bilden  sich  bei  Rotglut  Phosphide.  Die 
Prodd.  sind  aber  durch  das  Fluorid  und  durch  Zerstörungsprodukte  des 
Apparats  verunreinigt.  A.  Granger  {Compt.  rend.  123,  176;  Ber.  29, 
Ref.  619;  C.-B.  1896 II,  530).  —  Erhitzt  man  Gu  in  PFI3  über  Hg  in  einer 
Glasglocke,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Kupferphosphid ; 
das  Gasvolum  nimmt  ab  und  gleichzeitig  'bildet  sich  eine  beträchtliche  Menge 
von  SiFl^.  H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  457).  —  Beim  Über- 
leiten von  PFI3  über  Gu  bildet  sich  bei  Rotgut  GU5P9.  A.  Granger  {Compt, 
rend.  120,  923;  Ber.  28,  Ref.  412;  (7.-5.  1895 1,  ^108;  Bidl  soc.  chim. 
[3]  13,  873;  C.-B.  1895  II,  889).  —  Hg-Dampf  wirkt  allem  Anscheine 
nach  bei  350^  auf  PFI3  noch  nicht  ein.  H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  6,  (1885)  457).  —  Durch  Überleiten  über  glühenden  Platinschwamm 
erhält  man  aus  PFI3  12.80  ^/o  PFI5;  erhitzt  man  den  Platinschwamm  in  einem 
langsamen  Strome  von  PFI3,  so  wird  das  letztere  vollständig  absorbiert. 
H.  Moissan  {Compt.  rend.  102,  (1886)  763). 

§)  Sonstiges  Verhalten.  —  Bringt  man  50  ccm  PFI3  über  Hg  mit  10  ccm 
dest.  W.  bei  etwa  20^  zusammen,  so  tritt  eine  Zers.  nur  sehr  langsam  ein. 
Nach  6  Stunden  waren  noch  15  ccm  Gas  unzersetzt.  Die  resultierende,  stark 
sauer  reagierende  Fl.  zeigt  folgende  Rkk. :  1.  Mit  HgSOg  entsteht  beim  Erwärmen  H3PO4 
und  S ;  2.  Im  MARsn'schen  Apparat  entsteht  PH3 ;  3.  Die  Fl.  enthält  HFl.  Die  Rk.  von  W. 
mit  PFI3  verläuft  demnach  nicht  ganz  anolog,  wie  die  von  PGI3.  H.  Moissan  [Das  Fluor 
nnd  seine  Verbb.,  S.  154;  Comjyf.  rend.  99,  (1884)  655,  100,  (1885)  274;  Ann.  Chim. 
Phi/.s.[Ci]  6,  (1885)  448;  [6]  19,  (1890)  286).  S.  auch  Berthelot  {Ä)in.  Chim.  Phys.  [6] 
6,  358;  Comin  rend.  100,  81 ;  Ber.  18,  Ref.  93;  J.  B.  1885,  443)  und  Fluorphosphorige  Säure 

(S.  300).  —  Mit  kochendem  W.  oder  Wasserdampf  geht  die  Zers.  etwas  schneller, 
aber  niemals  augenblicklich  vor  sich.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  99,  (1884) 
655 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  448).  ~  NH3  verbindet  sich  mit  trockenem 
PFI3  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  B.  einer  weißen,  wollähnlichen  Substanz, 
die  sofort  durch  W.  zersetzt  wird.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  99,  (1884)  655; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  458).  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  HCl 
und  PFI3  in  einer  Glocke  über  Hg,  so  tritt  zum  Teil  Zerfall  in  PH3,  HCl  und  PGI3 
ein.  H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  458).  -  PFlg  wird  von 
trockenem  KOH  nicht  absorbiert;  von  wss.  NaOH  oder  KOH  wird  es  unter 
AVänneentwicklung  schnell  aufgenommen.  Langsamer  erfolgt  die  Absorption  mit 
einer  Lsg.  von  Ba(0H)2  oder  K^GO^.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  99,  (1884) 
6.o5;  Ann.  Chim. Phys.  [6]  6,  (1885)  458).—  Bringt  man  PFI3  mit  einer  Lsg.  von 
Cr03  oder  KMn04  zusammen,  so  tritt  sofort  Zers.  ein  und  in  der  Lsg.  kann 
H3PO4  durch  Fällung    mit  MgGla  und    NH3   leicht    nachgewiesen    werden. 
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H.  MoissAN  {Compt.rcnd.99,  (1884)655;  Ann.  Chim.Fhys.  [6]6,  (1885)  458).  — 
Wirkt  auf  SiO^  nach:  4PFI3  +  SSiO^  =  SSiFl^  +  60  +  4P.  Albert  Simon.  — 
Abs.  A.  absorbiert  PFI3  augenblicklich  unter  Wärmeentwicklung ;  es  entsteht 
eine  stechend-ätherisch  riechende  FL,  welche  beim  Kochen  kein  Gas  ent- 
wickelt. H.  MoissAN  {Compt.rend.99,{\SS^)  655;  Ann.  Chim.  Fhys.  \ij\  6, 
(1885)  458). 

H.  MoissAN  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [6]  6,  (1885)  458)  fand  in  100  ccm  des  Gases:  P  in  s 
0.152  —  0.159  —  0.151  —  0.137  —  0.150  —  0.146  —  0.148,  während  sich  aus  der  be- 
rechneten D.  0.143072  g,  aus  der  gefundenen  D.  0,1404  g  berechnet.  Für  den  Fluori^ehalt 
wurden : 

Berechnet     Gefunden  Berechnet     Gefunden 

In  21.5  ccm  5.375  g  5.5  g  In  21.70  ccm  5.42     g  5.5  g 

In  19.6  ccm  4.90    g  5.0  g  In  17.50  ccm  4.375  g  4.2  g 

G.  PFI5.  Thosphorpentafluorid.  a)  Bildung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  ASFI3 
auf  PGI5.  Thorpe.  Diese  doppelte  Umsetzung  vollzieht  sich  nach:  -öAsFlg  -f  3PGI5  = 
öAsClg  +  3PFI5  und  die  Menge  des  gebildeten  AsClg  steht  mit  dieser  Gleichung  im  Einklänge. 
Thorpe.  Es  ist  jedoch  nicht  möglich,  das  Gas  nach  dieser  Methode  in  absol.  reinem  Zustande 
darzustellen.  Läßt  man  nämlich  ASFI3  zu  dem,  in  einem  kleinen  Kolben  befindlichen  PCl- 
hinzutropfen,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Rk.,  und  das  entweichende  Gas  führt  immer 
Dämpfe  von  AsFlg  und  AsClg  mit  sich.  H.  Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verhb.,  S.  178; 
Compt.  rend.  101,  (1885)  1490).  —  2.  Bei  der  Einw.  des  Induktionsfunkens  auf 
PFI3  nach:  0PFI3  =  2P  +  SPFl^.  H.  Moissan  [Compt.  rend.  99,  (1884)970).  — 
3.  Bei  der  Selbstzersetzung  von  PFl.Br^  nach:  5PFl3Br2  =  3PFI5  +  2PBr5. 
H.  MoissAN  [Bas  Fluor  und  seine  Vcrbb.,  S.  179;  Compt.  rend.  101,  (1885) 
1490).  —  4.  Durch  Überleiten  von  PFI3  in  schnellem  Strome  über  glühenden 
Platinschwamm  erhält  man  12.80%  PFI5.  H.  Moissan  [Bas  Fluor  und  seine 
Verhh.  S.  31;  Compt.  rend.  102,  (1886)  763).  —  5.  Bei  der  Eimv.  von  PCI5  auf 
PbFla.  GuNTz  [Compt.  rend.  103,  58;  J.B.  1886,  364).  —  6.  Beim  Erhitzen  von 
PFI3GI2  auf  200^  bis  250^  oder  unter  der  Einw.  des  hiduktionsfunkens  nach: 
5PFI3CI.,  =:  3PFI3  +  2PC15.  PouLENc  [Com2)t.  rend.  113.  75;  Ber.  24,  Ref.  696; 
(7.-i?.  1891  II,  413;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  548;  C.-B.  1892  1, 
146).   —    7.  Über  die  B.  aus  PFI3  und  Fe  vgl.  S.  295  unter  y). 

b)  Bar  Stellung.  —  1.  Man  bringt  AsFlg,  welches  man  durch  Erhitzen 
von  AsgO.  mit  GaFlg  und  rauchender  H2SO4  erhält,  allmählich  niit  PGI5 
zusammen.  Thorpe.  —  2.  Man  leitet  PFI3  in  Br,  welches  auf  — 15^  abge- 
kühlt ist,  bis  zur  Sättigung  ein  und  erhält  so  PFlgBrg  (s.  dieses)  als  bräun- 
lich gefärbte  FL,  welche  sich  bei  etwa  15*^  freiwillig  unter  Entw.  von  PFI5 
zersetzt,  während  PBrg  in  dem  Rohre,  in  welchem  der  Zerfall  vor  sich  geht, 
zurück  bleibt.  Die  Entw.  des  Gases  geht  ganz  regelmäßig  vonstatten. 
Bei  dieser  Darstellungsrnethode  könnte  möglicherweise  eine  kleine  Menge  Br  durch  das 
PFI5  mitgerissen  werden,  besonders  wenn  die  Sättigung  durch  PFI3  keine  vollständige  gewesen 
ist.  Diese  Verunreinigung  kann  leicht  entfernt  werden,  indem  man  das  Gas  über  Hg  in 
absol.  trockenen  Flaschen,  in  welchem  man  etwas  Hg  übrig  läßt,  auffängt;  das  Br  wird 
von  dem  Metalle  allmählich  gebunden,  und  man  eihält  so  reines  PFI5.  H.  MoiSSAX 
{Compt.  rend.  101,  (1885)  1490).  —  3.  Man  zersetzt  PFI3,  welches  in  einem 
Reagensgläschen  über  einem  Quecksilberbade,  durch  welches  die  Poldrähte 
eingeführt  werden,  abgeschlossen  ist,  durch  den  Induktionsfunken  eines  Ruhm- 
KORFF'schen  Apparats;  bei  längerer  Einw.  des  Funken  scheidet  sich  an  der 
Wand  des  Gefäßes  P  ab  und  das  Vol.  des  Gases  verringert  sich  unter  B.  vonPFl5. 
Vgl.  auch  S.  294  unter  ß).      H.  MoissAN  [Compt.  rend.  99,  (1884)  970). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farbloses,  sehr  stechend  riechendes, 
Luftröhre  und  Schleimhäute  stark  angreifendes  Gas;  raucht  an  der  Luft.  Thorpe; 
H.  Moissan.   Kann  wie  GOg  aufgefangen  und  aus  einem  Gefäße  in  das  andere  ge- 
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gössen  und  in  Glasgefäßen  über  trockenem  Hg  einige  Zeit  ohne  besondere  Ver- 
änderung aufbewahrt  werden;  das  Vol.  nimmt  jedoch  nach  und  nach  ab.  Thorpe. 
—  Nicht  entzündlich,  Thorpe,  H.Moissan  {Compt.rend.  101,  (1885)  1490),  unter- 
hält die  Verbrennung  nicht.  Thorpe.  —  Unter  einem  Drucke  von  12Atm.  und  bei 
7^  wird  es  in  einem  OERSXED'schen  Apparat  nicht  verdichtet  und  zeigt,  mit  Luft 
unter  denselben  Umständen  verghchen,  keine  merkbare  Abweichung  vom 
BoYLE'schen  Gesetze;  folglich  ist  es  von  seinem  Verdichtungspunkte  noch 
weit  entfernt.  Thorpe.  Bei  einem  Drucke  von  23  Atm.  und  bei  16^  ver- 
flüssigt sich  PFI5  im  Apparat  von  Cailletet;  sobald  dieser  Druck  erreicht 
ist,  bilden  sich  an  den  Wandungen  des  Gefäßes  reichliche  Streifen,  die  sich 
auf  der  Oberfläche  des  Hg  zu  einer  Fl.  vereinigen,  durch  welche  das  Glas 
nicht  angegriffen  wird.  Vermindert  man  den  Druck  plötzlich  um  ein  ge- 
ringes, so  bildet  sich  in  dem  Rohre  eine  schneeartige  Masse  von  PFI5,  die 
alsbald  wieder  verschwindet.  PFI5  bietet  demnach  ein  geeignetes  Beispiel,  um  bei 
ge"\vöhnlicher  Tenip.  Verflüssigung  und  Erstarrung  eines  gasförmigen  Körpers  vorzuführen. 
H.  MoissAN  (Das  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  180;  Compt.  rend.  101,  (1885) 
1490).  —  Aus  AsFlg  und  PCI5  gewonnenes  PFI5  erstarrt  beim  Abkühlen  zu 
einer  weißen  flockigen  Masse,  die  zu  einer  farblosen,  Glas  nicht  angreifenden 
Fl.  schmilzt.  H.  Moissan  [Compt  rend.  138,  (1904)  789;  Bull.  söc.  chim.  [3] 
31,  (1904)  1004;  Ann.  Chim.  Fliys.  [8]  8,  (1906)  84).  —  D.  4.5,  Thorpe,  4.50, 
4.49  und  4.48,  her.  4.4043,  H.  Moissan  [Compt.  rend.  101,  (1885)  1492).  — 
F.  — 83^  Kp.  -750.  H.  Moissan  [Compt.  rend.  138,  (1904)  789;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  31,  (1904)  1004;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  8,  (1906)  84).  —  DD. 
her.  für  PFI5  63.0;  gef.  62.98,  63.33  und  63.39.  Thorpe.  —  In  dem 
Funken  Spektrum  (Glasapparat,  Platinelektroden)  beobachtet  man  folgende  Linien:  von 
Fl:  \  =  704,  691,  685.5,  640.5,  634,  623;  von  P:  \  =  650.6,  646.3.  Bei  PFI,,  erhält  man 
viel  weniger  Linien  als  bei  PFI3:  ein  Beweis  für  seine  besonders  große  Beständigkeit. 
Die  Linien  a  =  604.6  und  X  =  602.5,  die  bei  P  sehr  stark  sind,  bleiben  bei  PFI.-  entweder 
ganz  unsichtbar  oder  sind  nur  sehr  schwer  wahrzunehmen.  Die  H-Linie  X  =  656.2  wurde 
weder  bei  PFI5,  noch  bei  PFI3  beobachtet;  vgl.  S.  295  unter  c).  H.  MoiSSAN  [Das  Fluor 
und  seine   Verbh.,  S.  102). 

d)  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  gegen  den  In duUions funken.  —  Es  ist 
sehr  merkwürdig,  daß  PFI5  beim  Durchschlagen  des  Induktionsfunkens  keine 
Veränderung  erleidet.  Thorpe.  —  Absol.  reines  PFI5  in  absol.  trockenen  Glas- 
gefäßen der  Einw.  starker,  in  der  Luft  20  cm  langer  Induktionsfunken  ausgesetzt, 
nimmt  an  Vol.  ab  und  zerlegt  sich  nach:  PFI5  =  PFI3  +  Fla ;  die  Glaswände 
werden  matt,  die  Oberfläche  des  Hg  wird  angegriffen  und  verUert  ihren  Glanz. 
H.  Moissan  [Das  Fluor  und  seine  Verhb.,  S.  21;  Compt.  rend.  103,  (1886) 
1257). 

ß)  Gegen  Elemente.  —  Erleidet  merkwürdigerweise  keine  Veränderung, 
wenn  es  mit  0  oder  H  gemischt  der  Einw.  des  Induktionsfunkens  ausgesetzt 
wird.  Thorpe.  —  Wird  durch  Schwefeldampf  bei  440^  nicht  zersetzt.  — 
Reagiert  weder  in  der  Kälte  noch  bei  Glühhitze  mit  Fl;  es  scheint  daher  keine 
Verb,  zu  existieren,  welche  reicher  an  Fl  ist  als  PFI5.  —  Joddampf  wirkt  bei  einer  um 
500^  liegenden  Temp.  nicht  ein.  —  Erhitzt  man  es  mit  überschüssigem  Phos- 
phordampfe in  einer  Glocke  auf  dunkle  Rotglut,  so  entsteht  kein  PFI3. 
H.  Moissan  [Das  Fluor  und  seine  Verbb.,  S.  135  u.  181;  Compt.  rend.  103, 
(1886)  1257).  —  Beim  Erhitzen  mit  Platinschwamm  auf  Rotglut  wird  Fl 
gebildet.  H.  Moissan  [Das  Fluor  und  seine  Verbb.,  S.  31;  Compt.  rend. 
102,  (1886)  763).  —  Erhitzt  man  das  Pt  sehr  stark,  so  erhält  man  ein  Platinfluor- 
phosphid  als  geschmolzene  metallische  Masse  mit  70  bis  80  "/o  Platin.  H.  Moissan  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  5,  (1891)  454). 
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y)  Sonstiges.  —  Wird  durch  W.  unter  B.  von  HFl  und  H3PO4  zerlegt. 
Thorpe.  —  Bringt  man  PFI5  mit  einer  Spur  von  Feuchtigkeit  in  Glasgefäßen 
zusammen,  so  entstehen  SiFl4  und  POFI3  und  wird  gleichzeitig  eine  gewisse 
Menge  P  von  den  im  Glase  enthaltenen  Alkalien  als  Phosphat  oder  Fluor- 
phosphat gebunden.  Infolge  dieser  Rk.  ist  es  sehr  schwer,  PFI5  in  Glasflaschen  aufzu- 
bewahren, ohne  daß  letztere  angegriffen  werden.  H.  MoiSSAN  [Bas  Fluor  und  Seine 
Verhh.,  S.  181;  Comxjt.  rend.  103,  (1886)  1257).  —  Absol.  reines  PFI5  wird 
von  W.  ohne  Rückstand,  aber  unter  Zers.  absorbiert.  H.  Moissan  [Compt. 
rend.  101,  (1885)  1490).  —  Läßt  man  durch  eine  Reihe  von  U-Röhren, 
welche  auf  —10^  abgekühlt  sind  und  in  welche  NgO^  einfließt,  PFI5 
streichen,  so  schlagen  sich  an  den  GefäßAvandungen  Kristalle  von  PFl5,N204 
(vgl.  dieses)  nieder.  Emile  Tassel  {Compt.  rend.  110,  1264;  Ber.  23,  Ref.  550; 
C.-B.  1890 II,  82).  —  Verbindet  sich  mit  trockenem  NH3  zu  einem  gelblich- 
weiß gefärbten,  festen  Körper  von  der  Zus.  2PFl5,5NH3  (s.  dieses).  Wird  eine  Lsg. 
des  Gases  in  wss.  NHg  verdunstet,  so  scheiden  sich  Kristalle  auS;  welche  ein  Gemenge 
von   (NH4)H2P04  und  NH4F1,HF1  sind.    Thorpe. 

Thorpe  findet  P  :  Fl  =  1  :  5.05,  1  :  5.06  bzw.  1  :  4.75  statt  1  :  5. 

II.  PhospJior,  Fluor  und  Sauerstoff.  POFI3.  Fhosplioroxyfluörid. 
a)  Bildung.  —  1.  Rei  Einw.  von  PgOg  auf  Fluoride.  H.  Schulze  («7.  ^mÄ:^. 
Chem.  [2]  21,  (1880)  443;  Biäl.  soc.  cJiim.  [2]  35,  (1881)  173;  J.  B.  1880, 
233).  —  2.  Rei  Einw.  eines  kräftigen  Induktionsfunkens  auf  ein  Gemenge 
von  4  Vol.  PFI3  und  2  Vol.  0,  vgl.  S.  295  unter  f).  —  3.  Reim  Überleiten  eines 
Gemenges  von  2  T.  PFI3  und  1  T.  0  über  gelinde  erhitzten  Platinschwamm 
erfolgt   die  R.  von  POFI3  leicht.     H.  Moissan  (Bas  Fluor  und  seine   Verhh., 

5.  183;  Compt.  rend.  102,  (1886)  763  u.  1245).  —  4.  Rei  Einw.  von  POCI3  auf 
wasserfreies,  nicht  geglühtes  ZnFlg  in  einem  Metallapparate  bildet  sich  POFI3 
und  ZnCl2.  Die  Gasentwicklung  beginnt  schon  in  der  Kälte  und  kann  durch  mäßiges  Er- 
wärmen beschleunigt  werden.  H.  MoissAN  (Bas  Fluor  und  seine  Verhb.,  S.  184; 
Bull  soc.  chim.  [3]  4,  (1890)  260).  —  5.  Reim  Erhitzen  von  Kryolith  mit  P2O5. 
Thorpe  u.  Hambly  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  759;  Proc.  Chem-.  Soc.  5,  (1889) 
132  ;  Chem.  N.  60,  (1889)  254;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  277;  C.-B.  18901,  85).— 

6.  Rei  Einw.  von  P2O5  auf  wasserfreie  HFl.  H.  Moissan  (Bas  Fluor  und 
seine  Verhb.,  S.  185;  Bidl.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)458).  —  7.  Rei  Einw.  von 
AgFl  auf  POCI3  nach:  POCI3  +  3AgFl  =  POFV'+  3AgGl.  H.  Moissan  (Bas  Fluor 
und  seine  Verhb.,  S.  185).  —  8.  Rei  Einw.  einer  sehr  geringen  Menge 
von  W.  auf  PFI3GI2  tritt  unter  R.  von  POFI3  und  HCl  eine  Vergrößerung 
des  Gasvolumens  ein  nach:  FFlgCl.  +  E^O  =  POFI3  +  2HC1.  Poulexc (Oomi^^.rewd 
113,  75;  Ber.  24:,  Ref.  696;  O.-J?.  1891 II,  413;  Ann.  Chim.  Phys.  [ß]  24:, 
(1891)  548;  C.-B.  1892  1,  146);  H.  Moissan  (Bas  Fluor  und  seine  Verhb., 
S.  165).  —  9.  Rei  der  Einw.  von  POGI3  auf  PbFlg.  Guntz  (Compt.  rend. 
103,  58;  J.  B.  1886,  364). 

b)  Barstellung.  —  1.  Man  läßt  ein  Gemenge  von  2  V0I.PFI3  und  1  Vol.  0  — 
letzterer  in  geringem  Überschusse  —  in  kleinen  Anteilen  von  ungefähr 
10  ccm  unter  Einw.  eines  starken  Induktionsfunkens  explodieren.  Das  er- 
haltene POFI3  wird  mehrere  Tage  lang  über  Hg,  zusammen  mit  trockenem  P, 
stehen  gelassen,  welcher  sich  mit  dem  übriggebliebenen  0  vereinigt. 
Der  0,  welcher  nur  eine  schwache  Tension  besitzt,  -wird  unter  diesen  Umständen  von  P 
in  der  Kälte  ziemlich  schnell  absorbiert.  H.  MoissAN  (Compt.  rend.  99,  (1884)  655; 
102,  (1886)  1245;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  451;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
4,  (1890)  260).  —  2.  Aus  ZnFlg  und  POCI3.  Das  ZnFl^  wird  in  ein  Reagensrohr 
aus  Messing  gebracht,    welches  mit  einem  paraffinierten  Korkstopfen  verschlossen  ist,  der 
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in  zwei  ßohrunjren  einen  Troplliichter  und  ein  Gasenthindun gsrohr  aus  Pb  trägt.  In  dem 
Tropftrichter  befindet  sich  FOCII3,  welches  man  so  aUmählich  zu  dem  ZnFlg  zutropfen  lassen 
kann.  An  das  Gasentbindungsrohr  aus  Pb  schließt  man  ein  Messingrohr,  welches  in  einer 
Kältemischung  auf  —20°  al)gekühlt  wird  und  welches  dazu  dient,  den  größten  Teil  der 
niit^'erissenen  Dämpfe  von  POCI3  zu  kondensieren.  Die  letzten  Spuren  von  POGlg  werden  in 
einem  mit  ZnFlj  gefüllten  Glasrohre  zurückgehalten,  und  hierauf  wird  das  PGFl,  über 
Hg  aufgefangen.  Man  bewahrt  es  in  Glasflaschen  mit  eingeschliffenen  Glasstopfen  auf. 
Es  empfiehlt  sich,  bei  dieser,  übrigens  besten  Methode  zur  Darst.  des  POFI3,  einen  ge- 
ringen Überschuß  von  P0(ll3  hinzuzufügen  und  auf  40°  oder  50°  zu  envärmen,  damit 
die  Rk.  leicht  eintritt.  Die  Temj).  von  50°  darf  indessen  nicht  überschritten  werden,  da 
sonst  die  Gasentwicklung  sehr  stürmisch  werden  und  leicht  Explosion  eintreten  kann. 
H.  MoLssAN  (Bull.  SOG.  chim.  [3]  4,  (1890)  260).  —  3.  Man  erhitzt  ein  inniges 
Gemenge  von  2  T.  Kryolith  mit  3  T.  P2O5  in  einer  Messingröhre  und  fängt 
das  Gas  ül)er  Hg  auf.  Thorpe  u.  Hambly.  —  4.  Man  bringt  wasserfreie 
HFl  bei  einer  unter  +19.5*^  liegenden  Temp.  mit  P2O5  zusammen,  wobei 
unter  Wärmeentwicklung  sofort  POFI3  entweicht.  H.  Moissan  {Bull.  soc.  chim. 
[3]  5,  (1891)  458).  —  5.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  AgFl  und  POGI3 
in  einem  geschlossenen  Glasrohre  gelinde.  Es  ist  besonders  darauf  zu  achten,  daß 
weder  W.,  noch  HFl,  noch  HCl  zugegen  sein  darf.      H.  MoiSSAN. 

c)  Fhysil'alische  Eigenschaften.  —  Farbloses,  stechend  riechendes,  in 
sorgfältig  getrocknetem  Zustande  Glas  nicht  angreifendes  Gas,  welches  an 
der  Luft  weiÜBe  Dämpfe,  jedoch  in  geringerem  Maße  als  PFI5  bildet. 
H.  MoissAX  {Compt.  rend.  99,  (1884)  655;  102,  (1886)  1245).  —  Läßt  sich 
leichter  verflüssigen  als  PFI3  und  PFI5,  denn  es  genügt  ein  Druck  von 
15  Atm.  bei  +16^,  um  es  in  den  fl.  Zustand  überzuführen.  Trotz  aller 
beim  Trocknen  des  Rohres  und  des  Hg  im  GAiLLETEx'schen  Apparate  angewandten  Sorgfalt 
wurden  bei  der  Verflüssigung  des  POFI3  das  Glas  und  das  Hg  stets  etwas  angegrifien. 
Setzt  man  das  fl.  POFI3  einem  Drucke  von  50  Atm.  aus  und  vermindert 
man  hierauf  denselben  plötzlich,  so  erhält  man  sofort  eine  weiße  Masse 
von  festem  POFI3.  Unter  gewöhnlichem  Drucke  kondensiert  sich  POFI3  bei  —.50°, 
einer  Temp.,  die  durch  schnelles  Verdampfen  von  GH3GI  oder  mit  Hilfe  eines  Gemenges  von 
festem  CO2  und  Aceton  leicht  zu  erreichen  ist.  H.  MoiSSAN  (Compt.  rend.  102,  (1886) 
1245).  —  Das  durch  Einw.  von  ZnFlg  auf  POCI3  erhaltene  POFl^  erstarrt 
beim  Abkühlen  zu  einer  weißen  Masse  von  kristallinischem  Aussehen  und 
schmilzt  zu  einer  farblosen,  Glas  nicht  angreifenden  Flüssigkeit.  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  138,  (1904)  789;  Bull  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1004;  Ann. 
Chim.  Phijs.  [8]  8,  (1906)  84).  —  D.  gef.  3.68,  3.69,  3.71 ;  her.  3.63.  H.  Moissan 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  4,  (1890)  262).  D.  gef.  3.63;  ber.  3.69.  H.  Moissan  {Bull 
soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  458).  —  F.  —68^  Kp.  —40^  H.  Moissan  {Compt 
rend.  138,  (1904)  789;  Bull  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1004;  Ami.  Chim. 
Phijs.  [8]  8,  (1906)  84).  —  DD.  52.3;  ber.  52.0.     Thorpe  u.  Hambly. 

dj  Chemisches  Verhalten.  —  Erhitzt  man  POFI3  in  einer  Glasglocke, 
so  zerfällt  es  nicht  so  leicht  wie  PFI3;  es  bildet  sich  kein  Beschlag  von  P 
und  sogar  nach  einstündigem  Erhitzen  ist  es  noch  nicht  vollständig  zei- 
.setzt.  Als  Reaktionsprodukte  erhält  man  schließlich  SiF^  und  ein  Alkali- 
phosphat. H.  Moissan.  —  Fl  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein;  W.  absorbiert 
das  Gas  unter  Zers.  und  Wärmeentwicklung ;  ebenso  wirken  A.  und  Lsgg.  von 
CrOg  oder  Alkalien  sofort  absorbierend.     H.  Moissan. 

Ber.  P  29.80«  0;  gef.  29.!20,  29.40,  29.95'>/o.  H.  Moissan  {Bull.  soc.  chim.  [31  4,  (1890) 
262);  :30.3(j,  mOO^/o.    Thorpe  u.  Hambly. 

HI.  Phosphor,  Fluor,  Sauerstoff  und  Wasserstoff.     A.  Fhiorphoaplwrige  und 

fluoroxi/phoMphorif/e  Säure.  HPFl^  und  PjOgFla  {?).  —  PFI3  wird  durcli  Alkalilauge  nicht 
einfach  in  Phosphit  und  Fluorid  zersetzt;  die  Sättigung  des  AlkaHs  durch  PFI3  geht  um 
ein  Vol.  der  alkal.  Lsg.   weiter,  als   durch  PCIg.  —  Man   kann  anneinnen,  daß  nach  Ana- 
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logie  mit  HgSiFJg  und  HBFI4  die  Basizität  der  fluorphosphorigen  Säure  gleich  ist  der  in 
ihrem  Mol.  enthaltenen  HFl,  z.  B.  HPFI4,  oder  man  kann  nach  Analogie  mit  gewissen  Metall- 
säuren die  B.  einer  fluoroxyphosphorigen  Säure  wie  P2O2FI2,  vergleichbar  mit  P2O3,  an- 
nehmen. —  Das  Prod.  ist  ziemlich  beständig  und  läßt  sich  sogar  mit  überschüssigem  Ajkali 
kochen,  ohne  Zers.  zu  erleiden.  Berthelot  [Compt.  rend.  100,  81 ;  Bull.  soc.  chim.  [^J  43, 
262;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  358;  Ber.  18,  Ref.  9,3:  J.  B.  1885,  443).  S.  auch  H.  Moissan 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]    6,    (1885)  449;    Compt.  rend.  100,  (1885)  273). 

B.  Monofluorphosjyhorsäure.  P(0H)4F1  (?).  —  Im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  —  Über 
das  K-  und  Rb-Salz  vgl.  Bd.  11,  1,  147  und  210.  R.  F.  Weinland  u.  J.  Alfa  {Ber.  31,  123; 
C.'B.  1898 1,  599) 

IV.  PJiospJior,  Fluor,  Stichstoff  und  Wasserstoff.  A.  2PFl5,5NH3.  Phos- 
pliorpentafliiond- Ammoniak.  —  PFI5  verbindet  sich  mit  trockenem  NH3  zu 
einem  gelblichweiß  gefärbten  festen  Körper  dieser  Zus.  —  Löst  sich  in  W. 
fast  vollständig  auf;  die  Lsg.  ätzt  Glas.  Thorpe  [Proc,  Roy.  Soc.  25,  (1877) 
122;  Ami.  182,  201;  J.  B.  1876,  207).  -  Die  Zus.  wurde  derart  ermittelt, 
daß  man  ein  bestimmtes  Vol.  PFI5  mit  überschüssigem  NH3  mischte.  Thorpe  {Ann.  192, 
(1876)  205). 

B.  PFl3(NH2)2,  Fluor phospliamid.  —  Bei  der  Einw.  von  gasförmigem  NH3 
auf  PFI3GI2  nach:  PFI3CI2  +  4NH3  =  PFl3(NH2)2  +  2NH4CI.  —  Weiße,  in  W.  1.  Masse; 
kann  vom  NH4GI  nicht  befreit  werden.  —  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  ein  Prod.,  das  sämtliche  Rkk.  des  Phosphams  zeigt.  G.  Poulenc  [Compt, 
rend.  113,  75;  0.-5.  1891 II,  413;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  548; 
C.-B.  1892  I,  146). 

V.  PFl5,N204.  —  Bei  der  Einw.  von  PFI5  auf  N2O4:  läßt  man  PFI5 
zu  N2O4  bei  —10^  treten,  so  bedeckt  sich  das  Gefäß  mit  einer  weißen  Masse 
von  PFl5,N204.  —  Lange,  weiße,  an  der  Luft  rauchende  Kristalle.  Dissoziiert 
schon  unter  gewöhnlichen  Druck-  und  Temperaturverhältnissen,  schneller 
noch  bei  schwacher  Temperaturerhöhung.  —  Erhitzt  man  die  Kristalle  in 
einem  Platinapparat,  so  bildet  sich  ein  Gemenge  von  PFI5  und  NOg.  —  Mit  W. 
entsteht  NO,  HNO^,  H3PO4  und  HFl.  —  Konz.  H2SO4  entwickelt  nur  PFI5 
und  erst  auf  Zusatz  von  W.  entweicht  auch  NOg.  Bei  vermehrtem  Zusätze 
von  W.  trübt  sich  dann  die  Fl.  und  man  erhält  nach  einigen  Stunden  einen 
weißen,  durch  W.  und  Säuren  nicht  zersetzbaren  Nd.,  der  weder  P  noch  Fl 
enthält  und  sich  nach  seinen  Eigenschaften  dem  sauren  Nitrosylsulfate  nähert. 
Emile  Tassel  {Compt.  rend.  110,  1264;  Ber.  23,  Ref.  550;   C.-B.  1890 II,  82). 
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Berechnet 

Gefunden 

p 

18.02 

17.2 

17.5 

17.9 

N 

8.13 

7.3 

7.8 

7.9. 

VI.  PSFI3.  Phosphor  sidfofluorid.  £i)  Bildung  und  Bar  Stellung. —  l.Beim 
Erhitzen  von  P2S5  oder  einer  Mischung  von  P  und  S  mit  überschüssigem 
PbFlg  nach:  P2S5  +  3PbFl2  =  3PbS  +  2PSFI3  in  einem  trockenen  Strome  von  N  in 
einer  Bleiröhre  nicht  über  250^  und  Auffangen  des  Gases  über  Hg.  —  2.  Beim 
Erwärmen  von  AsFlg  mit  PSGI3  im  geschlossenen  Rohre  auf  150^  nach: 
ASFI3  +  PSGI3  =  PSFI3  +  ASGI3.  T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger  (J.  Chem.  Soc.  53, 
766;  Ber.  21,  Ref.  884;  J.  B.  1888,  527).  —  3.  Beim  Erhitzen  von  BiFl3 
mit  P2S5  nach  1).  T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger  {J.  Chem.  Soc.  55,  (1889) 
306;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  7;  Chem.  N.  59,  (1889)  236;  6'.-i?.  1889  II,  19). 
—  4.  Bei  der  Einw.  von  S  oder  Sb2S3  auf  PFI3GI2.  Poulenc  (Compt.  rend. 
113,  75;  Ber.U,  Ref. 696;  C.-B.  1891 II,  414;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,(1891) 
548;  C.-B.  1892  1,  146). 
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b)  Fltysihalische  Eigenschaften.  —  Durchsichtiges,  farbloses  Gas, 
T.  E.  Thohi'e  u.  J.  \V.  Rodger,  von  höchst  unangenehmem  Gerüche.   Pouleng. 

—  DD.  Gef.  (für  H:  1)  59.()6  und  59.56;  ber.  60.0.  -  Läßt  sich  im 
C\iLLETET'schen  Apparat  bei  3.8^  unter  7.6  Atm.,  bei  10.0^  unter  9.4  Atm., 
bei  18.8^  unter  10.3  Atm.  und  bei  20.3^  unter  13  Atm.  zur  Verflüssigung 
bringen  und  stellt  dann  eine  farblose,  bewegliche  Fl.  dar.  —  Ist  an  der 
Lull  selbstentzündlich  und  verbrennt  mit  einer  blassen,  gelbgrüngefärbten 
Flamme  mit  blauer  Spitze  zu  PFI5,  P^Oj  und  SO^.  —  Wird  PSFI3  schnell  mit 
einer  jrrößeren  Menj^'e  Lutl  j.'emi.scht,  so  entstehen  während  der  Mischung  wachsende  Mengen 
weiter  Dämpfe,  bis  endUch  eine  scharte,  von  Licht-  mid  Wärmeentwicklung  begleitete  Explosion 
erfolgt.  Die  Verbrennungstemperatur  liegt  sehr  niedrig.  —  Beim  Erhitzen  des 
Gases  in  einer  Glasröhre  bedecken  sich  die  Wände  mit  einem  gelbgefärbten 
Überzuge,  das  Vol.  des  Gases  verringert  sich  und  wird  nach  einiger  Zeit 
konstant.  Der  gasförmige  Rückstand  besteht  aus  SiFl^,  welches  nach: 
4PSFI3  4-  3Si  =  SSiFl^  +  4P  -f  4S  gebildet  wird.  Gleichzeitig  vereinigt  sich  aber 
ein  Teil  des  P  mit  S,  während  ein  anderer  Teil  oxydiert  wird  und  mit  'den  Basen  des 
Glases  Pyro-  und  Metaphosphate  liefert.  Wahrscheinlich  tritt  zuerst  Zers.  nach:  PSFI3  = 
PFI3  +  S  ein  und  PFI3  zersetzt  sich  dann  weiter  nach:  4PFI3  +  SSiO;,  =  3SiFl4  -[-  4P  +  SOg. 

—  Durch  den  Induktionsfunken  wird  PSFI3  sofort  zerlegt;  an  den  Platin- 
drähten und  den  Gefäßwänden  setzt  sich  ein  lichtgelb  gefärbter  Beschlag 
ab,  während  das  Gasvolum  langsam  abnimmt.  —  Das  Funkenspektrum  des  Gases 
zeigt  zuerst  die  Fl-Linien,  die  allmählich  durch  die  P-Linien  verdrängt  werden,  bis  zuletzt 
nur  noch  die  S-Linien  zu  bemerken  sind.  —  Wl.  in  W.  und  Ae. ;  die  ätherische 
Lsg.  brennt  mit  grünlich  gefärbter  Flamme.     T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Läßt  man  das  Gas  zu  0  treten,  welcher 
in  einem  Eudiometer  durch  Hg  abgesperrt  ist,  so  sammelt  es  sich  an  der 
Oberfläche  des  Hg  an  und  brennt  ruhig  mit  gelbgefärbter  Flamme  ab;  läßt 
man  aber  das  Gas  in  einem  langsamen  Strome  kleiner  Blasen  zu  dem  0 
aufsteigen,  so  verbrennen  die  ersten,  sobald  sie  zu  dem  O  gelangen,  mit 
blauem  Lichte.  Hierauf  sammelt  sich  eine  größere  Menge  des  Fluorides  im 
O  an,  bis  eine  lebhafte  Detonation  mit  Erscheinung  eines  glänzendgelben 
Lichtes  auftritt.  Eine  zweite  Detonation  erfolgt  erst,  wenn  wieder  eine 
größere  Menge  des  Fluorids  zugelassen  und  der  Druck  der  Mischung  ver- 
stärkt worden  ist.  Trockener  0  und  PSFI3  können  bei  Ggw.  einer  genügend 
großen  Menge  der  Oxydationsprodukte,  ohne  sich  zu  vereinigen,  nebeneinander 
bestehen,  wenn  nur  jede  Spur  von  Feuchtigkeit  ferngehalten  wird.  Die 
Vereinigung  erfolgt  unter  Flammenerscheinung  sofort,  sobald  man  einen 
Streifen  feuchten  Filtrierpapiers  in  die  Mischung  bringt  oder  dieselbe  an 
die  Luft  austreten  läßt.  4  Vol.  PSFI3  vereinigen  sich  mit  5  Vol.  0  und  die  Kontraktion 
beträgt  :j  Vol.  Vermutlich  findet  Rk.  nach:  PSFI3  +  03  =  PFI3  -f  SOgi  5PFi3  +  O5  =  SPFlg 
-f  P2O5  und  PFI3  -f  0  =  POFI3  statt.  Das  Verhältnis  dieser  Prodd.  zueinander  ist  von  den 
Bedingungen,  unter  welchen  die  Rk.  stattfindet,  abhängig;  P2Ü5  und  SO2  sind  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen.  —  Wird  metallisches  Na  in  dem  Gase  erhitzt,  so  brennt 
es  mit  roter  Flamme  und  hinterläßt  einen  Rückstand,  welcher  bei  der  Be- 
handlung mit  W.  selbstentzündlichen  PH3  entwickelt.  —  Greift  Hg  nicht 
an.  —  Wird  in  einem  über  Hg  abgesperrten  Gasvolum  eine  Platinspirale  zu 
schwacher  Rotglut  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  schwarzes  Sublimat  von  HgS 
und  das  Pt  wird  durch  die  Einw.  von  P  und  S  in  wenigen  Minuten  in  eine 
schwarze,  zerreibliche  Masse  verwandelt.  Bei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  ist  der 
Gasrückstand  frei  von  SiFl4.  Die  Zers.  erfolgt  zunächst  nach:  PSFl3  =  PFl3H-S; 
5PF1,  =  3PFlj  +  2P.  _  Beim  Schütteln  mit  W.  findet  Zers.  nach :  PSFI3  +  4H2O  =  H^S  -f- 
+  H,PO,  +  3HF1  statt.  T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger;  Poulenc.  —  Ohne  Einw.  auf 
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H2SO4,  CS2  oder  CßHß.  —  Gasförmiges  NH3  vereinigt  sich  mitPSFlg  unter  Wärme- 
entwicklung zu  einer  festen  weißen  M.  nach:  PSFl3  +  4NH3=  i2NH4Fl -f  P(NH2)2SF1, 
(s.  unter  VII)).  —  Wird  das  Gas  mit  einer  mäßig  starken  AlkaHlösung  ge- 
geschüttelt, so  wird  es  nach:  PSFI3  +  6NaOH  ==  NagFSOg  +  3NaFl  +  SH^O  absor- 
biert. —  Wird  von  PbOg  vollkommen  absorbiert.  —  Wird  durch  Knallqueck- 
silber bei  Erschütterung  zersetzt  und  scheidet  dabei  den  gesamten  S  als  HgS 
ab.     T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger. 

T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodgeb 
P  25.83  25.85  25.69 

S  26.66  26.32  26.22 

Fl  47.51 

PSFI3       100.00 

VII.  P(NH2)2SF1.  Ä7nid  des  Phosphorsulf ofluorides.  —  Bildet  sich  unter  starker 
Wärmeentwicklung  bei  der  Einw.  von  NH3  auf  PSFI3.  1  Vol.  PSFI3  scheint  4  Vol. 
NH3  (Gef.  3.98  und  4.13  Vol.)  zu  absorbieren,  um  ein  festes  Prod.  bilden  zu  können.  Die 
Rk.  verläuft  also  nach :  PSFI3  -f  4NH3  =  2NH4FI  -|-  P(NH2)2Sri.  —  Feste,  weiße,  schwach 
alkalisch  reagierende  und  an  der  Luft  zerfließende  Masse.  —  Wird  durch  W. 
unter  B.  von  Diamidothioorthophosphorsäure  nach:  P(NH2)2SF1  4-  HgO  =  HFl  4- 
SP(NH2)2(OH)  zersetzt.  —  Wird  das  Prod.  mit  wss.  CUSO4  versetzt,  so  entsteht 
nach  einiger  Zeit  in  der  klaren  Lsg.  ein  gelb  weißgefärbter  Nd.,  welcher  sich 
schnell  dunkel  färbt  und  in  GuS  verwandelt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet  sich 
lange  Zeit  hindurch  allmählich  kristallinisches,  blaßgrünlichblau  gefärbtes 
Gu3(P04)2,GuSiFl6  aus.  F.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger  [J.  Chem.  Soc.  55,  318; 
Chem.  K  59,  236;    0.-J5.  1889 II,  19;  Ber.  23,  (1890)  Ref.  7). 
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Gewöhnlicher  P  verbrennt  im  Chlorgase  mit  blassem,  grünlichem  Licht,  bei  überschüssigem 
P  zu  PCI3,  bei  überschüssigem  Cl  zu  PCij.  —  In  festem  GOg  verdichtetes  Cl  wirkt  bei  dieser  Temp. 
nach  Sc.HRöTTER  (Compt.  rend.  20,(1845)  193;  Ann.  56,  (1845)  160)  nicht  auf  P,  nach  Donny 
u.Mareska  {Compt.  rend.  ^{),  (1845)  817;  Ann.  56,  (1845)  160)  wirkt  es  auch  bei  —90°  sehr 
heftig  und  nach  Dumas  [Compt.  rend.  20,  (1845)  293;  Ann.  56,  (1845)  160)  auch  wenn  der  P 
selbst  abgekühlt  wurde,  unter  Explosion  und  Entzündung.  —  Roter  P  verl)indet  sich  mit  Cl 
bei  gewöhnlicher  Temp.  ohne  Lichterscheinung  erst  zu  PCI3,  dann  zu  PCI5 ;  er  entzündet 
sich  in  Chlor  beim  Erhitzen  und  verlischt  wieder,  wenn  man  mit  dem  Erhitzen  aufhört. 
ScHRöTTER  [Ber.  Wien.Akad.  1,  (1848)  130;  Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  24,  (1849)  406;  Compt. 
rend.  27,  (1848)  427;  Ann.  68,  (1848)  247;  J.  B.  1847/1848,  336).  —  Fein  verteilter  roter 
P  entzündet  sich  in  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  verbrennt  sogleich  zu  PCI5, 
ohne  vorher  PCI3  zu  bilden.  Personne  [Compt.  rend.  45,  113;  J.  Pharm.  [3J  32,  273; 
J.  prakt.  Chem.  72,  202 ;  .7.  B.  1857,  96).  —  In  Chlorwasser  löst  er  sich  leichter  als  ge- 
wöhnhcher  P,  weil  es  mehr  Berührungspunkte  bietet.  Sghrötter.  —  Ein  Prod.  von  der 
Zus.  PCI2  konnte  durch  Einw.  von  PJg  auf  AgCl  nicht  erhalten  werden.  Gautier  [Compt. 
rend.  78,  286;  Ber.  7,  185;  J.  B.  1874,   225).     Vgl.  bei  PJg. 

Nach  der  D.  der  Verbb.  hat  P  zum  Cl  eine  gröfsere  Verwandtschaft,  als  zum  Brom. 
W.  Müller -Erzbach  [Ann.  221,  125;  Ber.  16,  2913;  J.  B.  1883,  27). 


A.  PGI3.     Phosphortrichlorid. 

a)  Bildung.  —  1.  Durch  Vereinigung  beider  Bestandteile  (siehe 
oben).  —  :2.  Gewöhnlicher  P  entzieht  unter  B.  von  PGI3  das  Cl  dem 
HgClg,  Gay-Lussag  u.  Thenard,  auch  dem  FeClg  und  CuGlg,  nicht  aber  dem 
PbCl^,  Gladstoxe;  er  bildet  mit  JCl^  unter  heftiger  Rk.  eine  Verb.,  die  beim 
Erwärmen  in  J  und  PCI3  zerfällt,  Gladstone,  setzt  sich  mit  S2GI2  unter  Er- 
wärmen bis  auf  40^  so  um,  daß  bei  der  Dest.  PGI3  übergeht  und  S  zurück- 
bleibt, Gaultier  de  Glaubry  (Ann.  Chim.  Fhys.  7,  (1818)  213),  und  reagiert 
mit  ScgClg  und  SeG^  unter  Abscheidung  von  Se  und  B.  von  PGI3. 
B.u'DRiMoxT  [Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  2,  5;  J.  B.  1864,  138).  —  3.  Bei  der 
Einw.  von  SOoGlg  auf  roten,  wohlgetrockneten  P.  Die  Rk.  3SO2CI2  +  P2  =  2PCI3 
-j-  3SO2  verläuft,  wohl  des  vermehrten  Kontaktes  halber,  schon  bei  sjrewöhnlicher  Temp. 
außerordentlich  lebhaft.  KöCHLlN  u.  Heumann  [Bvr.  15,  1736;  J.  B.  1882,  234).  — 
Ebenso  verhält  sich  SgOgGlg.  HeumaniN  u.  Köchlin  (Ber.  16,  479;  /.  B, 
1883,  290).  —  4.  Auch  durch  Einw.  von  Gl  auf  PJ3  oder  PBrg  und  durch 
Dest.  dieser  Verbb.  des  P  mit  HgGlg  wird  PGI3  erhalten.  Gladstone.  — 
5.  PGI5  zerfällt  in  der  Hitze  in  PGI3  und  Ghlor;  es  wird  durch  P,  in  der 
Hitze  durch  H,  PH3,  J,  PIJ,  Se,  Phosphorselenid,  durch  viele  Metalle,  durch 
Bleiselenid  und  Antimonselenid  zu  PGI3  reduziert  (s.  bei  PCy.  —  6.  Bei 
heftigem  Glühen  von  HPO3  mit  NaGl  scheint  sich  etwas  PGI3  zu  bilden. 
Gay-Lussac  u.  Thexahü.  So  auch  beim  Glühen  von  Natriumphosphat  mit 
NH4CI.  H.  Rose.  —  7.  Erhitzt  man  konz.  wss.  HGl  mit  rotem  P  einige 
Stunden  auf  200^  so  entweicht  beim  Öffnen  des  Rohres  viel  PH3,  und  PGI3 
bleibt  zurück.  Wahrscheinlich  nach:  2P -f  3HCI  =  PH3  +  PGI3.  OPPENHEIM  (Bull.  SOC, 
chim.  [2]  1,  103;  J.  B.  1864,  139).  —  8.  Neben  gewöhnlichem  P  bei 
der  Einw.  von  PJg  auf  AgGl  nach :   SPJj  +  OAgCl  =  2PCI3  -f  P  +  6AgJ.    Gautier 
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(CompL  rencl  78,  286;  Ber.  7,  185;  J.  B.  1874,  225).  —  9.  Neben  POGI3 
bei  der  Einw.  von  Vß^^  auf  PCI5.  Thorpe  u.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  59, 
1019;  Ber.  24,  Ref.  367;  Chem.  N.  64,  (1891)  304;  C.-B.  1892  I,  147).  - 
10.  Bei  Einw.  von  gasförmigem  Gl  auf  P^O.  Le  Verrier  {Ann.  Ghim. 
Fhys.  60,  (1835)  174;  65,  (1837)  257;  Ann.  27,  (1838)  167;  J.praU.  Chem. 
14,  (1838)  18).  —  11.  Bei  der  Einw.  von  Gl  auf  PgO  bei  Ggw.  von  GGI4. 
A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  763;  C.-B.  1897  I,  961).  -  12.  Neben  PFI3 
beim  Erwärmen  von  PFlgGlg  mit  P  auf  120^  Poulenc  (Compt.  rend.  123,  75; 
C.'B.  1891 II,  413;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  24,  (1891)  548;  C.-B.  1892  I,  146).  — 
13.  Beim  Durchleiten  von  POGI3  durch  eine  lange,  mit  Holzkohlenpulver 
gefüllte  und  zur  Rotglut  erhitzte  Röhre  nach :  POCI3  +  G  =  CO  +  PCI3.  J.  Ribau 
{Compt.  rend.  95,  1160;  J.  B.  1882,  272). 

b)  Darstellung.  —  1.  Man  leitet  trockenes  Ghlorgas  —  zu  Anfang  langsam, 
dann  schneller  —  über  gewöhnlichen  P,  welcher  sich  in  einer  tubulierten  Retorte 
mit  Vorlage  befindet  und  erwärmt  in  dem  Maße,  in  welchem  sich  bei  Mangel  an 
Phosphordampf  PGI5  zu  bilden  beginnt.  Das  Destillat  wird  bei  Ggw.  von  freiem 
P  einige  Tage  stehen  gelassen,  dann  von  diesem  abgegossen  und  rektifiziert. 

Dumas  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55,  (1859)  129;  Rep.  chim.  pure  1,  (1859)  281;  Ann.  113, 
(1860)_  20;  J.  B.  1859,  3)  verwendet  roten,  im  GOa-Strome  bei  160°  getrockneten  P  oder 
destilliert  ein  Gemenge  von  HgCl  mit  rotem  P.  —  Zur  Vermeidung  von  Explosionen  be- 
deckt man  den  P  mit  einer  Schicht  von  PCI3  und  läßt  die  das  Gl  zuführende,  weite  Ent- 
wickelungsröhre  in  die  Fl.  eintauchen.  C,  Grabe  {Afch.  phys.  nat.  [3]  5,  477;  J.  B. 
1881,  193),  —  Die  Einw.  des  Gl  auf  den  im  geschmolzenen  Zustande  zugeführten  P  geschieht 
in  einer  durch  einen  Dampfmantel  geheizten  Retorte  aus  Fe,  Gu,  Phosphorbronze,  Messing  oder 
Ni,  welche  Metalle  bzw.  Legierungen  bei  einem  Überschusse  vonPdurcli  das  Gl  nicht  angegriffen 
werden.  Fahlberg,  List  u.  Go.  {D.  R.-P.  44  832  (1887);  Ber.  21,  (1888),  Ref.  900;  C.-5.1889I, 
88).  —  Es  ist  am  bequemsten,  den  P  mit  einer  genügenden  Menge  von  PClg  zu  übergießen  und  in 
dieses  Gemisch  Gl  einzuleiten;  es  setzt  dies  aber  voraus,  daß  der  Ghlorstrom  sehr  regelmäßig 
ist,  was  sich  bei  der  Anwendung  vonNaGlOs  und  HGl,  D.  1.10  bis  1.12,  durch  gut  geregeltes  Zu- 
fließen der  Salzlösung  zu  letzterer  sehr  leicht  bewirken  läßt.  Man  kann  ebensogut  gewöhnlichen, 
wie  roten  P  benutzen;  sicherlich  ist  aber,  speziell  zu  Unterrichtszwecken,  die  Anwendung  von 
rotem  P  vorzuziehen.  Für  50  g  P  genügt  ein  Kolben  von  250  ccm  Inhalt;  die  Röhre, 
welche  zum  Einleiten  des  Gl  dient,  darf  nicht  zu  eng  sein,  nicht  weniger  als  9  mm  Durch- 
messer haben.  Um  eine  Verstopfung  durch  PGI5  in  derselben  beseitigen  zu  können,  muß 
sie  durch  einen  Stopfen,  der  mit  einem  Glasstab  versehen  ist,  verschlossen  werden  können, 
der  aber  nur  bei  Verwendung  von  rotem  P  nötig  ist.  Die  aufsteigende  Röhre  des 
Fraktionierkolbens  wird  mit  einem  Kühler  verbunden.  Will  man  schnell  arbeiten,  so  muß 
man  einen  intensiv  wirkenden,  am  besten  einen  Kugelkühler  verwenden,  der  unten  un- 
bedingt schräg  abgeschnitten  sein  muß,  damit  das  kondensierte  PGI3  leicht  zurückfließen 
kann,  und  die  Zuleitungsröhre  muß  gut  in  das  ursprünglich  zugegebene  PGI3  tauchen; 
berührt  sie  nur  die  Oberfläche,  oder  taucht  sie  anfangs  nur  wenig  ein,  so  bildet  das  infolge 
der  Reaktionswärme  verdampfte  PGI3  in  dem  oberen  Teile  leicht  zu  große  Mengen  PGI5. 
Es  ist  deshalb  gut,  nicht  zu  wenig  PGI3,  auf  GO  g  gewöhnlichen  P  50  ccm  PGI3,  zuzugeben. 
Um  die  Röhre  gut  in  den  Kolben  einsetzen  zu  können,  schmilzt  man  den  P  vorher  durch 
Eintauchen  des  Kolbens  in  w.  W. ;  etwas  PGI5  bildet  sich  jedoch  anfangs  immer,  doch  wird 
dies  im  Verlaufe  der  Rk.  durch  das  kondensierte  PGI3  heruntergespült.  In  1\'4  bis 
1^2  Stunden  läßt  sich  die  Umwandlung  von  50  g  gewöhnlichem  P  in  PGI3  leicht  bewirken, 
wenn  man  dafür  sorgt,  daß  der  Ghlorstrom  so  schnell  ist,  als  es  die  Leistungsfähigkeit  des 
Kühlers  gestattet.  Die  Ausbeute  an  PGI3  ist  quantitativ;  man  erhält  z.  B.  aus  51  g  ge- 
wöhnUchen  P  und  85  g  PGI3  unter  Verwendung  von  1000  ccm  HGl,  D.  1.12,  und 
200  g  NaGlOg  220  g  PGI3.  —  Bei  Anwendung  von  50  g  rotem  P  genügt  es,  40  ccm  PGI3  zu- 
zufügen, da  dieRk.  weniger  energisch  ist;  man  kann  dann  den  Ghlorstrom  noch  etwas  schneller 
gehen  lassen.  Bei  rotem  P  bildet  sich  anfangs  in  den  oberen  Teilen  des  Kölbchens  gleich- 
falls PGI5  und  man  bemerkt,  da  ein  Teil  des  roten  P  in  dem  PGI3  herumschwimmt,  häufig 
in  der  Zuleitungsröhrc  ganz  schwache  Lichterscheinungen.  Infolge  der  langsamer  ver- 
laufenden Einw.  des  roten  P  auf  PGI5  tritt  gegen  Ende  der  Operation  leicht  eine  Ver- 
stopfung der  Gaszuleitungsröhre  ein,  die  man  durch  den  Glasstab  beseitigt.  50  g  roter  P, 
75  g  PGI3  und  das  aus  95  g  NaGlOa  entwickelte  Gl  lieferten  z.  B.  205  g  PCI3,  welches  absol. 
frei  von  P  war.  G.  Graebe  [Ber.  U,  650;  C.-B.  1901  I,  925).  —  ^.  Man  läßt  ZU  :20  g 
Gmelin-Friedbeim.    I.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  20 
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wohlgeti'ockneten  roten  P,  der  sich  in  einem  Kölbchen  mit  Rückflußkühler 
befindet,  100  g  SOgClg  aus  einem  Scheidetrichter  fließen.  P  mufa  im  Über- 
schusse vorhanden  sein,  damit  alles  SOgClg  verbraucht  wird,  denn  der  Kp.  des  letzteren  liegt 
so  nahe  an  dem  des  PCI3,  dafs  eine  Trennung  durch  fraktionierte  Dest.  unmöghch  ist. 
Zum  Schluß  wird  die  Reaktionsmasse  noch  längere  Zeit  am  Rückflußkühler 
gekocht,  was  allerdings  bei  der  Leichtflüchtigkeit  des  PGI3  einen  erheblichen 
Verlust  zur  Folge  hat,  und  das  Prod.  zweimal  destilliert.  Köchlin  u.  Heumann. 
c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Wasserhelle,  sehr  dünne  FL,  welche 
heftig  zu  Tränen  reizend  riecht.  —  Bildet  an  der  Luft  weiße  Nebel.  —  Rötet 
trockenes  Lackmuspapier  nicht.     H.  Davy. 


D. 

t« 

Beobachter 

1.45 

H.  Davy. 

I.Öl  6:2 

Qu 

Pierre  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  (1847)  5;  J.  B.  1847/48,  62). 

1.6119 

0« 

H.L.  BuFF  {Ann.Suppl  4,  (1865/66)    152;   Z.  Chem.   1866,  374; 

1.5971 

10« 

J.  B.  1866,  68). 

1.4712 

76« 

1.61294 

0« 

T.  E.  Thorpe  [Ber.  8,  330;  J.  B.  1875,  19). 

1.6127.5 

0° 

T.  E.  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B.  1880,  20). 

1.46845 

75.95« 

Erstarrt  noch  nicht  bei  —115^  Natterer  {Fogg.  62,  (1844)  133;  Berzd. 
J.  B.  25,  54).  Wird  bei  etwa  — 111.8<^  fest.  Vgl.  von  Wroblewski  u.  K.  Ol- 
ZEwsKi  {Wied.  Ann.  [2]  20,  243;  J.  B.  1883,  76). 


Kp.          1 

mm  Druck 

Beobachter 

73.8« 

760 

Regnault  {Mem.  de  l'acad.  des  scienc,  26 ,  701 ;  J.  B. 
1863,  70). 

76« 

H.  L.  BuFF. 

76.7« 

745.9 

A.Haagen  {Pogg.  131,  122;  J.  B.  1867,  HO). 

76«  bis  78« 

Dumas. 

78.3« 

751.5 

Pierre. 

78.5« 

767 

Andrews  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  1,  (1849)  27;  Poyg.  75,  (1848) 
501;  Pharm.  C.-B.  1848,  696;  J.  B.  1847/48,  89). 

78» 

H.  Kopp  {Ann.  95,  121;  96,  153;  Pharm.  C.-B.  1855,  769; 
J.  B.  1855,  18). 

76.2.5« 

768.2  (korr.) 

T.  E.  Thorpe  {Ber.  8,  330;  J.  B.  1875,  19). 

78« 

L.  Troost  u.  P.  Hautefeuille  {Compt  rend.  83,  333;  J.  B. 
1876,  77). 

75.95« 

T.  E.  Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B. 
1880,  20). 

75« 

Köchlin  u.  Heumann. 

75.5« 

Br.  Pawlewski  {Bei\  16,  2633;  J.  B.  1883,  135). 

Kritische  Temp.:  285.5^  Pawlewski,  290.5^  (direkt  beobachtet:  285.5^). 
W.Ramsay  u.  J.  Shields  (J.  Chem.  Soc.  63,  1089;  C.-B.  1893  II,  709). 

Dampfdichte:  Ber.  4.7464,  Regnault.  Gef.  4.875,  Dumas.  —  PGI3  bewirkt,  in 
der  100  fachen  Menge  von  POGlg  gel.,  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  0.48«.  Huntly 
(J.  Cheni.  6'or.  59,  202;  Ber.  24,  Ref.  621;  C.-B.  1891  I,  859).  -  Gefrierpunktserniedrigung 
des  CeHe  durch  PÜCI3  nach  Pjckering  {Ber.  24,  1469;  C.-B.  1891  II,  7): 


Mol.  PGI3 
GeHß 

Mol.-Depr. 
Rel.  AVert 


0.05 
100 

0.636 
93.9 


0.2 
100 

0.6305 
93.1 


0.4 
100 

0.6330 
93.5 


1.6 
100 

0.6382 
94.4 


Bildunfjuwärme:    P  -f-  GI3  =  PGI3  (fl.)  .  .  .  .  +  75.300  cal.     Thomsen   {Thermochemische 
Untermchiingen   2,    322;    Ber.    16,    (1883)    37;    J.  ^.  1883,   15.5);    P  +  CI3  =  PGI3  (fl.) 
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+  76600  cal.    Berthelot  u.  Louguininr  {Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  6,  (1875)  307;  .7.  B.  1877,  127) 

P  +  GI3  =  PCI3 4-  75.8  Kai.     J.  Ogier  {Compt.  rend.  87,  210;    C.-B.  1878,    618;  J.  B. 

1878,    98).     Berthelot   {Ami.  Chim.  Phys.   [5]   15,    (1878)    185;   [5]  16,   (1879)  442;  J.  B 
1878,    107).    —    Totale  Verdampfungswärme  für   1  kg:  67.24  Kai;   für   1  g-Mol.:    9.25  Kai 
Regnault.    —    Bei    78.5«    für    1kg:  51.42    Kai.;     für    1    g-Mol. :  7.1    Kai.      Andrews.    - 
Sijez.    Wärme    bei     konstantem     Drucke    und     gleichen    Geww.:    0.1346,     gleichen    Vol. 
0.6386.     Regnault  [Compt.  rend.  36,   (1853)    676;  Ann.  min.  [5]  4,   (1853)  37;   Instit.  1852 
129  u.  139;  Arch.  phijs.  nat.  23,  65;  Phil.  Mag.  [4]  5,  473;  Pog.  89,   335;  Dingl.  128,  285 
Ann.  88,   184;   Pharm.  C.-B.  1853,  321;  J.  B.  1853,  80).    —   Bei  gleichem    Gew.:     0.1347 
bei  gleichem  Vol.  0.6395.    Regnault  {Mem.  de  Vacad.  des  scienc.  26,  701 ;  J.  B.  1863,  85).  — 
Lösungs-   und  Zersetzungswärme:  Das  kalorische  Äquivalent  bei  der  Zers.  von  PCI3  durch 
W.  ist  94804.     Favre  u.  Silbermann  [J.  Pharm.  [3]  24,  231,  311  u.  412;  Ami.  88,  170;  J.  B. 
1853,   25).    1  Äqu.    PGI3  entwickelt  mit  W.  (1  T.  PCI3  auf  100  T.  W.  ungefähr)   63600  cal., 
mit  KOH-Lösung  (2:100)  132400  cal.;    es  bildet  3HG1    (gelö.st)  und  entwickelt  21200.3  cal. 
Berthelot  u.  Longuinine  [Compt.  rend.  75,  100;  C.-B.  1872,  515;  J.  B.  1872,  70).     Wärme- 
entwicklung beim  Lösen  von  1  Mol.  in  1000  Mol.  W. :  -|-65140  cal.  J.  Thomsen  [Bei\  6,  710; 
J.  B.  1873,  66;   Ber.  16,  37;   J.  B.  1883,156).—   Verbindungswärme  bezogen  auf  äqu.  Gas- 
mengen (H=  1  g):  94804  Wärmeeinheiten.    H.  W.  Schröder  van  der  Kolk  [Pogg.  131,  (1867) 
277  u.  408;  Z.  Chem.  1868,  188;  J.  B.  1867,  76). 

Tension  des  Dam])fes  nach  Regnault  [J.  B.  1863,  65): 
bei        0»  -flO«  200  390  490  590  60°  70° 

mm    37.98         62.88         100.55       155.65       233.78      341.39       485.63       674.33 

S.  auch  P.  DE  MoNDEsm  [Comjyt.  rend.  90,  360;  J.  B.  1880,  51);  Antoine  (Compt.  rend.  107, 
778  u.  836;  J.  B.  1888,  179).  —  Verminderung  der  Dampfspannung  von  PGI3  durch  organische 
Substanzen:  F.  M.  Raoult  [Compt.  rend.  104,  1430;  J.  B.  1887,  112). 


Ausdehnung   und    Volum.    —    Zwischen  — 35®  und  +74.9'^:  V 
0.00000087288.  f^  +  0.000017  924.t3.     Pierre. 


1  4- 0.0011286.1-1- 


T 

V 

T 

V 

T 

V 

T 

V 

0° 

10000 

30° 

9603 

60» 

9262 

90« 

8952 

5 

9929 

35 

9543 

65 

9209 

95 

8902 

10 

9860 

40 

9484 

70 

9157 

100 

8851 

15 

9793 

45 

9427 

75 

9105 

105 

8801 

20 

9726 

50 

9371 

80 

9054 

110 

8750 

25 

9664 

55 

9316 

85 

9003 

115 

8698 

Pierre. 

V  =  1  -f  0.001 13937.  t  +  0.000001 66807.  t^  +  0.000000004012.  t^  wahres  Vol. 


T 

Vol. 

Diff. 

T 

Vol. 

Diff. 

0« 

100000 

50» 

106164 

1314 

10 

101156 

1156 

60 

107523 

1359 

20 

102349 

1193 

70 

108931 

1408 

30 

103579 

1230 

80 

110388 

1457 

40 

104850 

1271 

75.90 

1.09784 

T.  E.  Thorpe  [Ber.  8,  330;  J.  B.  1875,  19).  —  Bei  75.95« :  1.09827  (bei  0«  =  1)  T.  E.  Thorpe 
[J.  Chetn.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B.  1880,  20).  —  Mittlerer  AusdehnungskoefBzient  von  100« 
bis  125«:  0.00489,  von  125«  bis  180« :  0.00417.  Kontraktion  bei  100«:  1.38«/«,  bei  180«: 
1.548«/o.  L.  Troost  u.  P.  Hautefeuille  [Compt.  rend.  83,  333;  J.  B.  1876,  77).  —  Spez.  Vol. 
beim  Kp. :  93.9,  H.  Kopp;  93.62,  93.13  und  93.01,  H.  L.  Buff;  93.68,  T.  E.  Thorpe  [Ber.  8, 
330;  J.  B.  1875,  19);  93.34,  T.  E.  Thorpe  (/.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  237;  J.  B.  1880,  20). 

Kompressibilitätskoeffizienten  bei  10^  nach  Amagat  [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  68 
u.  505;  Landolt-Börnstein,  Tabellen,  3.  Aufl.  61): 

Atm.   Ibis  500     500  bis  1000     1000  bis  1500     1500  bis  2000     2000  bis  2500     2500  bis  3000 
K  72  54  45  38  33  29 

S.  auch  E.  H.  Amagat  [Compt.  rend.  105,  1121;  J.  B.  1887,  151). 
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Oberflächenspannung:  2.097.  W.  Ramsay  u.  J.  Shields  (J.  Chem.  Soc.  67,  1089;  C.-B. 
1893  II.  709).  —  Kapillaritätskonstanten  nach  W.  Ramsay  u.  J.  Shields  {Z.  physik.  Chem.  12, 
(1893)  433;  J.  Chem.  Soc.  68,  (1895)  1089;  C.-B.  1893  II,  708  u.  1043;  Landolt-Börnstein, 
Tabellen,  3.  Aufl.  112): 

bei    16.4«  46.2« 

a2  mm2  3.49  28.71 

a  ^y^  3.32  24.91 

cm 

Brechungsvermögen  der  H-Linie  a  für  PCI3:   — r —   =0.3222;   Refraktionsäquivalent: 

44.30.  A.  Haagen.  —  Brechungsexponent  n^  für  Na-Licht:  1.001740.  Mascart  {Compt.  rend. 
78,  801:  Pogg.lhZ,  154;  J.  B.  1874,  148;  Compt.  rew(Z.  86,  321 ;  J.  B.  1878,  165);  Brühl 
{Z.  physik.  Chem.  7,  25;  C.-B.  1891 1,  561).  —  Absorbiert,  auch  bei  vollkommener  Farblosig- 
keit,  die  chemischen  Strahlen  ganz  vollständig.  W.  Allen  Miller  [Phil.  Trans.  1863,  1 ; 
Chem.  Soc.  Qna)i.  J.  [2]  2,  (1864)  59;  Phil.  Mag.  [4]  25,  (1863)  304;  Ärch.  phys.  nat.  [2]  17, 
(1863)  329;  Instit.  1863,  261;  J.B.  1863,  105). 

Leitet  die  Elektrizität  nicht.  H.  Davy.  —  Die  Leitfähigkeit  des  gereinigten 
PCI3  erwies  sich  bei  25«  und  Einschaltung  von  1000  bis  3000  S.  gleich  Null.  P.  Walden 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  211;  C.-B.  1900  IT,  1053).  —  DE.  bei  18^:  3.72.  ScHLUNDT 
(J.  PJiys.  Chem.  5,  (1901)  157  U.  503).  —  Assoziationsgrad:  +1.02.  W.  Ramsay  u. 
J.  Shields  (/.  Chem.  Soc.  63,  1089;  C.-B.  1893 II,  709).  —  Koeffizient  der  magnetischen 
Polarisation  0.51  (FARADAv'sches  Flintglas  =  1  angenommen).  Bertin  [Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  23,  (1848)  5;  Pogg.  74,  (1848)  143;  75,  (1848)  420;  CompL 
rend.  26,  (1848)  216;  Instü.  1848,  53;  J.B.  1847/1848,  247). 

ä)  Chemisches  Verhalten,  cf)  LöslicMeit  und  Verhalten  als  Lösungsmittel.  — 
PCI3  löst  sich  in  fl.  H2S,  und  zwar  nehmen  100  ccm  HgS  0.11  g  PGI3  unter 
Temperaturerhöhung  auf;  die  Lsg.  ist  farblos  und  leitet  den  Strom. 
U.Antonyu.  G.  Magri  (Ga^s.  chim.ital.  351,  206;  C-P.  19051,  1691).  —  PCl^ 
löst  in  der  Wärme  noch  etwas  P;  die  Lsg.  setzt  an  der  Luft  ein  Häutchen 
von  P  ab.  H.  Davy.  Sie  scheidet  am  Tageslichte  Phosphoroxydhydrat  (s.  S.  202),  am 
Sonnenlichte  schnell  rotes  P4O  ab.  Leverrier  {Ann.  Chim.  Phys.  65,  (1837)  259).  Mit  W. 
zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  farblosem,  durchsichtigen  P,  welcher  hartnäckig 
Cl  zurückhält.  Berzelius.  —  Es  löst  J  ZU  einer  roten  FL,  ohne  mit  ihm  eine 
Verb,  zu  bilden.  Gladstone.  —  Es  löst  PSBrg,  A.  Michaelis  (Ber.  5,  4;- 
Ann.  164,  39;  J.  B.  1872,  202),  etwas  EgS^.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  115, 
203;  C.-B.  1892  II,  445).  —  Das  Lösungsvermögen  für  anorganische  Salze  ist  sehr 
gering;  selbst  Körper,  wie  sublimiertes  FeClg,  HAUGI4,  Tetraäthylammonfumjodid  sind  swl. 
Leicht  lösen  sich  hingegen  die  wasserfreien  Chloride,  Bromide  und  Jodide  des  As,  Sb  und 
Sn  (AsClg,  AsBrg,  As-Jg,  SbCl^,  SbBrg,  SbJg,  SnClj,  SnBr4  und  SnJ^),  wobei  die  Jodide  gelbgefärbte 
Lsgg.  liefern.  Von  organischen  Verbb.  löst  das  V0\^  die  mannigfaltigsten  Klassen  und  mit 
großer  Leichtigkeit  aliphatische  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Säuren,  Ketone,  Ester, 
tertiäre  Basen ;  die  primären  und  sekundären  reagieren  unter  Zischen  unter  B.  von  schwer- 
löslichen Verl)b.,  während  tertiäre  Basen,  wie  Chinolin,Dimethylanilin  usw.  klare  Lsgg.  geben. 
Die  elektrische  Leitfilhigkeit  von  Salzen  und  Säuren  in  PGI3  ergab  sich  als  so  gering,  daß 
sie  für  praktische  Zwecke  gleich  Null  gesetzt  werden  kann.  Dem  PCI3  kommt  also  für 
Salze  und  Säuren  keine  ionisierende  Kraft  zu.  P.  Walden.  —  In  PGI3  ist  SnJ4  sll., 
SbJg  und  AsJg  schwerer  1.  SnJ4  nähert  sich  in  PGI3  dem  normalen  Werte 
des  Mol.-Gew.,  SbJ3  beginnt  mit  V3  des  Mol.-Gew.  und  steigt  bei 
höherer  Konz.  bis  über  den  lV2-fachen  Wert;  AsJg  zeigt  ungefähr  halbe 
Molekulargröße.  E.  Beckmann  {Z.  anorg.  Chem.  51,  96;  C.-B.  190611b,  1637).— 
Zersetzt  sich  heim  Aufbewahren  langsam  in  P  und  PCI5.     Casselmann  {Ann.  83,  (1852)  247). 

ß)  Gegen  Elemente.  —  Absorbiert  0,  indem  es  sich  in  POGI3  verwandelt. 
Brodie  (Odling's  Handbuch  1,  297).  Die  Oxydation  ist  auch  bei  dreitägigem  Sieden 
sehr  unvollständig.  PCI3  zeigt  bei  gewöhnlicher  Temp.  keine  sehr  starke,  mit  wachsender 
Temp.  aber  schnell   zunehmende  Affinität  zu   Sauerstoff.     A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med. 
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Nahüiv.  6,  239;  J.  B.  1870,  280).  —  Es  geht  unter  der  Einw.  von  Ozon  in  POCI3 
über.  Ira  Remsex  (Am.  J.  sei,  (SüL)  [3]  11,  365;  Ber.  9,  1872;  J.  B.  1876, 
204).  —  Der  Dampf  verbrennt  an  der  Kerzenflamme.  H.  Davy.  —  S  wirkt 
nicht  beim  Kp.,  Gladstone,  bei  130^  bildet  er  PSGI3.  L.  Henry  (Bfr.  2,  638; 
J.  B.  1869,  239).  PGI3  liefert  bei  der  Einw.  von  Fl  unter  Flammen- 
erscheinung ein  aus  Gl  und  PFI5  bestehendes  Gasgemenge.  Moissan  (Das  Fluor 
tmd  seine  Verhh.  (1900)  S.  134).  —  Vereinigt  sich  mit  Gl  zu  PGI5.  Schrötter; 
Dox\NY  u.  Mareska;  Dumas;  Personne.  —  Erwärmt  sich  mit  Br,  bildet  aber 
nur  in  der  Kältemischung  eine  Verb.  Wighelhaus  [Ber.  1,  80;  Ann.  Suppl. 
6,  257;  C.-B.  1868,  1012;  J.  B.  1868,  148).  Die  B.  einer  Verb,  von  PCI3  und  Br 
erfolg't  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  beim  Erhitzen.  Michaelis  {Ber.  5,  (1872)  9,  411 
und  414;  J.  B.  1872,  198  und  200);  Prinvault  {ComjJt.  rend.  U,  (1871)  868;  J.  B.  1872, 
199).  —  Wird  Br  zu  PCI3  hinzugesetzt,  so  vereinigen  sich  zwei  At.  Br  mit  einem  Mol.  des 
Chlorides;  wird  mehr  Br  hinzugefügt,  so  wird  noch  ein  At.  Cl  durch  Br  ersetzt  und  es  bildet 
sich  PGlgBrg.  Setzt  man  noch  mehr  Br  hinzu,  so  vereinigt  sich  dasselbe  mit  dem  letzteren 
Prod.  zum  Teil  unter  B.  von  PGlgBrg.  Bei  niederer  Temp.  kann  sogar  noch  mehr  Br  damit  in 
Verb,  treten.  Sämtliche  Chloratome  des  PCI3  können  durch  Br,  selbst  wenn  es  monatelang  mit 
einem  grofsen  Überschusse  von  Br  in  Berührung,  nicht  ersetzt  werden.  A.  L.  Stern  {J.  Chem. 
Soc.4:%  815;  J.  B.  1889,  362).  —  Br  sinkt  in  PCI3  zu  Boden,  ohne  sich  damit  zu  vermischen, 
setzt  man  aber  noch  etwas  J  hinzu,  so  tritt  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  Rk.  nach: 
PCI3  +  J  +  5Br  =  Pßrg  +  JCI3  ein.  Gladstoxe  [Phil.  May.  [3]  35,  (1849)  345;  J.prakt.  Chem. 
49,  (1850)  40;  J.  B.  1849,  243).  —  JBr-  erzeugt  Pßr-  und  PJ3;  auch  erfolgt  auf  Zusatz 
von  J  zu  dem  Gemenge  von  PGI3  und  Br  heftige  Einw.  und  beim  Erkalten  Ausscheidung 
von  PBr..  Baudrimont  (s.  auch  PClg^JCl).  —  Vereinigt  sich  nicht  mit  Jod,  Würtz, 
aber  mit  einer  Lsg.  von  Jod  in  Eisessig  tritt  B.  von  P2J4  ein.  H.  Piitter 
[Ann.  95,  (1885)  210;  Pharm.  C.-B.  1855,  814;  J.  xwaU.  Chem.  97,  (1856) 
132;  J.B.  1855,  504).  —  Wenn  man  J  mit  PGI3  mischt,  färbt  sich  die  Fl.  rotbraun 
bis  violett,  während  ein  Teil  des  J  gelöst  ^vird.  Läßt  man  diese  Fl.  mit  feuchter  Luft  in 
Berührung,  so  wird  eine  gelbrotgefärbte  Substanz  abgeschieden,  welche,  von  der  über- 
stehenden Fl.  getrennt  und  mit  W.  gewaschen,  ein  gelbgefärbtes  Pulver  liefert.  Das  Wasch- 
wasser enthält  H3PO3,  HJ  und  HCl.  Leitet  man  längere  Zeit  einen  Strom  von  trockener 
Luft  durch  die  Lsg.  von  J  in  PGI3,  so  findet  keine  Veränderung  in  dieser  Fl.  statt,  wohl 
aber,  w^enn  man  anstatt  trockener  Luft  einen  Strom  von  feuchter  Luft  anwendet,  wobei 
sich  die  Fl.  entfärbt.  Läßt  man  eine  Lsg.  von  J  in  PGI3  einige  Tage  stehen,  so  wird  sie 
etwas  entfärbt,  hat  jedoch  immer  noch  eine  schwach  braune  Farbe,  welche  von  freiem  J 
herrührt.  Aus  einer  solchen  Lsg.  läßt  sich  die  Verb.  PGI3J2  isolieren.  Charles  G.  Moot 
[Ber.  13,  2029;  J.  B.  1880,  275). 

PGI3  entzündet  Kahum,  Gladstone,  welches  auch  im  Dampfe  von  PCI3 
mit  lebhaftem  Glänze  verbrennt.  H.  Davy.  —  As  scheidet  beim  Erhitzen 
mit  PGI3  nur  wenig  P  ab.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  7,  110; 
J.  praU.  Chem:  [2]  4,  449;  J.  B.  1871,  249).  PGI3  und  As  reagieren, 
wohl  wegen  der  ünlöslichkeit  von  As  in  PCI3,  selbst  bei  320*^  nicht  miteinander;  fügt  man 
aber  etwas  ASGI3  hinzu,  so  entsteht  bei  zwölfstündigem  Erhitzen  auf  200"  nahezu  die  be- 
rechnete Menge  AsGlg.  F.  Krafft  u.  R.  Neumann  {Ber.  34,  565;  C.  B.  1901  I,  828). 
Zersetzt  sich  mit  Sb  in  SbGlg  und  Phosphor.  Baudrimont.  —  Aus  2.74  g  PCI3 
und  6.4  g  Sb  wurden  bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  200*^  0.62  g  P  und  4.53  g  SbCIg  erhalten. 
F.  Krafft  u.  R.  Neumann.  —  Bi  scheidet  beim  Erhitzen  mit  PCI3  nur  wenig  P  ab. 
Michaelis.  —  Zn  scheidet  bei  100^  P  ab  und  bildet  ZnClg.  Gasselmann.  — 
PGI3  während  12  Stunden  mit  Zn  auf  290"  erhitzt,  liefert  nur  geringe  Mengen  eines  rötlich 
gefärbten  Körpers.  Reinitzer  u.  GoLDSCHiamT  {Ber.  13,  850;  Ber.  Wien.  Äl-nd.  81  II,  820; 
J.  B.  1880,  273).  —  PCI3  und  trockenes  Zinkpulver  wirken  nicht  wahrnehmbar  auf- 
einander ein;  auf  Zusatz  von  W.  entsteht  eine  klare  Flüssigkeit.  G.  Deniges  [Bull.  soc.  chim. 
[3]  2,  (1889)787;  c.  i^.  1890 1,  377).  -  Bildet  mit  glühender  Eisenfeile  FeQa  und 
Eisenphosphid.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  —  Beim  Erhitzen  mit  Fe  bildet  sich 
Fe4P3,  ii^it  Ni  zuerst  Ni5P9,  später  Ni2P;  Co  reagiert  erst  l)ei  lichter  Rotglut 
unter  B.  von  G02P.  A.  Granger  {Compt.  rend.  123,  176;  Ber.  29,  Ref.  619; 
C.'B.  1896  II,  530).  —  Beim  Erhitzen  von  Cu  mit  PGI3  im  Rohre  oder  beim 
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ÜlDerleiten  von  Dampf  von  PCI3  über  schwach  erhitztes  Cu  bildet  sich  das 
kristallinische  CuPo.  A.  Granger  (Compt.  rend.  120,  923;  Ber.  28,  Ref.  412; 
a-B.  1895  1,  1108;  Bull  soc.  chim.  [3]  13,  873;  C.-B.  1895  II,  889).  — 
Verändert  Ag  und  Pt  nicht.     Gladstone. 

7)  Gegen  H,0.  —  Bildet  mit  W.  allmählich  miter  Erhitzung  HCl  u.  H3PO3 
nach:  PCI3  +  3H2Ö  =  H3PO3  +  3HC1.  H.  Davy.  —  W.  oder  eine  zur  völligen  Zers.  in 
H3PO3  und  HCl  unzureichende  Wassermenge  bewirkt  beim  Erhitzen  Abscheidung  von  rotem 
P  und  B.  von  H3PO4  nach:  5PCI3  +  12H20  =  3H3P04  +  15HG1  -f  2P;  oder,  da  zunächst  H3PO3 
gebildet  wird:  PCI3  +  4H3PO3  =  3H3PO4  +  3HC1  +  2P.  Kraut.  —  Wird  FC\^  in  Eiswasser  unter 
stetem  Umrühren  eingetropft,  mit  der  Vorsicht,  daß  kein  unzersetztes  Chlorid  am  Boden 
bleibt,  so  setzt  sich  aus  der  kaum  sichtbar  getrübten  Fl.  wenn  überhaupt,  so  doch  erst  nach 
mehreren  Tagen  eine  äufserst  zarte  Phosphorhaut  ab;  beim  Eintropfen  in  siedendes  W.  bringt 
dagegen  jeder  Tropfen  lebhaftes  Zischen  und  Feuererscheinung,  sowie  eine  dicke  Abscheidung 
von  rotem  P  hervor;  bei  Anwendung  von  mäßig  warmem  W.  tritt  keine  Feuererscheinung 
auf.  K.  Kraut  {Ann.  158,  332;  Z.  Chem,  1871,  320;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  71; 
./.  B.  1871,  245).  —  Die  Feuererscheinung  tritt  nie  auf,  wenn  die  Lult  aus  dem  Gefäße  ent- 
fernt wird;  die  Rk.  verläuft  nach:  1)  4P(OH)3  =  3H3PO4 -h PH3 ;  2)  PH3  +  PGl3  =  2P+ 3HC1. 
A.  Geuther  [Jena i seile  Z.  Med.  Natunv.  7,  112;  j.  prakt.  Chem.  [2]  4,  440;  J.  B.  1871, 
246).  —  Bringt  man  PCI3  in  kleinen  Mengen  in  W.  von  gewöhnhcher  Zimmertemperatur, 
ohne  dasselbe  bei  der  Einw.  zu  kühlen,  so  bleibt  die  Fl.  zunächst  vöUig  klar.  Sobald  aber 
eine  ge^^^sse  Quantität  PCI3  zersetzt  und  dadurch  die  Temp.  gestiegen  ist.  trübt  sich  die  Fl. 
und  es  beginnt  eine  Abscheidung  von  —  allerdings  wenig  —  P.  Tropft  man  dagegen  PCI3  in  sd. 
W.,  so  scheidet  sich  keine  Spur  P  aus.  Läßt  man  PCI3  in  mit  Eis  gekühltes  W.  eintropfen, 
so  bleibt  dies  auch  klar,  trübt  sich  aber  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  wenig  P. 
Vielleicht  bildet  sich  in  der  Kälte  etwas  H3PO3,  die  dann  die  Veranlassung  zur  Abscheidung 
von  P  gibt.  Michaelis  {Ber.  8,  504;  J.  B.  1875,  176).  —  Eine  Abscheidung  bei  An- 
wendung von  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  tritt  nur  bei  unreinem,  ASCI3  enthaltendem  PGI3 
auf  und  der  ausgeschiedene  Körper  besteht  nicht  aus  P,  sondern  aus  Arsen.  A.  Geuther 
{Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  [2]  3,  II.  Supplementheft  116;  J.  B.  1876,  201).  —  Mit 
Überschüssigem  W.  reagiert  PCI3  nach:  PCI3  +  3H2O  =  H3PO3  +  3HC1;  läßt 
man  aber  eine  geringe  Menge  W.  auf  PCI3  einwirken,  so  findet  auch  B.  von 
POCl  nach:  PCI3 -f  HgO  =  2HC1  +  POCl  statt.  A.  Besson  {Compt.  rend.  I2h, 
(1897)  771;  C.'B.  1898  1,  95).  -  Betr.  der  Geschwindigkeit  der  Zers.  von  PCI3  durch 
Wasser:  G.  Carrara  u.  J.  ZoppELAm  {Gazz.  chim.  ital.  261,  493;  Ber.  29,  Ref.  624;  C.-B. 
1896 II,  332). 

ö)  Gegen  Säuren,  Säureanhydride  und  -chloride.  —  N2O3  bildet, 
langsam  zu  stark  abgekühltem  PCI3  tretend,  P2O3GI4,  P2O5,  POGI3,  NOGl, 
N  und  wenig  NO.  Geuther  u.  Michaelis  {Ber.  4,  766;  Jenaische  Z.  Med. 
Naturiv.  7,  103;  J.  B.  1871,  251).  —  Bei  der  Einw.  von  HNOg  oder  HNO3 
findet  eine  sehr  heftige  Explosion  statt.  Persoz  u.  Bloch  {Compt.  rend.  28, 
86;  Fharm.  C.-B.  1849,  217;  J.  B.  1849,  244).  —  SO2  mischt  sich  mit  PGI3; 
auch  bei  140^  erfolgt  keine  Zersetzung;  fl.  SOg  bildet  beim  Durchleiten  mit 
PGI3  durch  ein  glühendes  Piohr  POGI3  und  PSGI3  unter  gleichzeitiger  Ab- 
scheidung von  Schwefel.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  6,  (1870) 
239;  7,  (1871)  110;  J. praU.  Chem.  [2]  4,  (1871)  449;  J.  B.  1870,  280;  1871, 
247).  —  SO3  wird  unter  heftiger  Entw.  von  SO2  und  B.  von  POGI3  zersetzt. 
Armstrong;  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  6,  239;  J.  B.  1870,  280). 
Dabei  treten  nach  Michaelis  keine  Nebenprodukte  auf;  nach  Armstrong  {J.  prakt.  Chem.  [2] 
1,  255;  Froc.  Roy.  Soc.  18,  502;  Ber.  3,  730;  J.B.  1870,  397)  bildet  sich,  je  nach  der  Menge  des 
SO,,  eine  wechselnde  Menge  eines  Prod.,  welches  z^vischen  120^  und  170"  siedet,  und  dabei 
jedesmal  einen  P,  Cl  und  S  enthaltenden  Rückstand  hinterläßt,  vielleicht  POgCl.  S.  auch 
H.  Rose  fPo^rr/.  44,  (1838)  304).  -  Konz.  H2SO4  entwickelt  erst  bei  längerem  Stehen 
und  sehr  lebhaft  beim  Erwärmen  SOg  und  HGl  unter  B.  von  P2O5  und  SO3HGI 
nach :  2PCI3  +  3H2SO4  =  2SO2  +  5HC1  +  HSO3CI  +  P2O5.  Michaelis.  Die  Einw.  von 
PCI3  auf  H2.SO4  verläuft  nach:  2H2SO4  +  PCI3  =  HSO3CI  +  SO2  +  HPO3  +  2HC1.  A.  Geuther 
(Be/-.5, 1^25;  .7.5.1872,179).  -  Wirkt  bei  160<^  auf  Thionylchlorid  nach:   3PGI3 
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-f  SOGI2  =  PGI5  +  POGI3  +  PSGI3  ein.  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med, 
Natunv.  6,  239;  J.  B.  1870,  280).  —  Ghlorsulfon säure  wirkt  schon  in 
der  Kälte  unter  Entw.  von  SOg  und  HGl;  Pyrosulfurylchlorid  bildet  in  der 
Kälte  PGI5,  SO2  und  POGI3.  A. -Michaelis  [Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  7,  110; 
J.  praU.  Chem.  [2]  4,  449;  J.  JB.  1871,  247).  —  Die  Einw.  von  PGI3  auf 
SO3HGI  verläuft  nach:  HSO3CI  +  PCI3  =  POGI3  +  SO^  +  HCl.  A.  Geuther  (Ber.  5, 
925;  J.  B.  1872,  179).  —  Bringt  man  PGI3  mit  SeOg  zusammen,  so  färbt 
sich  das  Gemenge  unter  Wärmeentwicklung  rot,  verändert  sich  in  der  Kälte 
aber  weiter  nicht;  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  100^, 
später  auf  110^  wirken  die  Substanzen  nach:  SeOg  +  2PCI3  =  Se  +  2POCI3 
ein.  PGI3  und  SeOGlg  dürfen  der  starken  Wärmeentwicklung  wegen  nur  tropfen- 
weise unter  Abkühlung  zusammengebracht  werden;  die  Zers.  verläuft  nach: 
SSeOGla  4-  3PCI3  =  SeCl^  +  ^SeCl  +  3POGI3.  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Natiirio. 
6,  99;  /.  B.  1870,  247;  C.-B.  1870,  663).  —  Bei  der  Einw.  von  HBr  auf 
PGI3  konnte  nur  PGI3  und  PBr3  isoliert  werden,  doch  scheint  die  B.  von 
Ghlorobromiden,  welche  sich  beim  Destillieren  zersetzen,  nicht  ausgeschlossen. 
A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  814;  Ber.  29,  Ref.  410;  C.-B.  1896  1, 
1092).  —  Reagiert  mit  gasförmigem  HJ  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter 
Erhitzung  und  B.  von  HGl  und  PJ3.  Hautefeuille  {Bull.  soc.  chim.  7, 
198;  Compt  rend.  64,  608;  Instit.  1867,  90;  Z.  Chem.  1867,  303  u.  334; 
/.  B.  1867,  173).  —  Auf  PÄ  wirkt  PGI3  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  beim 
Kp.  kaum  ein,  bei  etwa  180^  werden  PGI5,  P2O5  und  P  gebildet.  Thorpe 
u.  Tutton  (/.  Chem.  Soc.  59,  1019;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  367;  Chem.  K  64, 
(1891)  304;  0.-^.1892  1,  147).  -  H3PO2  wirkt  nach:  4H3PO2  +  2PGI3  = 
P4O  +  H3PO3  +  H3PO4  +  6HG1.  Michaelis  u.  Pitsgh  {Ann.  310,  45;  C.-B. 
19001,  164).  —  Reagiert  mit  H3PO3  unter  B.  von  P4OC.  Nacquet  {Grunde, 
der  mod.  Chem.  Berlin  1868,  218).  —  Beim  Erhitzen  einer  konz.  Lsg.  von 
H3P03mitPGl3 tritt Rk. nach:  PGI3  +  H3PO3  =  3HG1  +  P2O3  und  SPA  =  P2O  +  P2O5 
ein.  A.  Besson  {Compt.  rend.  125,  (1897)  1032;  C.-B.  1898  I,  176;  Bull 
soc.  chim.  [3]  23,  582;  C.-B.  1900  II,  364;  Compt.  rend.  132,  1556;  C.-B. 
1901  II,  263).  —  Wirkt  auf  H3PO4  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  nach: 
3H3PO4  +  PGI3  =  3HPO3  +  H3PO3  +  3HG1,  auf  H3PO3  unter  B.  von  gewöhnlichem 
P  und  H3PO4,  welche  dann  mit  gleichzeitig  entstehender  HPO3  Pyrophosphor- 
säure  bildet;  reagiert  mit  H4P2O7  bei  direktem  Erhitzen  nach:  3H4P2O7  +  PGI3 
=  6HPO3  +  H3PO3  +  3HG1  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  rotem  P; 
wirkt  auf  H3PO2  sehr  lebhaft  nach:  3H3PO2  +  PGI3  =  2H3PO3  +  2P  +  3HG1. 
A.  Geuther  {J.  praht.  Chem.  [2]  8,  359;  Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  7,  380; 
J.  B.  1873,  226).  —  Wirkt  aufB203  selbst  bei  zweiwöchentlichem  Erhitzen 
auf  200«  nicht  ein.  G.  Gustavson  {Zeitschr.  Chem.  1870,  521;  J.  B.  1870, 
285).  -  Aus  AS2O3  scheidet  PGI3  bei  110«  As  ab  und  zersetzt  es  bei  130« 
vollständig  in  As  und  ASGI3  neben  P2O5  nach :  oAsjOg  +  6PGI3  =  4As  +  eAsGlg  +  3P2O5. 
Auf  AS2O5  wirkt  PGI3  selbst  beim  Erhitzen  bis  auf  200«  gar  nicht  ein. 
Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Natttrtv.  6,  239;  J.  B.  1870,  280).  -  SbgOs 
erzeugt  roten  P  und  SbGlg.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  6,  239; 
J.B.  1870,  281).  -  Sb205  wirkt  nach:  8^0^  +  2PCI3  =  2SbGl3  +  P2O5.  Michaelis 
{Jenaische  Z.  Med.  Natiiriv.  7,  110;  J.  praJd.  Chem.  [2]  4,  449;  J.  B.  1871, 
249).  —  W0O3  färbt  sicli  selbst  bei  200«  nur  oberflächlich  grün,  ohne  durch 
PGI3  verändert  zu  werden.  Michaelis  {Jenaische  Z.  3Ied.  Naturw.  7,  HO; 
J.praJct.  Chem.  [2]  4,  449;  J.  B.  1871,  250).  —  M0O3  färbt  sich  in  Berührung 
mit  PGI3  unter  Erwärmen  blau,  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  1 60«  braun  nach :  M0O3  +  PGI3  =  MoGj  +  POGI3  und  3M0O3  +  2POGI3  =  3M0O2CI2 
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-f  PjOjj.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Natunv.  7,  110;  J.  praU.  Chem.  [2] 
4,  449;  J.  B.  1871,  249).  —  SnOg  reagiert  bei  160^  nach:  5Sn02  +  4PCi3  = 
4SnCl2  +  SnCU  4- 2P2O5.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Natunv.  7,  110;  J.  praU. 
Chem.  [2]  4,  449;  J.B.  1871,  249).  -  CvOfi\^  darf  man  wegen  der  Heftigkeit 
der  Einw.  nur  tropfenweise  zu  stark  abgekühltem  PCI3  fließen  lassen.  Jeder 
Tropfen  verursacht  lebhaftes  Zischen  und  Feuererscheinung,  die  jedoch  nur 
zuerst  sichtbar  ist,  indem  sich  die  Retorte  bald  mit  einem  undurchsichtigen, 
blaugrün  gefärbten  Anfluge  beschlägt.  Die  letzten  Tropfen  verursachen  zu- 
weilen Detonation.     Die  Rk.  verläuft  nach:     4CrO,Cl2  +  6PGI3  =  4GrCl3  +  PGI5 

-f  3POGI3  4-  P2O5,  bzw.   üCrOaGla  +  9PGI3  =  6GrGl3  +  7POGI3  +  P^Oj.     MiCHAELIS    {Je- 

fiaische  Z.  Med.  Natunv.  7,  110;  J.  praU.  Chem.  [2J  4,  449;  J.  B. 
1871,  248). 

s)  Gegen  NR^,  H^S,  PR^,  ÄsR.^,  SbR^  und  SiR^.  —  Über  die  Einw. 
von  NH3  auf  PGI3  vgl.  S.  206  unter  Phosphor,  S.  208  unter  PN2H3.  —  H^S  gibt 
unter  Wärmeentwicklung  HCl  und  P2S3.  Serullas.  Raudrimont.  —  PH^ 
erzeugt  HCl  und  gewöhnlichen  P,  welcher  sich  am  Lichte  schnell  rötet. 
H.  Rose  {Fogg.  24,  (1832)  307).  R.  Mahn  {Z.  Chem.  1869,  729;  Jenaische 
Z.  Med.  Natunv.  5,  158;  J.  B.  1869,  235).  Reiner  PH3  wirkt  nur  sehr 
langsam  auf  PGI3  ein;  die  Dämpfe  von  P2H4  sind  vorzugsweise  wirksam; 
auch  bildet  sich  neben  HCl  nicht  freier  P,  sondern  P4H2.  De  Wilde  {Ber. 
16,  216;  BuU.  Acad.  Belg.  [3]  3,  771;  J.  B.  1883,  323).  PH3  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temp.  unter  R.  von  P4H2  und  nicht  von  P  ein.  Resson  {Compt. 
rend.  111,  (1890)  972;  Ber.  24,  (1891),  Ref.  67;  C.-B.  1891  I,  253).  - 
Vollkommen  trockener  ASH3  wirkt  nach:  AsH^  +  PGI3  =  PAs  +  3HG1.  Janowsky 
{Bry.  6,  216;  J.  B.  1873,  230).  —  SbH3  reagiert  mit  PGI3  nicht. 
R.  Mahn  {Jenaische  Z.  Med.  Natunv.  5,  162;  Z.  Chem.  1869,  729;  /.  B. 
1869,  286).  —  SiH4  wirkt  kaum  merkUch  ein.  R.  Mahn  {Jenaische  Z.  Med. 
Natunv.  5,  163;  J.  B.  1869,  248). 

C)  Gegen  Oxyde,  Sulfide,  Ralogenide  und  sonstige  Verbindungen.  —  Rei 
der  Einw.  von  NOg  auf  stark  abgekühltes  PGI3  erhält  man  neben  POGls 
das  Ghlorid  der  Pyrophosphorsäure,  P2O3GI4.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis 
{Ber.  4,  766;  Jenaische  Z.  Med.  Natunv.  7,  103;  /.  B.  1871,  251).  —  MnOg 
wird  durch  PGI3  nicht  verändert.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  7, 
110;  J.  prald.  Chem.  [2]  4,  449;  J.  B.  1871,  247).  —  PbO  wird  bei  160<> 
nicht,  beim  direkten  Erhitzen  aber  unter  R.  von  Pb  reduziert  nach:  6Pb0 + 
2PCI3  =  Pb(P03)2  +  3PbGl2  +  2Pb.  -  PbOg  wirkt  beim  Erhitzen  unter  Feuererschei- 
nung nach:  4Pb02  +  4PGI3  =  PbCPOa)^  +  SPbGla  +  2POGI3.  Michaelis.  —  Fe203  wird 
von  PGI3  nicht  angegriffen.  Michaelis.  —  GuO  reagiert  bei  160*^  nach: 
17CuO  +  5PGI3  =  2Gu3(P04)2  +  lOCuGl  +  GuGl^  +  POGI3.  Michaelis.  — Über  glühenden 
Zinnober  geleiteter  PGlg-Dampf  bildet  HgGl  und  HgGla,  ein  Quecksilber- 
thiophosphid,  welches  im  Überschuß  des  PGI3  verschwindet  und  zu  gelbem 
P2S3  wird,  und  grüngelbe  Nadeln  unbekannter  Zus.  Raudrimont.  —  Gefälltes 
HgO  wirkt  schon  in  der  Kälte,  kristallisiertes  erst  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Rohre  nach:  17HgO  +  .5PGI3  =  2Hg3(P04)2  +  lOHgGl  +  HgGlg  +  POGI3. 
Michaelis.  —  Bl^h  zersetzt  sich  mit  PGI3  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  160^ 
unter  R.  von  RiPü^,  POGl^,  RiOGl  und  RiGl2.     Michaelis. 

Beim  Überleiten  über  glühendes  RaS  (KgS  oder  GaS)  bildet  dampfförmiges 
PGI3  unter  Erglühen  RaGlg  undP2S3;  es  bildet  mit  Sb2S3  bei  Rotglut  SbGl3 
und  P2S3,  bei  langsamem  Überleiten  auch  eine  rote,  Sb,  S  und  P  enthal- 
tende Verb.,  welche  in  überschüssigem  PGI3  verschwindet;  ähnlich  wirkt  es 
auf  PbS  und  bildet  auch  hier  ein  Thiophosphid.    Raudrimont. 
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PH4J  zersetzt  sich  mit  PCI3  unter  B.  von  HCl,  PH3,  P4H2  und  P2J4. 
DE  Wilde  {Ber.  16,  217;  JBull  Acad.  Belg.  [3]  3,  774;  /.  B.  1883,  324).  — 
BBrg  addiert  sich  unter  B.  der  kristallinischen  Verb.  PCl3,2BBr3.  Tarible 
{Compt.  rend.  132,  83;  C-B.  1901  I,  361).  —  Bei  sechsstündigem  Erhitzen 
mit  S2GI2  auf  160^  verläuft  die  Rk.  nach:  3PGI3  +  %{2^  =  2PSCI3  +  PCI5.  Micha- 
elis {Jenaische  Z.  Med.  Nakiriv.  6,  239;  J.  B.  1870,  280).  —  Reagiert  mit 
SeCl^nach:  6PGI3  +  TSeCl^  =  3(2PGl5,SeGlJ  4- SSe^.  Baudrimont  (^ww.  Chim.Phys. 
[4]  2,  (1864)  5;  J.  J5.1864,  139).  —  Durch  Erhitzen  mit  KBr  bei  Ausschluß 
von  W.  und  von  0  wird  PGI3  nicht  angegriffen;  durch  KJ  wird  es  unter 
gleichen  Umständen  leicht  in  das  Jodid  verwandelt.  H.  L.  Snape  (Chem.  N.  74, 
27;  Ber.  29,  Ref.  1101;  G.-B.  1896  II,  529.  —  Bildet  bei  der  Einw.  von  ASFI3, 
AgFl  oder  ZnFlg  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  PFI3.  Moissan  {Compt. 
rend.  100,  272;  Ber.  18,  (1885)  Ref.  98;  Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  19,  286;  C.-B. 
1890  I,  417).  —  Vereinigt  sich  nicht  mit  SnCla.  Casselmann.  —  Verbindet 
sich  mit  PtClg  zu  PGl3,PtGl2.  Schützeinberger  {Compt.  rend.  70,  1287;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  14,  97;  C.-B.  1870,  438;  J.  B.  1870,  384).  S.  auch  A.  Rosen- 
heim u.  W.  Levy  {Z.anorg.  Chem.  43,  34;  C.-B.  1905  I,  503).  —  PGI3  vereinigt 
sich  mit  TiGl^  schon  beim  Vermischen  zu  PGl3,TiGl4.  A.  Bertrand  {Monit. 
scient.  [3]  10,  1331;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  33,  565;  J.  B.  1880,  332).  —  Ver- 
einigt sich  mit  SbGls  nach:  PGI3  +  SSbCl^  =  SbGlj  +  PGl5,SbGl3.  Köhler  {Ber. 
13,  875;  J.  B.  1880,  335).  —  Verbindet  sich  mit  AuGl  zu  PGl3,AuCl. 
L.  LiNDET  {Compt.  rend.  98,  1382;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  42,  70;  J.prakt.  Chem. 
[2]  30,  136;  J.  B.  1884,  451);  mit  AuBr  schwierig  zu  PGla.AuBr.  L.  Lindet 
{Compt.  rend.  101,  164;  J.  praU.  Chem.  [2]  32,  494;  J.  B.  1885,  567).  — 
Reagiert  mit  PbFl2  unter  B.  von  PbGlg  und  PFI3.  A.  Guntz  {Compt.  rend. 
103,  58;  J.  B.  1886,  364).  —  Bei  der  Zers.  eines  Gemenges  von  3  Mol.  PGI3 
und  2  Mol.  ASGI3  wird  eine  beträchtliche  Menge  von  amorphem,  braun- 
schwarzem As  erhalten.  A.  Geuther  {Ann.  240,  208;  J.  B.  1887,  430).  — 
Durch  Überleiten  von  PGI3  mit  N  über  MggNg  bei  Rotglut  wird  kein  Phos- 
phornitrid erhalten.  E.  A.  Schneider  {Z.  anorg.  Chem.  7,  358;  C.-B.  1894  II, 
961).  —  KGIO3  wirkt  sehr  heftig  aber  glatt  unter  B.  von  POGI3  nach: 
KCIO3  +  3PGI3  -  3POGI3  +  KGl.  E.  Dervin  {Compt.  rend.  97,  576;  Ber.  16,  2491 ; 
J.  B.  1883,  324).  —  Bei  zweitägigem  Erhitzen  von  PGI3  mit  Kfivfi^  auf  166<^ 
tritt  zum  Teil  B.  von  Kaliumchlorochromat  ein,  vielleicht  nach:  '^Q\i^0v^O^  + 
42PCI3  =  ISKGrOaCl  +  15KPO3  +  42Gr02  +  27KG1  +  27POGI3.  Michaelis  {Jenaische 
Z.  Med.  Natunv.  7,   110;   J.  praJct.  Chem.  [2]  4,  449;  J.  B.  1871,  248). 

Y])  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Das  PGI3  zersetzt  viele  sauerstoff- 
haltige organische  Verbb.,  namentlich  Alkohole,  Säureanhydride,  Säuren ,  Salze 
und  zusammengesetzte  Äther  unter  B.  von  Gl- Verbb.,  von  H3PO3  oder  davon 
abgeleiteten  Verbb.  und  häufig  auch  unter  Entw.  von  HGl.  Vgl.  die  Hand- 
bücher der  organischen  Ghetnie.  —  Verhalten  als  Ghloriiberträger  bei  der  Chlorierung  or- 
ganischer Substanzen:  A.  G.  Page  {Ä7in.  225,  196;  J.  B.  1884,  469). 

e)  Physiologisches  Verhalten.  —  PGI3  ruft  bei  einem  Gehalte  in  der  Luft  von 
ungefähr  0.004  mg  im  Liter  verhältnismäßig  nur  geringe  Krankheitserscheinungen  bei  sechs- 
stündiger Beobachtungszeit  hervor;  O.Ol  bis  0.0:2  mg  pro  Liter  bedingt  noch  nicht  das 
Auftreten  schwerer  Symptome  im  Verlaufe  von  einer  Stunde,  dagegen  0.3  bis  0.5  mg  pro 
Liter  Luft  schon  schwere  Zerstörungen  im  Tierkörper  im  Verlaufe  der  ersten  Beobachtungs- 
stunden. Tödlicher  Ausgang  wird  ])eim  Tiere  bei  3  mg  pro  Liter  beobachtet,  wobei  der 
Tod  schon  nach  3  Stunden  erfolgt.    P.  W.  Butjagin  {Ärch.  Hyg.  49,  (1904)  307 ;  C.-B.  1905 1,  8). 

f)  Verwendung,  —  Zur  Bestimmung  von  Molekulargröfaen :  E.  Beckmann  {Z.  anorg.  Chem. 
51,  96;  C-J5.  1906  IIb,  1637).  -  Über  eine  Explosion  beim  Öffnen  einer  mit  PGI3  gefüllten 
Flasche:  E.  Divers  {Monit.  scient.  [4]  1,  148;  J.  B.  1887,  425). 
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g)  Analytisches.  —  Unterscheidung  von  PCI3  und  POGU,  s.  bei  POCI3.  —  Jodometrische 
Bestimmung:  E.  Rupp  u.  A.  Finck  {Ber.  35,  3691;    C.-B.  1902 II,    1432). 
Berechnet  von 
KöcHLiN  u.  Heumaxn    H.  Davy  Berzelius  Dumas       Köchlin  u.  Heümann 

P  23  23.058 

3C1  77.37 77 76.942 74.43 77.45 

■        PCl^  lÖÖ  100.000 


B.  PC15.  Phosphorpentachlorid. 

a)  Bildunci.  —  1.  Aus  P  und  Gl.  (S.  Allgemeines,  S.  304.)  —  2.  Aus 
PH3:  PH3  entzündet  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Chlor  mit  glänzend 
grün  weißem  Lichte  und  verwandelt  sich  mit  4  Vol.  Cl  in  HCl  und  PCI5. 
H.  Davy.  Thomson  {Sclnv.  18,  (1816)  357).  -  Bei  der  Einw.  von  PH3  auf 
SbClä  nach:  PH3  +  4SbCl5  =  4SbCl3  +  PCI5  +  3HC1.  R.  Mahn  [Jenaische  Z.  Med. 
Naturir.  5,  158;  Z.  Chem.  1869,  729;  J.  B.  1869,  235).  S.  auch  H.  Rose 
(Pogg.  24,  (1832)  159,  165  und  307).  —  3.  Aus  PGI3:  PCI3  zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren langsam  in  P  und  PCI5.  Casselmann  (Ann.  83,  (1852)  247).  —  Bei  Einw.  von 
Cl,  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  S2CI2  oder  mit  SOCI2  auf  160^  nach: 
3PCI3  -f  8.3012  =  PCI5  +  2PSCI3,  bzw.  3PCI3  +  SOGI2  =  PCI5  +  POCI3  +  PSCI3.  Michaelis 
(Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  6,  239;  J.  B.  1870,  280).  —  Bei  der  Einw.  von  P^O^. 
Thorpe  u.  Tutton  (J".  Chem.  Soc.  59.  1019;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  367 ;  Chem.  N. 
64,  (1891)  304;  C.-B.  1892  I,  147).  —  4.  Beim  Erhitzen  von  PFI3CI2  auf  200^ 
bis  250^  oder  unter  Einw.  des  Induktionsfunkens  nach:  5PFI3CI2  =  3PFI5  +  2PCI5. 
Poulenc  (Cornj^t.  rend.  113,  75;  Ber.  24,  Ref.  696;  C.-l?.  1891II,  413;  Ann. 
Chim.  Fhtjs.  [6]  24,  (1891)  548;  C.-B.  18921,  146).  —  5.  Bei  Einw.  von 
Cl  auf  PBr5.  Balard  (Ann.  Chim.  Fhys.  32,  (1826)  337;  Schiv.  48,  (1826)  61; 
J.prald.  Chem.  4,  (1835)  165).  —  6.  Neben  POCI3  bei  Einw.  von  Chlor  auf 
trockenes  P4O.  Michaelis  u.Pietsch  (.4ww.  310,  60;  O.-P.  19001,  164).  —  7.  Bei 
Einw.  von  Cl  auf  PgO  bei  Ggw.  von  GGI4.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124, 
763;  C-B.  18971,  961).  —  8.  Erhitzt  man  FePO^  in  einem  Schiffchen  auf 
eine  Temp.,  die  noch  unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  von  GGI4  liegt, 
und  läßt  man  dann  die  Dämpfe  des  letzteren  darüber  hinwegstreichen,  so 
bilden  sich  violettgefärbte  Dämpfe  von  FeClg,  welche  von  einer  Schicht 
auf  200^  erhitzten  KCl  zurückgehalten  werden,  während  PCI5  sich  in  den 
darauffolgenden  kälteren  Teilen  der  Röhre  absetzt  oder  auch  mit  den 
Dämpfen  des  überschüssigen  CCI4  weiter  geführt  wird.  H.  Quantin  [Compt. 
rend.  104,  223;  J.  B.  1887,  381).  Ebenso  verhält  sich  Ca3(P04)2.  H.  Quantin  {Compt. 
rend.  106,  1074;  J.  B.  1888,  534). 

b)  Barstellung.  —  Man  leitet  trockenes  Ghlorgas  über  P,  bis  das  anfangs 
entstandene  PCI3  völlig  in  festes,  trockenes  PCI5  verwandelt  ist,  was  man 
gegen  Ende  der  Operation  durch  Zerkleinern  und  Umrühren  befördert.  Oder 
man  sättigt  PCI3  mit  Chlorgas  und  entfernt  in  beiden  Fällen  überschüssiges 
Cl  durch  trockenes  COg.  —  Hat  sich,  bevor  der  P  vollständig  verschwunden  ist, 
bereits  viel  PCl^  gebildet,  so  wirken  beide,  P  und  PCI5,  unter  heftiger  Temperaturerhöhung 
aufeinander,  welche  sich  bis  zum  explosionsartigen  Aufkochen  des  PCI3  steigern  kann,  wes- 
halb man  zweckmäßig  das  PGI3  besonders  darstellt.  —  Auch  kann  man  in  eine  Lsg.  von 
P  in  PCI3  oder  in  trockenen  CSg  Chlor  einleiten;  nach  beendigter  Rk.  bleibt  hierbei  nur 
sehr  wenig  PGI5  im  GSj  gelöst.  —  Mit  Hilfe  von  CSg  dargestelltes  PCI-  enthält  oft  P, 
namenthch  wenn  zu  stark  gekühlt  wurde;  es  ist  dann  fahl  und  wachsartig,  nicht  glänzend 
kristallinisch.  H.  Müller  {Z.  Chem.  1862,  29.5:  Dinah  164,  385;  C.-B.  1862,  464;  J.  B. 
1862,  52). 
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c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weißes,  glänzendes,  kristallinisches 
Pulver,  raucht  an  der  Luft.  H.  Davy.  —  Kristallisiert  beim  Erkalten  aus 
der  Schmelze  in  durchsichtigen  Säulen.  Aus  einem  Gemenge  von  SOCI2  und  POCI3 
kristallisiert  PCI5  in  durchsichtigen,  quadratischen  Tafeln.  Kremers;  Michaelis  {Z.  Chem.  [2] 
6,  465).  Durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  P  in  GSg  mit  Gl  und  Abkühlen  werden 
deutliche  weiße  Kristalle  erhalten.  Gorenwinder  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  30, 
(1850)  242;  Compt.  rencl  31,  (1850)  172;  Instif.  1850,  249;  Ann.  78,  (1851) 
76;  J.  praht.  Chem.  51,  (1850)  159;  Fharm.  G.-B.  1850,  664;  J.  B.  1850,  271). 

—  Tetragonal.  a  :  c  =  1  :  0.567i2.  Nordenskiöld  {Bihang  K.  Vet.  Akad.  Förh.  Stockh. 
2,  (1874)  Nr.  i2).  —  Die  gemessenen  Kristalle  waren  aus  dem  Schmelzflusse  erhalten  und 
zeigten  gewöhnhch  vorherrschend  das  Prisma  m{110}  und  als  Endflächen  o{lll}, 
untergeordnet  s{201}.  Seltener  ist  eine  %vürfelartige  Kombination  von  m  und  cjOOl}. 
0  :m  =  (lll):(110j  =  ^ol'^lT'  (angenähert).  Nordenskiöld.  Groth  {Chem.  Kryst.  l,  (1906) 
231).  —  Rötet  trockenes  Lackmuspapier.  H.  Davy.  —  Sdp.  160^  bis  165^ 
A.  Naumann  {Ann.  Suppl.  5,  349;  J.  JB.  1867,  84).  —  Büdungsivärme:  p  +  Gl.  = 
PCI5  . . .  +  107800  cal.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  15,  (1878)  185:  [5]  16,  (1879),  442; 
J. 5. 1878, 107).  P,Gl5:104990cal.,PGl3,Cl2:  29690cal.  J. Thomsen (i?er.  16, 37 ;  J. ^.  1883, 156).— 
Lösungs-  und  Zersetzungsivärme:  Das  kalorische  Äquivalent  bei  der  Zers,  von  PGI5  in  W.  ist 
102368,  Adria,  109504,  Andrews.  100373.  Favre  (J.  Pharm.  [3]  24,  241,  311  u.  412;  J.  B.  1853, 
25).  —  1  Äqu.  PGI5  entwickelt  mit  W.  118900  cal.,  mit  KOH-Lsg.  (2  :  100)  220100  cal.;  es 
bildet  5HC1  und  entwickelt  23800.5  cal.;  es  bildet  bei  der  Umwandlung  in  POGI3  2HG1 
(gelöst)  und  entwickelt  22100.2  cal.  Berthelot  u.  Longuinine  {Compt.  rend.  75,  100;  C.-B. 
1872,  515;  J.  B.  1872,  70).  -  PGI5:  Aq.:  123404  cal.  J.  Thomsen  (Ber.  16,  37;  J.  B.  1883, 
156).  —  Verbindungswärme  bezogen  auf  äquivalente  Gasmengen  (H  =  1  g):  100373  Wärme- 
einheiten. H.  VV.  Schröder  van  der  Kolk  {Pogg.  131,  (1867)  277  und  408;  Z.  Chem.  1868, 
188;  J.B.  1867,  76). 

Gefrierpuiiktserniedngung  des  C^Hq  durch  PCI-  nach  Pickering  {Ber.  24:^  1469;  C.-B. 
1891  II,   7): 

Mol.  PCI3  0.05                        0.2                        0.4 

CßHe  100                          100                        100 

Mol.-Depr.  0.092                    0.8840                  0.7705 

Rel.  Wert  161.3                      130.5                     103.8 

Bei  100  mm  wächst  das  absolute  Wärmeleitvermögen  von  PCI5  von  148°  bis  291° 
von  0.000165  auf  0.000234,  geht  aber  dazwischen  durch  zwei  Maxima  (bei  etwa  230°  und 
270°  0.00032  bis  0.00033)  und  ein  relatives  Minimum  (bei  etwa  248°  0.000276).  G.  Feliciani 
{Atti  dei  Line.  [5]  14  I;  371;  C.-B.  1905  I,  1490). 

Die  Dampf  dichte  beträgt  bei  185^  4.85.     Mitsgherligh. 

Bei        182°       190°      200°      230°      250°      274°      288°      289°      300°      327°      336° 
DD.       5.078     4.987     4.851     4.302.   3.991      3.840      3.67       3.69      3.654     3.656     3.656, 

ist  also  bei  letzterer  Temp.  diejenige  eines  Gemenges  von  gleichen  Vol.  PCI3 
und  Chlor  (ber.  3.61).  Cahours  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  20,  (1847)  369;  J. 
prakt.  Chem.  41,  (1847)  368;  Fharm.  C.-B.  1847,  618;  J.  B.  1847/1848, 
363).  —  Zwischen  170^  und  172^  sind  die  erhaltenen  Zahlen  noch  weit  ent- 
fernt von  denen  der  normalen  DD.  Cahours  {Ann.  141,  (1867)  42).  —  Die 
Prozentteile  der  Zers.  (P)  und  der  Zuwachs  an  Prozentteilen  der  Zers.  für 
10^  Temperaturerhöhung  (Z)  beträgt  nach  A.  Naumann  {Ann.  Siq^pl.  5,  348; 
J.  B.  1867,  84): 

bei         182°         190°        200°        230°        250°        274°        288°        289°        300° 
P  41.7         44.3         48.5         67.4  80  87.5         96.2         97.3         97.3 

Z  3.25         4.2  6.3  6.3  3.1  6.2  0.9  0.9 

Das  bei  160^  bis  180^  im  Dampfe  von  PCI3  diffundierte  PCI5  besitzt 
nahezu  die  normale  DD. 


bei 

161° 

165.5° 

166° 

166° 

170° 

174°     175° 

176°      176° 

176.5° 

177°     190° 

DD. 

7.42 

7.31 

7.07 

6.785 

7.14 

6.66     7.69 

7.06     6.975 

6.975 

6.80     6.25 
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Berechnet  7.2.  Wurtz  (Ber.  2,  (1869)  162;  3,  (1870)  573;  J.  B.  1869,  77; 
Compt.  rend.  76,  601;  J.  B.  1873,  18;  Compt.  rend.  93,  731;  J.  B.  1881, 
1135).  — DD.  6.14  bei  144.7^  L.  Troost  u.  P.  Hautefeuille  (Compt.  rend. 
83,  220  u.  975;  J.  B.  1876,  29). 

Es  zerfrdlt  beim  Erhitzen  teilweise,  bei  höherer  Temp.  allmählich  voll- 
standig  in  gleiche  Vol.  PCI3  und  Cl,  weshalb  der  Dampf  die  Farbe  des  freien 
Gl  zeigt  und  um  so  dunkler  ist,  je  stärker  man  erhitzt.  H.  Sainte-Claire 
Deville  [Compt.  rend.  62,  1157;  Instit.  1866,  169;  Arch.  pJnjs.  nat.  26,  243; 
Ann.  140,  160;  J.  prakt.  Cliein.  99,  7;  Z.  Cliem.  1866,  407;  C.-B.  1866,  586; 
Phil  Mag.  [4]  32,  387;  J.  B.  1866,  40);  auch  diffundiert  in  Berührung  mit 
CO2  bei  300^  aus  dem  Dampfe  freies  Gl,  während  PGI3  zurückbleibt.  Wanklyn 
u.  RoBiNsox  (Proc.  Boy.  Soc.  12,  507;  Phil  Mag.  [4]  26,  545;  Conqyt.  rend. 
5'i,  547;  Z.  Chem.  1863.  177;  J.  prakt.  Chem.  88,  490;  Bull.  soc.  chim.  5, 
249;  C.-B.  1863,  536;  Z.  anal.  Chem.  2,  185;  Ann.  127,  110;  J.  B.  1863, 
38).  Die  normale  DD.  des  PGI5  ist  diejenige  einer  nicht  dissoziierten 
Atom  Verbindung.  Ad.  Wurtz  (Compt.  rend.  76,  601;  J.  B.  1873,  18).  Siehe 
auch  noch:  H.  Wichelhaus  (Amt.  Suppl.  6,  257;  C.-B.  1868,  1012;  J.  B. 
1868,  148);  A.  Naumann  (Ber.  2,  345;  J.  B.  1869,  15);  A.  HorstmAxNn  (Ber. 
2,  299;  J.  B.  1869,  77);  H.  Debray  (Compt.  rend.  77,  123;  J.  B.  1873,  111); 
J.  W.  GiBBs  (Am.  J.  sei.  (SiJl.)  [3]  18,  277  u.  371;  Chem.  N.  40,  222,  233 
u.  282;  J.  B.  1879,  55);  R.  V^egscheider  (Ber.  Wien.  AJcad.  108  II,  Februar; 
C.-B.  1899  1,  1148).  -  Mol.-Gew.  gefunden  in  sd.  SGl^:  215  bis  223,  berechnet 
für  PGI5:  208.5.  G.  Oddo  u.  E.  Serra  (Gaz^.  chim.  ital.  29  II,  343;  C.-B. 
1899  II,  1092). 

Verdampft  schon  weit  unter  100^  und  läßt  sich  durch  verstärkten  äußeren 
Druck  schmelzen.  —  Sublimiert  bei  140^  bis  160*^.  Gasselmann.  Löst  sich 
in  tropfbar  fl.  HGl  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.     Gore. 

Nichtleiter  der  Elektrizität,  H.  Davy,  selbst,  wenn  es  bis  zum  Sieden 
erhitzt  wird.     H.  Buff  (Ann.  110,  257;    C.-B.  1859,  686;  J.  B.  1859,  35). 

d)  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Elemente.  —  Mit  H  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  wird  der  Dampf  von  PGI5  unter  B.  vonPGlg,  HGl,  freiem 
P  (welcher  teilweise  in  die  rote  Modifikation  übergeht)  und  anscheinend  von 
PH3  zersetzt.  Baudrimont.  —  Entflammt  an  der  Kerze.  H.  Davy.  Der 
Dampf,  mit  0  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  bildet  P2O5  und  Ghlor, 
H.  Davy,  auch  POGI3.  Baudrimont.  —  Sch{>n  bei  300"  tritt  an  der  Luft  Oxydation 
ein.  Wanklix  u.  Robinson.  —  Ein  Gemenge  von  3  Teilen  PGI5  mit  einem  Teil 
S  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  gelben  FL,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten 
farblose  Kristalle  abscheiden.  Von  diesen  abgegossen  und  destilliert  läßt 
die  Fl.  PS2GI5  übergehen,  während,  besonders  bei  Anwendung  von  mehr 
als  einem  Teil  S,  ein  dunkelbrauner,  zäher  Rückstand  bleibt,  welcher  S  und 
Cl  enthält.  Die  Kristalle  enthalten  auf  1  At.  P  5  At.  Cl  und  in  100  T.  4.1  bis  5.2,  zu- 
weilen bis  zu  10.ü°/o  S.  Gladstone.  Diese  Kristalle  zersetzen  sich  mit  W.  unter  B.  von 
PSCI3.  (S.  dieses.)  Baudrimont.  —  S  wirkt  nach:  S2  +  PGI5  =  S2CI2  +  PCI3.  H.  Gold- 
schmidt {C.-B.  1881,  489;  J.  B.  1881,  188).  -  PGI5,  gelöst  in  POGI3,  löst  S  bei  Ggw. 
von  AIGI3  schon  bei  100^  zu  Schwefelmonochlorid.  0.  Ruff  (Ber.  34,  1749; 
C.-B.  1901  II,  202).  —  Mit  2  At.  Se  schmilzt  PGI5  beim  Erwärmen  zu  einem 
rotbraunen  Gemenge  von  PGI3  und  SegGlg  zusammen;  bei  Anwendung 
von  1  At.  Se  bleibt  ein  Teil  des  PGI5  unzersetzt.  PCI5  +  2Se  =  PGI3  -h  Se^Gl^. 
Auch  durch  Schmelzen  von  3  Mol.  PGI3  mit  1  Mol.  PgSes  (s.  S.  290)  werden 
dieselben  Prodd.  erhalten.  Baudrimont.  —  Wird  durch  Fl  sofort  zersetzt; 
die  ganze  Masse   wird  glühend  und  es  entweicht  ein  Gasgemenge,    welches 


PC] 5;    Chemisches  Verhalten.  317 

Cl  und  PFI5  enthält.  Moissan  (Das  Fluor  und  seine  Verhh.  (1900)  S.  134).  — 
J  reduziert  PCI5  zu  PCI3  unter  B.  von  JCI3,  welches  sich  mit  einem  anderen 
Teil  des  PCI5  vereinigt.  SPCl^  +  2J  =  2(PCl3,JGl)  +  PCI3.  Baudrimont.  —  P  redu- 
ziert das  PCI5  bei  mäßigem  Erwärmen  zu  PCI3.     GladstoiNE. 

PCI5  verwandelt  viele  Metalle  in  Chloride,  die  sich  oft  mit  überschüssigem 
PCI5  vereinigen.  Dabei  geht  es  in  PCI3  über;  bei  höherer  Temperatur  wird 
P  abgeschieden  oder  Metallphosphid  gebildet.  Baudrimont.  —  K  im  Dampf 
von  PCI5  erhitzt,  verbrennt  unter  lebhafter  Feuererscheinung.  H.  Davy.  —  Kaltes  Na  bedeckt 
sich  in  Berührung  mit  PCI3  mit  einer  Kinde  von  NaCl:  auf  geschmolzenes  Na  geworfen 
bewirkt  PCI5  Entflammung  und  heftige  Detonation ;  bei  Überschuß  an  PGI5  wird  PCI3,  bei 
überschüssigem  Na  Nalriumphosphid  erzeugt,  so  daß  sich  beim  Einwerfen  der  Masse  in  W. 
selbstentzündhcher  Phosphorwasserstoff'  entwickelt.  Baudrimont.  —  AI  wirkt  beim  Erhitzen 
heftig,  w^obei  die  Masse  erglüht,  das  Metall  zum  Schmelzen  gebracht  und  zuncächst  AICI3  und 
PCIg  gebildet  werden ;  das  hierdurch  erhitzte  Metall  reduziert  dann  das  PGI3  zu  P.  Leitet  man 
den  Dampf  über  glühendes  AI,  so  destillieren  unter  lebhaftem  Aufglühen,  und  vielleicht 
unter  B.  von  Aluminiumphosphid,  P  und  PGI3  über;  das  gebildete  AICI3  vereinigt  sich  mit 
dem  überschüssigen  PGI5.  Baudrimont.  AI  wirkt  nach :  2A1  +  3PCI5  =  2AICI3  +  3PCI3. 
H.  Goldsghmidt;  s.  auch  Matignon  {Compt  rencl  130,  1390;  C.-B.  1900  II,  19).  —  Gepulvertes 
As  erzeugt  bei  schwachem  Erwärmen  PCI3  und  AsGlg,  Baudrimont,  nach:  As^ -f  6PGI5  = 
4ASGI3  +  6PGI3.  H.  Goldschmidt.  —  Noch  schneller  wirkt  gepulvertes  Sb;  bei  der  heftigen  Rk. 
verdampfen  PCL,  SbGl3  und  das  überschüssige  PGI5,  letzteres  vielleicht  in  Verb,  mit  SbGl3. 
Nahe  bei  Rotglut  erzeugt  Sb  auch  P,  aber  kein  Antimonphosphid.  Baudrimont.  —  Zn  wird  bei 
mäßigem  Er^värmen  unter  B.  von  PGI3  und  ZnGl,  heftig  angegriffen.  Durch  Überleiten  von  ver- 
dampftem PGI5  über  glühendes  Zn  oder  durch  Erhitzen  von  PGI5  mit  Zinkpulver  w^erden  auch  P 
und  Zinkphosphid  gebildet  (diese  Prodd.  erhielt  Gasselmann  schon  bei  100°);  bei  dunkler  Rot- 
glut entsteht  eine  Verb,  von  ZiiGU  mit  dem  überschüssigen  PGI5.  Baudrimont.  —  Die  Rk.  ver- 
läuft nach:  Zn  +  PGI5  =  ZnGl,  +  PGI3.  H.  Goldschmidt.  —  Über  Gd  läßt  sich  PGI5  ab- 
destillieren;  erst  bei  Wiederholung  wird  etwas  GdGl2  gebildet.  —  Sn  reduziert  ruhig  zu  PGI3; 
das  gebildete  SnGja  vereinigt  sich  mit  dem  überschüssigen  PGI5;  P  oder  Metallphosphid 
werden  auch  bei  Überschuß  von  Sn  nicht  erhalten.  Baudrimont.  Die  Rk.  verläuft  nach: 
Sn  +  2PGI5  =:  SnGl4  +  2PGI3.  H.  Goldschmidt.  —  Fe  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
angegriffen;  Eisenfeile  bildet  FeGl2,  FeGlg  und  PGI3,  dann  eine  Verb,  von  FeClg  und  PGI5. 
Baudrimont.  Die  Rk.  verläuft  nach  :  Fe  +  PGI5  =  FeCl^  +  PGI3.  Bei  Überschuß  von  PGI5 
entsteht  auch  FeGlg.  H.  Goldschmidt.  —  Beim  Erhitzen  von  Pd  mit  PGI5  im  geschlossenen 
Rohre  auf  ;250"^  bilden  sich  Phosphorpalladiumverbindungen.  E.  Fink  {Compt.  rend.  115,  17G; 
Ber.  25,  Ref.  716;  C.-B.  1892  II,  395).  —  Au  bildet  AUGI3  und  PGI3.  —  Platinschwamm  wird 
leicht  in  PtG^  verwandelt,  auch  entsteht  eine  schmelzbare  und  sublimierbare  Verb,  von 
PtGi4  und  PGI5.  Baudrimont.  Beim  Erhitzen  von  1  At.  Pt  mit  1  Mol.  PGI5  bildet  sich  die 
Verb.  PtGl2,PGl3.  Schützenberger  [Compt.  rend.  70,  1287;  Bull.  soc.  chini.  [2]  14,  97;  C.-B. 
1870,  438;  J.  B.  1870,  384);  H.  Goldschmidt;  A.  Rosenheim  u.  W.  Löwenstamm  {Z.  anorg. 
Chem.  37,  (1903)  394;  C.-B.  1904  I,  156);  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy  {Z.  anorg.  Chem.  43, 
34;  C.-B.  1905  I,  503).  —  PGI5  zersetzt  sich  unter  der  Einw.  eines  durch  Elektrizität  glühend 
gemachten  Platindrahtes  allmählich  unter  Entw.  von  Gl  unter  B.  eines  leicht  schmelzbaren 
Platinphosphides.  W.  R.  Hodgkinson  u.  F.  K.  S.  Lowndes  {Chem.  N.  58,  187  u.  223;  J.  B. 
1888,  660).  —  Ag  wirkt  nach :  2Ag  +  PGI5  =  2AgGl  -f  PGI3.  H.  Goldschmidt.  —  Gu  reagiert 
nach :  2Gu  -f  PGI-  =  2GuGl  +  PGI3.  Bei  Überschuß  von  Gu  entsteht  auch  ein  Phosphid 
nach:  9Gu  +  2PCI3  =  6GuCl  +  GU3P2 ;  bei  Überschuß  von  PGI-  bildet  sich  auch  CuGIa. 
H.  Goldschmidt.  —  Hg  wirkt  stets,  ob  wenig  oder  viel  Metall  anwesend  ist,  nach:  Hg -f- 
PGI5  =  HgGla  -f  PGI3.    H.  Goldschmidt. 

ß)  Gege7i  H^O,  Säuren,  Säureanhydride  und  -chloride.  —  Bildet  mit  W. 
unter  heftiger  Erhitzung  H3PO4  und  HCl  nach:  PGl^ +4H2O  =  H3PO4  +  5HGI. 
H.  Davy.  Langsam  zutretender  Wasserdampf  erzeugt  zunächst  POCI3  nach : 
PGI5  +  H2O  =  POGI3 -f- 2HG1.  Ad.Wurtz.  So  wirken  auch  wasserhaltige  anorganische 
Säuren,  sofern  sie  keine  weitere  Zers.  veranlassen,  wie  HjBOj,  Gerhardt,  und  H3Sb04, 
welche  als  Sb.^Og  zurückbleibt.   H.  Schiff.  —  Bei  der  Einw.  von  1  bis  5  Mol.  W.  auf  2  Mol. 

PGI5  können  folgende  5  Körper  gebildet  werden:  I.  GI4P— O-PGl^,  II.  Gl3P<^Q)>Pa3 , 
HI.  Cl2P^O-^PCl2,  IV.    (P02C1)2  und    V.  P^Oj.     Beobachtet   wurde   aber   nur   die  B.   von 
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IL,  IIL  und  V.  Die  Ausbeute  an  POGI3  (II)  ist  am  größten  bei  der  Einw.  von  2  Mol.  VV. 
auf  "2  Mol.  PCI3;  bei  der  Rk.  zwischen  H  Mol.  W.  und  2  Mol.  PCI5  entstehen  neben  POCI3 
gerinjje  Mengen  von  P2O3CI4  (III)  und  P2O5,  dessen  Menge  bei  der  Einw.  von  4  resp.  5  Mol.  W. 
auf  2  Mol.  PCI5  zunimmt.  In  guter  Ausbeute  erhält  man  das  P2O3CI4  bei  der  Einw.  von 
3  Mol.  PCL  auf  1  Mol.  P2O5.  G.  Oddo  {Gazz.  cliim.  ital.  29,  330;  C.-B.  1899 II,  1091).  — 
N2O4  bildet  NOGl,  Gl  und  POGI3.  K.  Müller.  —  HNOg  sowohl  wie  HNO3 
bilden  nach  Persoz  u.  Bloch  [Compt.  rend.  28,  86;  Pharm.  C.-B.  1849, 
217;  J.  B.  1849,  244)  H3PO4,  Gl,  N  und  sauerstoffhaltige  Verbb.;  nach 
Schiff  entweicht  beim  Zutropfen  von  konz.  HNO3  unter  heftiger  Einw. 
HGl;  es  werden  POGI3  und  eine  in  der  Kälte  verdichtbare,  blutrote  Fl. 
erhalten.  —  PGI5  zerfließt  in  trockenem  SO2  unter  Erwärmung  zu  einem 
Gemenge  von  PÖGI3  und  SOGI2  nach:  PCl^ -f  SO2  =  POCI3  +  SOGI2.  H.  Schiff 
{Ann.  102,  111;  J.  B.  1857,  105).  —  Persoz  u.  Bloch  {Comjyt.  rend.  28,  86;  Pharm. 
C.-B.  1849,  217;  J.B.  1849,  244),  sowie  Kremers  {Ann.  70,  297;  Pharm.  C.-B.  1849,  693; 
J.  B.  1849,  245)  ])esclirieben  dies  Gemenge  als  schivefligsaures  Phosjihorchlorid ,  chlorphos- 
phate  biacisulfurique.  —  Auf  Völlig  wasserfreies  SO3  wirkt  PCI5  nur  langsam 
oder  beim  Erwärmen  nach:  PGlj-f  2SO3  =  8305012  +  POGU;  Zusatz  von  mehr 
PGI5  zersetzt  das  S2O5CI2  weiter  unter  Entweichen  von  Gl  und  SO2  nach: 
S2O3GI2  +  PGI5  =-  POGI3  +  4G1  +  2SO2.  Dabei  wird  kein  SOGlg  erhalten.  Michaelis. 
K.  Heumann  u.  P.  Köchlin  [Ber.  16,  479;  J.  B.  1883,  296).  Gegen  Williamson 
u.  H.  Schiff.  —  Reagiert  mit  konz.  H2SO4  nach:  3H2SO4  +  PCI5  =  3HSO3GI + 
HPO34-2HGI.  Williams;  Michaelis.  Bei  Einw.  gleicher  Mol.  konz.  H2SO4  und 
POGI3  enthält  das  Destillat  auch  durch  weitere  Einw.  von  PGI5  auf  HSO3GI 
gebildetes  Pyroschwefelsäurechlorid  nach :  2HSO3GI  +  PGl.  =  S2O5GI2  +  2HG1  +  POGI3. 
Michaelis.  Williamson  glaubte  nach:  a)  PGI5  +  HgSO^  =  HSO3GI  +  POGI3  +  HGl  und 
b)  2PGI5  +  H2SO4  =  SO2GI2  +  2POGI3  4-  2HG1  Sulfurylchlorid  und  POGI3  erhalten  zu  haben, 
alDer  nach  Michaelis  entsteht  kein  SO0GI2,  nach  Baumstafjc,  welcher  PGI5  auf  überschüssige, 
rauchende  H^SO^  wirken  ließ  und  die  Gleichung:  4H2SO4  +  PGI5  =  4HSO3GI  +  HGl  +  H3PO4 
vermutet,  kein  POGI3.  Letzteres  wird  nach  Williams  durch  die  überschüssige  konz.  H2SO4 
gleichfalls  in  HSO3GI  verwandelt  (2H2SO4  +  POGI3  =  2HSO3GI  +  HPO3  +  HGl),  so  daß  im 
ganzen  nach  obiger  Gleichung  3  Mol.  H2SO4  auf  1  Mol.  PGI5  wirken.  —  PGI5  wirkt  auf 
S02(N02)(OH)  nach:  S02(N02)(OH)  +  PGl.  =  HSO3GI  +  NOGl  +  POGI3.  A.  Michaelis 
u.  0.  Schümann  (Ber.  7,  1075;  J.  B.  1874,  201).  —  Zersetzt  sich  mit  SOgGlg 
allmähUch  in  SOGI2,  POGI3  und  Ghlor.  Michaelis.  —  Zerfällt  mit  S2O5GI2 
in  SO2,  Gl  und  POGI3.  Armstrong  {J.  praU.  Chem.  [2]  1,  (1870)  244;  Ber. 
2,  (1869)  712;  3,  (1870)  730;  Proc.  Boy.  Soc.  18,  (1870)  502;  J.  B.  1870, 
397);  Michaelis  {Jenaische  Z.  6,  235,  240  und  292;  Z.  Chem.  [2]  7,  149 
und  152;  J.B.  1870,  280).  Die  Einw.  von  PGI5  auf  S2O5CI2  verläuft  nach:  S2O5GI2 + 
PCI5  =  2SO2  +  2GI2  +  PÜGI3  und  PGI5  +  SO2  ■-  POGI3  +  SOGI2.  A.  Geüther  {Ber.  5,  925; 
J.B.  1872,  179).  —  Bildet  mit  HSO3GI  (2  Mol.)  S2O5GI2,  HGl  und  POGI3  nach: 
2HSO3GI  +  PCI5  =  S2O5GI2  +  2HG1  4-  POGI3,  mit  gleichen  Mol.  HSO3GI  dagegen  SOg, 
HGl  und  POGI3.  Michaelis.  —  Ein  Gemisch  von  PGI5  und  Se02  erwärmt  sich, 
wird  fl.,  beim  Erhitzen  plötzlich  wieder  fest  und  liefert  beim  Destillieren 
POGI3,  hierauf  ein  Sublimat  von  SeGl4  und  einen  Rückstand  von  P2O5. 
Dabei  entstehen  zuerst,  während  die  Masse  fl.  wird,  SeOGlg  und  POGI3 
(3Se02  +  HPGI5  =  3SeOCl2  +  SPOGlg),  welche  sich  dann  in  SeGl^  und  P2O5  um- 
setzen. (3SeOCl2  +  2POGI3  =  3SeGl4  +  P2O,.)  Michaelis  {Z.  Chem.  [2]  6,  467; 
Jenaische  Z.  Med.  Natn.rw.%,  93;  C.-B.  1870,  663;  J.B.  1870,  247).  —  Zer- 
setzt sich  mit  völlig  wasserfreier  HFl  bei  — 29^  bis  — 18^  heftig  unter  B. 
eines  weißen  Pulvers.  Gore  {J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  368;  Proc.  Roy.  Soc.  17, 
256;  Chem.N.  19,  74;  Ann.  151,  128;  Ber.  2,  62;  Bingl.  193,  259;  J.B. 
1869,  225).  —  Erweicht  in  fl.  HGl  und  bildet  eine  farblose  Lsg.  Gore  {Phil. 
Mag.  [4]  29,  541;  Proc.  Roy.  Soc.  14,  204;  Chem.N.  11,  266;    C.-B.  1865, 
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944;  J.prakt.  Chem.  97,  (1866)  188;  J,  B.  1865,  149).  —  GI2O3  Uefert  beim 
Überleiten  über  PGI5,  und  zwar  oft  unter  heftiger  Explosion,  ClgO.  W.  Spring 
{Ber.  7,  1584;  J.B.  1874,  210).  —  HJO3  zersetzt  PGI5  bei  gewöhnlicher  Temp., 
Weber,  HJ  bildet  PGI3,  HGl  und  Jod,  Wurtz,  HBr  greift  auch  in  der  Hitze 
nicht  an.  Gladstone.  —  PGI5  setzt  sich  mit  P^Og  unter  B.  von  POGI3  und 
PGI3  in  ziemlich  heftiger  Rk.  um.  Thorpe  u.  Tuttox  (J.  Chem.  Soc.  59, 
1019;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  367;  Chem.  N.  64,  (1891)  304;  C.-B.  18921, 
147).  —  P2O5  reagiert  unter  B.  von  POGI3.  M.  Bakunix  (Gasz.  chim.  ital. 
30  II,  340;  C.-B.  1900 II,  1277).  —  In  der  Kälte  wirken  GaO  enthaltende 
HPO3,  syrupdicke  H3PO4  und  P2O5  nicht;  erstere  wirkt  auch  beim  Erwärmen 
nicht,  H3PO4  nur  schwierig,  PgOg  dagegen  leicht  und  absorbiert  auch  dampf- 
förmigen PGI5  unter  B.  von  POGI3,  nicht,  wie  Persoz  u.  Bloch  [Compt.  renä. 
28,  86;  Fharm.  C.-B.  1849,  217;  J.  B.  1849,  244)  angaben,  unter  B.  einer 
davon  verschiedenen  Verb.:  P205,2PGl5.  H.  ScmFF.  So  vermutete  und  fand 
schon  Gerhardt  {Compt.  chim.  1850,  91  ;  J.  B.  1849,  245).  S.  auch  Gerhardt  u. 
Chiozza  {ComjJt.  rend.  36,  1050;  Listü.  1853,  253;  Ann.  87,  290;  J.  praJct.  Chem. 
59,  449;  Pharm.  C.-B.  1853,  483;  J.  B.  1853,  392).  -  Wirkt  auf  H3PO4  bei 
gewöhnlicher  Temp.  nach:  H3PO4  +  SPGl,  ==  4POCI3  +  3HC1;  ist  H3PO4  im 
Überschuß  vorhanden,  so  erfolgt  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  B.  von 
HPO3.  —  Beim  Erwärmen  mit  HPO3  verläuft  die  Rk.  nach:  HP03  +  2PCl5  = 
3POCI3  +  HGl.  —  Beim  Erwärmen  mit  H4P2O7  vollziehen  sich  die  Rkk. :  H4P2O7  + 
5PGl5  =  7POCl3  + 4HG1,  bzw.  H^P^G^  +  PGI3  =  2HPO3  +  POGI3  +  2HG1.  —  Wirkt  auf 
H3PO3  nach:  H3PO3  +  3PGl5  =  PGl3  4- 3POGI3 -f  3HG1,  auf  H3PO2  nach:  H3PO2 
+  3PCI5  =  2POGI3  +  2PGI3  +  3HG1.  A.  Geuther  {J.  praJct.  Chem.  [2]  8,  359 ; 
Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  7,  380;  J.  B.  1873,  226).  -  P2O3GI4  wirkt  nach: 
PACU  +  PCls^SPOCls.  A.  Geuther  u.  A.Michaelis  {Ber.  4,  766;  Jenaische  Z. 
Med.  Naturiv.  7,  103;  JB.  1881,  251).  —  B2O3,  drei  bis  vier  Tage  lang 
mit  2  T.  PGI5  auf  140^  erhitzt,  bildet  anscheinend  BOGl,  welches  bei  starkem 
Erhitzen  BGI3  ausscheidet.  Gustavson  {Z.  Chem.  1870,  521 ;  C.-B.  1870, 822 ;  Ber. 
3,  426;  J.B.  1870,  285).  —  TiOg  bildet  eine  flüchtige  Ghlorverbindung,  Weber; 
es  entsteht  PGl5,TiGl4.  Vgl.  Bd.  III,  1 ,  S.  72.  Tuttschew  [Ann.  141,  1 1 1 ;  Btdl.  soc. 
chim:  [2]  8,  320;  J.  B.  1867,  205).  —  SiOg  und  (schwieriger)  Quarz  bilden 
SiGl^.  Weber.  —  WO3  und  PGI5  bilden  eine  Verb.  W03,PGl5,  Persoz  u.  Bloch  {Compt. 
rend.  28,  389;  J.  B.  1849,  245);  sie  bilden  in  der  Wärme  ein  sublimierbares  Oxy- 
chlorid,  Gerhardt,  Schiff,  es  entsteht  nur  WGlß  und  POGI3,  Teglu  {Ann. 
187,  255;  J.  B.  1877,  294),  daneben  bilden  sich  aber  auch  Wolframoxy- 
chloride.  H.  Schiff  u.  A.  Piutti  {Gass.  chim.  ital.  9,  (1878)  277;  Ann.  197, 
185;  J.  B.  1879,  291).  —  M0O3  wirkt  schon  in  der  Kälte  unter  B.  weißer 
Nadeln  des  Acichlorides  und  eines  roten  Sublimates  von  M0GI3,  Schiff, 
es  bildet  sich  eine  Verb.  MoGl5,POGl3.  Piutti  {Gazz.  chim.  ital.  9,  (1878) 
538;  Ber.  12,  1326;  J.  B.  1879,  288).  Bei  der  Dest.  von  M0O3  und  PGI5 
im  Ghlorstrome  geht  zuerst  POGI3  über,  und  später  sublimieren  grünlichschwarz 
gefärbte  Kristalle  von  MoGl5,PGl5.  Auf  diese  Weise  wird  MoGlg  unter  keinen 
Bedingungen  erhalten.  E.  F.  Smith  u.  G.  W.  Sargent  {Z.  anorg.  Chem.  6, 
384;  C.-B.  1894  II,  231).  S.  auch  H.  Schiff  {Z.  anorg.  Chem.  7,  91;  C.-B. 
1894  II,  549).  —  AS2O3  erhitzt  sich,  zerfließt  und  bildet  AsGlg,  auch  bei 
Überschuß  an  AS2O3  kein  Oxychlorid;  AS2O5  entwickelt  Gl  nach:  AS2O5 + 
5PCl5  =  2AsGl3  +  2Gl2  +  5POGl3.  HuRTZiG  u.  Geuther  (^m^.  111,  159;  (?.-B.  1859, 
855;  J.pralt.  Chem.  78,  180;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  57,  359;  J.  B.  1859, 
185).  AS2O5  wirkt  bei  200^  nicht  ein.  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med. 
Naturiv.  6,  239 ;  J.  B.  1870,  280).  —  Sb205  wird  beim  Erwärmen  mit  PGI5 
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niclit  angegriffen.  Schiff.  —  SnOg  bildet  schnell  SnGl4.  Weber.  —  GrOaClg 
gibt  violettes  Chlorid  und  Chlor.  Schiff.  CrOcClg  gibt  mit  PCI5  eine  blau- 
violette Verb.,  vielleicht  CrCl3,2PCl5.  Vgl.  Bd.  III,"  l,  S.  460.  A.  W.  Cronander 
(Bcr.  6,  14GG:  J.  B.  1873,  i>:2:}). 

y)  Gegen  Halogenide.  —  Bei  der  Einw.  von  PCI5  auf  NH4CI  entstehen 
neben  P3N3CI6  noch  andere  Phosphornitrilchloride,  vgl.  den  Abschnitt  P, 
Cl  und  N.  H.  N.  Stokes  {Ber.  2S,  437;  C.-B.  1895  1,  821;  Am.  Chem. 
J.  17,  275;  C.-B.  1895  1,  1000).  —  Bildet  mit  SegClg  eine,  bei  gewöhn- 
licher Temp.  gelb,  in  der  Hitze  rotgefärbte  Verb.,  aber  kein  Phosphor- 
selenchlorid. Baudrimont  {Ann.  Cliim.  Phys.  [4]  2,  5;  J".  B.  1864,  138).  — 
Reagiert  beim  Erhitzen  mit  SeCl4  unter  B.  von  2PCl5,SeCl4.  Baudrimont. 
PSBra  setzt  sich  mit  PCI5  nach:  5PSBr3  +  3PC1,  =  5FSCI3  +  SPBiv  um. 
A.  Michaelis  {Ann.  164,  39;  J.  B.  1872,  202).  —  BBr^  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temp.  nicht,  beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  150^  unter  B.  von  PGl5,2BBr3. 
Tarible  [Compt.  rend.  132,  83;  C.-B.  1901  I,  361).  —  Wolframhexa- 
chlorid  reagiert  mit  PCI5  unter  Verlust  von  Gl  und  B.  einer  grünlichschwarz 
gefärbten,  ungefähr  der  Zus.  WoCl4,PGl5  entsprechenden  Masse.  A.  W.  Cro- 
nander {Ber.  6,  1466;  J.  B.  1873,  223).  —  MoOgCl^  gibt  mit  PGI5  die  Verb. 
MoCl4,2PCl5  oder  bei  stärkerem  Erhitzen  MoCl4,PGl5.  A.  W.  Cronander.  — 
ASFI3  wirkt  unter  B.  von  PFI5  nach:  SAsFlg  +  3PC1,  =  SAsClg  +  SPFl^.  Thorpe 
(Broc.  Boy.  Soc.  25,  (1877)  122;  Ann.  182,  201;  J^^  j5.  1876,  207).  H.  Moissan 
{Das  Fluor  und  seine  Verhh.  (1900)  178;  Compt.  rend.  101,  (1885)  1490; 
Ber.  19,  (1886)  Ref.  51;  J.  B.  1885,  442).  —  AsClg  nimmt  bei  Ggw.  von  PGI5 
sicher  Cl  auf  und  geht  zum  Teil  in  AsClg  über.  Die  entstehenden  Verbb. 
PGls.AsClg  und  PGl5,AsGl5  sind  sehr  unbeständig.  A.  W.  Cronander.  —  SbClg 
und  SbCl,  bilden  SbGl5,PCl5.  R.  Weber  {Fogg.  125,  78;  Z.  Chem.  1865, 
439;  J.  B.  1865,  229).  A.  W.  Cronander.  —  Mit  den  Chloriden  der  Alkali- 
metalle vereinigt  sich  PCI5  nicht.  A.  W.  Cronander.  —  FeCla  bildet  mit  PCI5 
die,  auch  aus  FeClg  entstehende  Verb.  FeCl3,2PCl5.  A.  W.  Cronander.  — 
Vereinigt  sich  mit  AuClg  oder  mit  AuCl,PGl3  zu  AuG]3,PCl5.  L.  Lindet 
{Compt.  rend.  98,  1382;  Bull.  soc.  cliim.  [2]  42,  70;  J.  prald.  Chem.  [2]  30, 
136;  J.B.  1884,  451). 

S)  Gegen  NH,,  H,S,  PH,,  SbH,  und  SiH^.  —  Stark  abgekühltes  PGI3 
absorbiert  langsam  zugeleitetes  NH3  fast  garnicht,  bei  weniger  starkem 
Kühlen  erfolgt  die  Absorption  unter  starker  Erwärmung  und  es  werden 
wechselnde  Mengen  von  NH3  aufgenommen,  so  daß  die  entstehende  Masse, 
welche  früher  als  Phosphor  chlor  id-Ammoniah  bezeichnet  wurde,  zwischen 
55.94  und  73.55^/o  schwankende  Mengen  von  Gl  enthält.  H.  Rose  {Pogg. 
24,  (1832)  208;  28,  (1833)  529).  Über  die  Natur  der  hierbei  entstehenden  Stoffe 
vgl.  bes.  S.  206,  216  u.  ff.  —  Leitet  man  aber  trockenes  NH3  zu  in  GGI4 
gelöstem  PCI5,  so  entsteht  die  Verb.  PCl5,8NH3.  Besson  {Compt.  rend. 
111,  (1890)  972;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  67;  C.-B.  18911,  253).  —  Mit 
trockenem  HgS  zerfällt  PGI5  in  HCl  und  PSGI3  nach:  PCI3  +  H^S  =  2HC1 
-f  PSCI3.  Beim  Durchleiten  beider  durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen 
P2S5  und  HCl.  Baudrimont.  —  Bildet  mit  weniger  Phosphorwasserstoff  HCl 
und  PCI3,  mit  mehr  HCl  und  P  nach:  3PCI5  +  PH3  =  4PCI3  +  3HC1  und  3PCI5 + 
5PH3  =  8P  +  15HC1.  H.  Rose.  R.  Mahn  {Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  5,  128; 
Z.  Chem.  1869,  729;  J.  B.  1869,  235).  —  SbHg  erzeugt  PCI3,  SbGl3  und 
HCl;  SiH4  wirkt  wenig,  ein  Teil  des  PGI5  wird  zu  PGI3  reduziert.  R.  Mahn 
{Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  5,  162;  Z.  Chem.  1869,  729;  J.  B.  1869,  248 
und  286). 
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s)  Gegen  Oxyde,  Sulfide,  Selenide  und  Arsenide.  —  Der  Dampf  von  PGI5 
zersetzt  glühende  Metalloxyde  unter  B.  von  POCI3  und  häufig  unter  Feuer- 
erscheinung. Auch  hier  vereinigt  sich  meist  das  gebildete  Metallchlorid  mit 
einem  anderen  Teile  des  PCI5.  —  MgO  leuchtet  im  Dampfe  des  PGI5  mit 
schönem  Lichte,  AI2O3  erzeugt  Aluminiumphosphorchlorid;  Corund  und 
Spinell  werden  schwieriger  aufgeschlossen.  Weber.  —  CrgOg  wird  in  vio- 
lettes Chlorid  verwandelt.  Schiff.  —  Wird  Urantrioxyd  mit  PCI5  in  ge- 
schlossenen Röhren  stark  erhitzt,  so  entsteht  eine  gelbgefärbte  Masse  von 
der  Zus.  UrgPClio-  A.  W.  Cronander  (Ber.  6,  1466;  J.  B.  1873,  222).  — 
Die  Oxyde  des  Mn  und  CdO  werden  zersetzt.  —  FegOg  bildet  eine  Verb. 
von  FeClg  mit  PCI5,  auch  Titaneisen,  Chromeisen  und  Franklinit  werden 
zersetzt.     Weber. 

Im  Dampfe  des  PCI5  zersetzen  sich  glühende  Metallsulfide  unter  B.  von 
PSCI3,  Metallchlorid,  wenig  SgClg  und  zuweilen  von  Metallthiophosphiden  — 
ferner  Metallselenide  und  -arsenide.  Weber;  Baudrimont.  —  Poröses  BaS  ver- 
glimmt beim  Vermischen  und  Erwärmen  mit  PGI5;  es  gehen  PSGI3  und  PgS-  über,  BaClg 
bleibt  zurück.  —  Entsprechend  verhalten  sich  ILß  und  CaS.  —  Realgar  und  Grauspieß- 
glanzerz werden  sehr  leicht  zersetzt.  Baudrimont.  —  Bildet  mit  SbaSj  die  Verb.  SbPS4. 
E.  Glatzel  {Ber.  24,  (1891)  3886;  C.-B.  1892  I,  147).  —  Wismutsulfid,  Zinliblende,  Bleiglanz, 
Schwefelkies  werden  sehr  leicht  und  vollständig  zersetzt.  Weber.  —  Auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  PgS.  und  PCI5  bildet  sich  PSGI3  nach:  PgSg  -f  3PGI5  =  5PSGI3.  Weber.  — 
PbS  erglüht  nicht,  bildet  PbGlg  und  rotes  Bleisulfochlorid.  Entsprechend  verhält  sich  GdS. 
Baudrimont.  —  Bleiselenid  bildet  PbCla  und  eine  rote  FL,  welche  mit  Wasser  Se  und  HgSe 
bildet.  Weber.  Über  rotglühendes  Bleiselenid  geleitetes  PGI5  bildet  PbGlg,  PGI3  und  SeGl4, 
welches  mit  dem  überschüssigen  PGI5  verbunden  bleibt.  Sb^Scg  bildet  beim  Erwärmen  PGI3; 
SbClg  und  ScaGlg.  Baudrimont.  —  Arsenkies,  Speiskobalt,  lichtes  und  dunkles  Rotgiltig- 
erz,  Bournonit;  Fahlerze  werden  leicht,  Arseneisen  und  Kupfernickel  schwierig  zersetzt. 
Weber. 

C)  Gegen  Salze.  —  PCI5  wirkt  auf  KCl,  KBr,  K.J,  KCN  und  K^FeCCN)^ 
nicht,  zersetzt  jedoch  in  der  Wärme  KCIO3  unter  B.  von  POCI3,  bildet  mit 
KCNS  wenig  SgClg  und  PSCI3  neben  KCl,  bei  stärkerem  Erhitzen  außerdem 
S  und  PCI3,  ScmFF,  und  zersetzt  Schwerspat,  AgNOg  und  Na2HP04. 
Weber.  —  Einw.  auf  Hyposulfite:  W.  Spring  [insüt.  1875,  13;  J.  B.  1875, 
163).  —  Wasserhaltige  Salze,  wie  Alaun  und  Na2HP04,12H20,  bilden  H3PO4 
und  HCl,  kein  POCI3.  Gerhardt.  —  Beim  Erhitzen  mit  calcinierter  Soda 
-entsteht  etwas  COCl^.  Gustavson  {Ber.  3,  (1870)  990).  —  CaSOg,  Carius, 
NagSgOa,  Kraut,  bilden  SOCI2;  PbSO^  bildet  Pb3(P04)2  und  SOgCU,  Carius 
{Ann.  106,  (1858)  307);  HgS04  gibt  nach  Persoz  u.  Bloch  d"ie  Verb. 
S03,2PCl5,  nach  Gerhardt  POCI3,  SO2CI2  und  HgCl2.  Dagegen  erhielt 
Michaelis  beim  Erhitzen  von  PbS04  mit  2  Mol.  PCI5  am  Rückflußkühler 
SO2,  Cl  und  POCI3,  nur  kleine  Mengen  SOCI2  und  S2O5CI2,  vielleicht  mit  einer 
Spur  SO9CI,.  —  Erwärmt  man  bei  100^  getrocknetes  (aber  dennoch  nicht 
wasserfreies^,  Pape  {Pogg.  122,  (1864)  410;  J.  B.  1864,  57))  PbS203  mit 
^  Mol.  PCI5,  so  entweichen  HCl  und  SOo,  es  geht  eine  zwischen  60^  und 
116^  nicht  konstant  siedende  Fl.  über,  welche  mit  Wasser  HCl,  H2SO3  und 
H3PO4  (weder  H2SO4,  noch  H3PO3)  bildet  und  hierbei,  reichhcher  bei 
Zusatz  von  HNO3,  Schwefel  abscheidet;  im  Rückstand  bleibt  PbCU.  Hier- 
nach scheint  die  Lsg.  SOCI2,  POCI3  und  PSCI3  zu  enthalten.  Buchanan  {Ber. 
3,  485;  Z.  Cheni.  1870,  657;  C.-B.  1870,  423;  Btdl.  soc.  chim.  [2]  14,  191; 
J.  B.  1870,  234).  Vielleicht  nach :  PhS^Os  +  2PCI5  =  Pl)C:i2  +  POCl,  +  PSCI3  +  SO,Cla, 
welche  letztere  beide  Verbb.  sich  beim  DestiUieren  in  POCI3  und  (das  bis  jetzt  unbekannte) 
B2OCI2  umsetzen  können.  Blomstrand  {Ber.  3,  961 ;  J.  B.  1870,  725).  —  Geschmolzenes 
AgFl  bildet  im  Dampf  von  PCI5  eine  das  Glas  angreifende  Verb.,  vielleicht  PFI5, 
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und  AgCl.  Pfaundler  {Ber.  Wien.  Äkad,  46,  258;  Z.  Chem.  1862,  698  u. 
725;  C.-B.  1862,  849;  J.praht.  Chem.  89,  (1863)  135;  J.  B.  1862,  86).  — 
KNO3  ^virkt  schon  in  der  Kälte  heftig  unter  B.  von  NOCl  und  POCI3.  Naquet. 
Werden  PGI5  und  NaNHg  im  Reagenzglase  in  kleinen  Mengen  gelinde  er- 
wärmt, so  erfolgt  unter  intensiver  Flammenerscheinung  eine  lebhafte  Rk., 
welche  weniger  energisch  verläuft,  wenn  man  in  einer  Atmosphäre  von  N 
arbeitet.  Dabei  wird  ein  Sublimat  erhalten,  welches  neben  NH4GI  und  NaCl 
eine  unl.  Verb,  des  P  enthält;  diese  konnte  in  reinem  Zustand  nicht  isoliert  werden, 
entspricht  aber  wahrscheinhch  der  Formel  POgN  oder  OP(NH)(OH).  W.  Philips  Winter 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1484;  C.-B.  1905  I,  139). 

T])  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Durch  viele  sauerstoffhaltige  or- 
ganische Verbb.  wird  PCI5  in  POGI3  verwandelt,  indem  sich  organische  Chlorver- 
bindungen bilden  und  meist  auch  HCl  entwickelt  wird.  Gahours.  —  Organische 
Schwefel  Verbindungen  bilden  analog  PSGI3  und  Ghloride.  Gerhardt.  — 
Genaueres  vgl.  die  Handbücher  der  organischen  Chemie. 

H.  Davy  Dulong  Berzelius         Gasselmann 

P  13  15.4  15  31  15.43 

5G1 87 84i) 84.69 84.75 

PCI5  100  100.0  100.00  100.00 


PHOSPHOR,    GHLOR    UND   WASSERSTOFF. 
Phosphoniumchlorid. 

a)  Ältere  Angaben.  —  HCl  und  PH3  reagieren  auch  im  Sonnenhchte  nicht  merklich 
aufeinander;  W.  und  selbst  Borax  absorbieren  aus  dem  Gasgemisch  den  HCl.  Aber  aus 
dem  mit  schwer  entzündlichem  PH3  bereiteten  Gemisch  entwickelt  wss.  NH3,  durch  welches 
man  es  leitet,  leicht  entzündliches.  H.  Rose  {Pogg.  24,  (1832)  151).  —  Dieser  Umstand 
spricht  dafür,  daß  die  Gase  ohne  Verdichtung  miteinander  zu  einer  dem  PH4J  (s.  dieses) 
entsprechenden  Verb,  vereinigt  waren.  Doch  läßt  sich  die  HCl-Verbindung  bei  —12^  niclit 
verdichten.     Bineau  {Ann.  Chim.  Phys.  68,  (1838)  431). 

b)  Bildung.  —  Reim  Komprimieren  gleicher  Vol.  PH3  und  HGl  auf  20 
Atm.  bei  14^  im  GAlLLETEx'schen  Apparat.  Bei  einem  geringeren  Drucke,  als  zur 
B.  der  Verb,  nötig  ist,  kann  die  Vereinigung  auch  durch  Kälte  bewirkt  werden;  unter 
gewöhnlichem  Drucke  genügt  eine  Abkühlung  auf  —30"  bis  —35",  um  die  Kristallbildung 
wahrzunehmen.  J.  Ogier  {Compt.  rend.  89,  705;  Bidl.  SOC.  chim.  [2]  32,  483;  Ber. 
12,  2379;  J.  B.  1879,  225;  Ann.  Chim.  P%5.[5]  20,  5;  J.  B.  1880,  43).  S. 
auch  E.Briner  {Compt.  rend.  142,  1214  u.  1410;  C.-B.  190611a,  196  u.  392). 
—  Kühlt  man  die  beiden  Gase  durch  fl.  SO2,  so  vereinigen  sie  sich  schon  unter  zwei  Atmo- 
sphären Druck.     Lemoine  {Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  (1880)  194).  —  Die  Vereinigung  erfolgt  bei 

7°  13^  18°  21«  240  28.5°  45» 

unter  Atm.  11.6  19.3  27.3  33.G  39.1  47.2  85.3 

Die  Temp.  bei  welcher  sich  die  Kristalle  unter  gewöhnlichem  Drucke  bilden,  hegt  bei 
—30».     S.  Skinner  (Proc.  Roy.  Soc.  4:2,  283;  Ber.  20,  Ref.  761;  J.  B.  1887;  424). 

c)  Eigenschaften.  —  Kleine  sehr  glänzende  Kristalle,  J.  Ogier,  weiße 
Kristalle.  J.  H.  van't  Hoff  {Ber.  18,  2090;  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
4,  305;  J.  B.  1885,  78).  —  F.  26^  S.  Skinner.  —  Im  CAiLLEXEx'sclien 
Apparat  tritt  gegen  25''  Schmelzung  ein  und  zwischen  50"  und  51°  bei  80  bis  90  Atmo- 
sphären Druck  verschwindet  die  Grenzfläche  zwischen  Fl.  und  Dampf,  worauf  bei  Abkühlung 
die  schwere  Nebelbildung  eintritt,  welche  den  kritischen  Zustand  kennzeichnet.  Es  läßt  sich 
natürhch  schwer  entscheiden,  inwieweit  das  geschmolzene  PH4GI  als  Verb,  von  PH3  und  HCl 
und  der  gasförmige  Teil  als  deren  Gemenge  aufzufassen  ist,  doch  ist  soviel  gewiß,  daß  bei 
dem  PH4CI,  bei  dem  die  Verdampfung  in  chemischer  Zers.  ihren  Grund  hat,  dennoch  bei  50* 
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Identität  zwischen  Dampf  und  kondensiertem  Körper  eintritt.  J.  H.  van't  Hoff.  — •  Das 
Gemisch  aus  gleichen  Vol.  PH3  und  HCl  verwandelt  sich  wie  ein  gesättigter  Dampf  hei 
konstanter  Temp.  und  konstantem  Drucke  vollständig  in  die  kristallinische  Verb.,  und  unter 
vermindertem  Drucke  gehen  die  Kristalle  sogleich  wieder  in  den  Gaszustand  über,  so  daß 
man  für  jede  Temp.  eine  Maximaltension  der  Verb,  bestimmen  kann.  Die  Kurve,  welche 
diese  Tension  als  Funktion  der  Temp.  darstellt,  liegt  anfänglich  unterhalb  der  Tensions- 
kurven für  PH3  und  HCl,  steigt  aber  von  10°  ab  sehr  schnell  und  schneidet  dann  die  beiden 
anderen  Kurven.  Bis  zu  der  kritischen  Temp.  ist  jedoch  die  Spannung  über  der  Verb, 
bedeutend  kleiner  als  die  Summe  der  Spannungen  der  Bestandteile.  —  Vergleicht  man 
die  Vol.  von  je  einem  Mol.-Gew.  PH4GI,  PH3  und  HCl  im  gasförmigen,  gesättigten  Zustande, 
so  ergibt  sich;  daß  bei  etwa  10°  das  Vol.  der  Verb,  gleich  der  Summe  der  Vol.  der  Be- 
standteile ist,  d.  h.  die  Verb,  existiert  nicht  im  Gaszustande.  Bei  höheren  Tempp.  und 
Drucken  ^vird  das  Vol.  von  PH4GI  relativ  kleiner  und  bei  den  kritischen  Punkten,  welche 
für  alle  drei  Stoffe  nicht  weit  auseinander  liegen,  nehmen  die  drei  Stoffe  sehr  nahe  ein 
gleiches  Vol.  ein.  Die  Verb,  bildet  sich  also  aus  den  Bestandteilen  im  kritischen  Zustande 
unter  Kondensation  auf  die  Hälfte  des  Vol.,  wie  es  auch  im  vollkommenen  Gaszustande  der 
Fall  sein  müßte.     S.  Skinner. 

Kritische  Werte:  48°  unter  95  Atm.  S.  Skinner;  49.1°  unter  72.7  Atm.  E.  Briner  (J. 
Chim.Phys.  4,  (1906)  476;  C.-B.  19071,  212).  —  Kritisches  Vol.  3.5.  S.  Skinner.  —  Q:  16400 
cal.;  T  (Temp.,   bei  welcher  der   Dissoziationsdruck   den  Atmosphärendruck  erreicht):  253°; 

n  (Anzahl  der  bei  der  Dissoziation  entstehenden  Gasmoleküle)  =  2 ;   -H- =  33.    E.  Briner. 

n.  T 

PHOSPHOR,  CHLOR  UND  SAUERSTOFF. 

A.P7O15CI5  (?).  —  Bildet  sich  neben  P2O3CI4  beim  Erhitzen  von  POCI3  mit  P2O5  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200°  und  kann,  da  es  in  CSg  unl.  ist,  durch  diesen  von  P2O3CI4 
getrennt  werden.  —  Enthält  P  und  Cl  im  Verhältnisse  1  : 0.79,  bzw.  1 : 0.82,  ist  aber  wahr- 
scheinhch  ein  Gemenge.  G.  N.  Huntley  (J.  Chem.  Soc.  59,  202 ;  Ber.  24,  Ref.  261 ;  C.-B, 
18911,  859). 

B.  PO2CI.  Chlorid  der  Metaphosphor säure.  —  1.  Beim  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  P2O5  und  POCI3  im  geschlossenen  Rohre  bis  auf  200°  bildet  sich  während 
36  Stunden  eine  sehr  dickflüssige,  durchsichtige  Masse,  voraussichtlich  nach:  P2O5  -f  POCI3  = 
3PO2CI.  G.  Gustavson  {Ber.  4,  853;  J.  B.  1871,  252).  So  entsteht  nicht  PO2CI,  denn  aus  dem 
gebildeten  Prod.  lassen  sich  durch  reinen  CSg  zwei  Verbb.  P2O3GI4  und  P7O15CI5  isoheren. 
G.  N.  Huntley  {J.  Chem.  Soc.  59,  202 ;  Ber.  24,  Ref.  261 ;  C.-B.  1891 1,  859).  —  2.  Neben 
POGI3  bei  der  Einw.  von  Gl  auf  P^  nach:  P40e  +  4CI2  =  2POCI3  +  2PO2GI. 
T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  57,  572;  Ber.  23,  Ref.  556;  C.-B. 
1890 II,  82;  Chem.  N.  61,  212;  C.-B.  18901,  957).  —  3.  Bei  der  Eimvirkung 
von  HgSe  auf  POGI3  nach:  4POCI3  +  5H2Se  =  lOHCl  +  PzSes  +  2PO2CI.  A.  Besson 
{Compt.  rend.  124,  153;  C.-B.  18971,  453).  -  4.  Als  Nebenprodukt  bei  der 
Einw.  von  POGI3  auf  PH^J.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  763;  C.-B.  18971, 
961;  Compt.  rend.  132,  1556;  C.-B.  1901 II,  263).  —  5.  Beim  Erhitzen  des 
bei  der  Darst.  von  P2O  nach:  POCI3  +  PH4Br  =  P2O  +  HBr  +  3HC1  erhaltenen 
Filtrates  im  Vakuum  entweicht  zuerst  POGI3,  dann  destilliert  P2O3GI4  ab 
und  im  Rückstande  verbleibt  PO9GI.  A.  Besson  (Compt.  rend.  124,  765; 
C.-B.  1897 1,  962).  —  6.  Neben  P2O3CI4  und  H3PO4  bei  der  Einw.  eines  feuchten 
Luftstromes  auf  POGI3  oder  bei  vorsichtigem  Zutropfen  von  W.  nach :  POCI3  4- 
H2O  -  2HC1  +  PO2GI.  A.  Besson  (Compt.  rend.  124,  1099;  C.-B.  1897 II,  14). 
—  7.  Beim  Erhitzen  von  P2O3CI4  auf  110^  bei  etwa  10  mm  Druck  nach: 
P203Cl4=P02Cl +  POCI3.  A.  Besson.  —  Die  Darstellung  erfolgt  am  besten 
nach  2),  indem  man  zu  mit  Eis  gekühltem  P4O6  nicht  zu  schnell  Ghlor 
leitet  und  aus  der  entstehenden  klaren  Fl.  das  gebildete  POGI3  abdestilliert. 
Man  erhält  aus  7.46  g  P4O6  10.54  g  POCI3  und  G.6S  g  PO2CI  (ber.  10.41  g  POCI3  und 
6.68  g  PO2CI).  —  Dickflüssige  Masse.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton.  —  Kann 
sich  beim  Erhitzen  nach:  3PO2CI  =  POCI3  +  PjOg  zersetzen.     A.  Besson. 
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C.  P2O3CI4.  Chlorid  der  Fyrophosphorsäure.  a)  Bildung.  —  1.  Neben 
der  Eimv.  von  NO2  oder  NgOg  auf  stark  abgekühltes  PGI3.  A.  Geuther  u. 
A.  Michaelis  [Ber.  4,  766;  Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  7,  103;  J.  B.  1871, 
951)^  —  2.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  POGI3  auf  P,  As,  Gu,  Ag 
oder  Hg.    B.  Reinitzer  u.  H.  Goldsghmidt  {Ber.  13,  845;  J.  B.  1880,  273).  — 

3.  Neben  P7O15GI5  beim  Erhitzen  von  POGI3  mit  P2O5  im  geschlossenen 
Rohre  auf  200.  G.  N.  Huntley  (J.  Chem.  Soc.  59,  202;  Ber.  24,  Ref.  620; 
C.-B.  1891  I,  859).  —  4.  Beim  Erhitzen  des  bei  der  Darst.  von  PgO  nach: 
POCI3  4-  PH^Br  =  P2O  +  HBr  +  3HC1  erhaltenen  Filtrates  im  Vakuum  entweicht 
zuerst  POCI3  und  dann  destilliert  P2O3GI4  ab.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124, 
765;  C.-B.  1897  I,  961).  —  5.  Neben  POgGl  und  H3PO4  bei  der  langsamen 
Einw.  eines  feuchten  Luftstromes  auf  POGI3  oder  beim  Zutropfen  von  W.  zu 
POCI3  nach:  2POGI3  +  H^O  =  2HC1  +  P2O3GI4.  A.  Besson  [Compt.  rend. 
124,  1099;  C.  B.  1897  II,  14);  G.  Oddo  {Gaz2.  chim.  ital.  29  IL  330;  C.-B. 
1899  II,  1090). 

b)  Barstellung.  —  1.  Man  läßt  die  Dämpfe  von  N2O4,  welches  man 
aus  Pb(N03)2  in  flüssigem  Zustande  dargestellt  hat,  langsam  zu  stark 
abgekühltem,  überschüssigem  PGI3  in  der  Art  treten,  daß  man  das  Kölbchen, 
worin  das  fl.  Anhydrid  sich  befindet,  in  W.  von  30^  setzt,  während  der 
Gylinder  mit  dem  PGI3  durch  eine  Kältemischung  von  Eis  und  NaGl  um- 
geben ist.  Der  letztere  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Korken  ver- 
schlossen, welcher  das  über  dem  PGI3  endigende  Zuleitungsrohr  und  ein 
Gasableitungsrohr  trägt.  Auf  20  g  N2O4  wendet  man  100  g  PGI3  an.  Die 
Eimv.  findet  sofort  statt ;  es  entwickeln  sich  Gase,  von  denen  ein  Teil  zu  einer  rotgefärbten 
Fl.  kondensiert  werden  kann,  die  sich  wieder  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  orangegelb  ge- 
färbten Dampf  verwandelt  und  mit  wenig  W.  in  HCl  und  HNOg  zersetzt  wird,  also  NOCl 
ist,  während  ein  anderer  Teil  nicht  kondensierbar  ist  und  aus  N  mit  etwas  NO  besteht. 
Das  PCI3  wird  rot  gefärbt;  indem  ein  Teil  des  NOGl  bei  ihm  verbleibt,  während  sich  gleich- 
zeitig P2O5  ausscheidet.  Nach  vollständiger  Zuführung  der  NOg,  wird  der 
Gylinder  aus  der  Kältemischung  genommen  und  mit  lauwarmem  W.  um- 
geben, um  das  NOGl  abzudestilheren.  Darauf  wird  sein  Inhalt  rektifiziert, 
wobei  zuerst  viel  unverändertes  PGI3,  darauf  zwischen  105^  und  110^  eine 
gleichfalls  beträchtUche  Menge  von  POGI3  übergeht,  worauf  der  Kp.  schnell 
steigt,  bis  die  neue  Verb,  bei  200^  bis  230^  überdestilliert.  Es  ist  zu  emp- 
fehlen, sich  erst  durch  wiederholte  Darst.  eine  größere  Menge  des  Prod.  zu  bereiten,  ehe 
man  zu  seiner  weiteren  Reinigung  durch  Rektifikation  schreitet.  Aus  350  g  PCI3  wurden 
232  g  POCI3  und  nur  40  g,  d.  h.  11.4°/o  P2O3GI4  erhalten.  —  2.  Man  verwendet  statt 
NO2  die  getrockneten  Dämpfe  von  N2O3,  wie  man  sie,  mit  GO2  gemischt, 
aus  HNO3  und  Stärke  erhält.  Man  wendet  am  besten  auf  100  g  PGI3  30  g 
Stärke  und  180  g  HNO3  an,  rektifiziert  dann  das  Prod.  und  leitet  zu  dem 
unter  100^  Siedenden  die  dem  angegebenen  Verhältnis  entsprechende  Menge 
neuer  Dämpfe.  Auf  diese  Weise  wurden  aus  200  g  PCI3  20  g  P2O3GI4,  also  nur  10% 
erhalten,  verhältnismäßig  auch  weniger  P0Gi3,  dagegen  mehr  P2O5.  Da  die  Einw.  hierbei 
nicht  so  lebhaft  ist,  offenbar  weil  das  N2O3  mit  GO2  verd.  ist,  so  braucht  man  nur  mit 
k.  W.  zu  kühlen.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis.  —  3.  Man  erhitzt  POGI3  zu- 
erst mit  W.  auf  dem  Wasserbade  und  dann  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100^.  Bei  der  Dest.  des  Röhreninhaltes  im  Vakuum  geht  ein  Gemenge  von 
P2O3GI4  und  etwas  POGI3  über,  während  POgGl  und  H3PO4  im  Rückstande 
bleiben.  Man  trennt  P2O3GI4  vom  POGI3  durch  Erwärmen  im  Vakuum,  wo- 
bei POGI3  bei  25^  bis  30^  abdestilliert.  300  g  POGI3  und  30  g  W.  geben  so  etwa 
5  g  reines  P2O3GI4.    A.  Besson  [Compt.  rend.  124,  1100;    C.-B.  1897  II,  14).  — 

4.  Man  erhitzt  2  Mol.  PGI5  mit  3  Mol.  W.  unter  3  cm  Druck  und  fängt  das 
zwischen   125^  und  127^  Übergehende  auf.     G.  Oddo. 
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c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Fl., 
welche  Kork  verkohlt,  und  unter  den  Umständen,  unter  welchen  POCI3  fest 
wird  (s.  S.  329),  noch  fl.  bleibt.  —  D.^  1.58.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis.  — 
Mol.-Gew.  gef.  262  und  268,  ber.  251.  G.  Oddo.  —  Kp.  210«  bis  215^ 
A.  Geuther  u.  A.  Michaelis.  Erstarrt  noch  nicht  bei  — 50«.  A.  Besson. 
Es  läßt  sich  nicht  ohne  Zers.  destillieren,  sondern  zerfällt  dabei  stets  z.  T.  nach :  3P2O3GI4  = 
4POCI3  +  P2O5.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis.  Bei  110**  geht  bei  etwa  10  mm  Druck  erst 
Zers.  nach:   P2O3CI4  ^  POCI3  +  PO2GI  vor  sich.     A.  Besson. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  sofort  unter  Wärme- 
entwicklung und  B.  von  HCl  und  H3PO4,  ohne  dabei  vorher  im  AV.  tropfen- 
förmig unterzusinken,  wie  esPOGlg  tut.  A.  Geuther  u.  A.Michaelis;  A. Besson. — 
Reagiert  mit  PCI5  nach:  PCI5  +  P2O3CI4  =  2POCI3  +  POCI3  und  mit  PBrj  nach: 
PBr^  +  P2O3CI4  =  2POBrCl2  +  POBr^.  —  A.  wirkt  zersetzend  nach:  2P2O3CI4 + 
4C2H50H=40P(OG2H5)Gl2+2H20  und  OP(OG2H5)Gl2+H20=OP(OG2H5)(OH)2 
+  2HC1.     A.  Geuther  u.  A.  Michaelis. 

e)  Konstitution.  —  Aus  dem  chemischem  Verhalten  ergibt  sich  die  rationelle 
Formel:    ClgOP — 0 — POCI2.  —  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis. 

Ber.  für  P2O3CI4:  o6..34%  Gl,  gef.  54.55  >,  54.65 °/o,  Besson,  56.69  ^'o.  Oddo.  —  Ent- 
hält P:C1==  1:2.28.     G.  N.  Huntley. 

D.  POGl.  —  Bildet  sich  bei  Einw.  von  wenig  W.  auf  PGI3  nach: 
PGI3  +  H2O  =  2HC1  +  POCl.  Zur  Darst.  fügt  man  zu  PGI3  einige  Tropfen  W. 
(auch  feuchte  Luft  oder  H3BO3  genügen),  wobei  das  POCl  in  dem  über- 
schüssigen PGI3  gelöst  bleibt,  entfernt  letzteres  zunächst  durch  vorsichtiges 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbade,  die  letzten  Spuren  im  Vakuum.  —  Feste 
Masse  von  Paraffinkonsistenz;  wird  immer  nur  in  geringen  Mengen  erhalten, 
0.2  bis  0.5  g  pro  kg  PCI3.  -—  Riecht  wie  POCI3.  —  Sehr  hygroskopisch;  löst  sich 
in  W.  mit  einem  ähnlichen  Geräusche  wie  P2O5 ;  die  Lsg.  enthält  HCl,  H3PO3 
und  scheidet  einen  gelbgefärbten  amorphen  Nd.  aus.  —  Zersetzt  sich  sehr 
schnell  unter  der  Einw.  des  Lichtes  und  scheidet  einen  hellgelbgefärbten 
Nd.  ab,  welcher  bei  längerer  Belichtung  eine  gelbrote  Farbe  annimmt.  — 
Uni.  in  allen  Lösungsmitteln,  außer  in  PGI3.  —  Vereinigt  sich  mit  Gl  nach: 
POCl  +  CI2  =  POCI3.    A.  Besson  {Compt.  rend.  125,  (1897)  771 ;  C.-B.  1898  I,  15),. 

A.  Besson 
Berechnet  Gefunden 

P  .37..33  38.12 

Gl  43.03  43.77 

E.  POGI3.  Chlorid  der  Orthophosphorsäure,  a)  Bildung.  —  1.  Aus 
PCI3  (s.  S.  310)  bei  Einw.  von:  a)  Luft  beim  Erhitzen.  Brodie.  Beim  Einleiten 
von  0  in  sd.  PGI3  geht  die  B.  von  POCL  nur  sehr  langsam  vor  sich;  erhalten  wurden 
aus  40.0  g  PCI3  innerhalb  drei  Tagen  nur  3.7  g  POCI3.  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med. 
Natur w.  6,  93;  J.  B.  1870,  247  u.  280;  Z.  Chem.  1870,  467;  C.-B.  1870,  663).  b)  Ozon. 
Ira  Remsen  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  11,  365;  Ber.  9,  1872;  J.  B.  1876,  204). 
c)  N2O3  neben  P2O3GI4,  P2O5,  NOCl,  wenig  NO  und  Stickstoff.  Geuther  u. 
Michaelis  (Ber.  4,  766;  Jenaische  Z.  Med.  Natur iv.  7,  108;  Bidl.  soc.  chim. 
[2]  16,  233;  J.  B.  1871,  250).  d)  SO3  beim  Erhitzen.  Armstrong  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  1,  (1870)  244;  Proc.  Roy.  Soc.  18,  (1870)  502;  Ber.  2,  (1869) 
712;  3,  (1870)  730;  J.  B.  1870,  397);  Michaelis,  e)  SeOa  beim  Erhitzen. 
Michaelis,  f)  SOGlg  beim  Erhitzen  auf  160^  neben  PCI5  und  PSGI3. 
Michaelis,  g)  SeOClg  beim  Erhitzen.  Michaelis,  h)  KGIO3  nach:  KCIO3 
H- 3PCI3  =  3POCI3  +  KCl.  E.  Dervin  (Compt.  rend.  97,  576;  J.  praht.  Chem. 
[2]  28,  382;  Ber.  16,  2491;  J.B.  1883,  324).  —  2.  Aus  PGI5  —  (s.  S.  317).  — 
a)   Durch  0  in  der  Glühhitze.     Baudrimont.    —  b)  Durch  W.,  wenn  dieses 
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als  feuchte  Luft  und  in  nicht  so  genügender  Menge  hinzutritt,  daß  H3PO4 
gebildet  werden  kann.  Ad.  Wurtz.  Die  Ausbeute  an  POCI3  ist  am  größten  bei 
der  Einw.  von  '-2  Mol.  W.  auf  2PCI5 ;  bei  der  Einw.  von  3  Mol.  HgO  auf  2PCI5  entstehen  neben 
POGI3  geringe  Mengen  von  P2O3CI4  und  P2O5;  die  Menge  des  letzteren  nimmt  mit  steigender 
Menge  W.  zu.  G.  Oddo  {Gazz,  chim.  itaJ.  29  II,  330;  C.-B.  1899  I,  1091).  —  c)  Durch 
einige  anorganische  Säurehydrate.  Gerhardt;  H.  Schiff.  —  d)  Neben  PCI5 
bei  der  Einw.  von  P4O0.  Thorpe  u.  Tütton  {J.  Chem.  Soc.  59,  1019;  Ber. 
24,  (1891),  Ref.  367;  Chem.  N.  64,  (1891)  304;  C.-B.  1892  I,  147).  —  e)  Durch 
P.,05  nach:  3PGI5  +  P2O5  =  SPOGlj.  Gerhardt;  H.  Schiff;  Persoz  u.  Bloch; 
T'  E.  Thorpe  (Ber.  8,  326;  J.  B.  1875,  19).  —  f)  Durch  SO2  (zugleich  mit 
SOGI2),  Armstrong;  SO3  (neben  S2O5GI2),  SOCI2,  SgO^Clg  und  HSO3GI,  vorüber- 
gehend auch  bei  der  Einw.  von  Se02.   Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturtv. 

6,  235,  240  u.  292;  Z.  Chem.  [2]  7,  149  u.  152;  J.  B.  1870,  280).  —  g)  Durch 
HNO3.  Schiff.  —  h)  Durch  HPO3  nach :  HPO3  +  2PGI5  =  3POCI3  +  HCl.  A.  Geuther 
(J^.  pralt.  Chem.  [2]  8,  359;  Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  7,  380;  J.  B.  1873, 
216).  —  i)  Durch  Metalloxyde,  welche  in  Chloride  oder  in  Oxychloride  verwandelt 
werden,  durch  PbS04,  Garius,  Michaelis,  und  KGIO4.  Schiff.  —  k)  Durch 
P.,03Gl4  nach:  PGI5 -f  P2O3CI4  =  3POCI3.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Ber.  4, 
766;  Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  7,  103;  J.  B.  1871,  251).  —  1)  Durch  W0O3. 
N.  Teglu  {Ann.  187,  255;  J.  B.  1877,  294).  H.  Schiff  u.  A.  Piutti  {Gaz^.  chim.  ital. 
9,  (1878)  277 ;  Ann.  197,  (1878)  185 ;  J".  B.  1879, 291).  —  3.  Vielfach  bei  der  Einw. 
von  PGI5  auf  0  enthaltende  organische  Verbb.  (s.  S.  322),  besonders  auf 
GßHs.GHO  nach:  GeHs.CHO  +  PGI5  =  CeH-.GHGl^  +  POGI3,  auf  GgHg.GOOH  nach: 
C6H5.COOH  +  PCI5  =  GeHs.GGGl  +  POGI3  +  HGl,  Gahours,  und  auf  H2G2O4  nach: 
H^C.O,  -f  PCI5  =  GO2  +  CO  +  POGI3  +  2HG1.  Gerhardt.  —  4.  Bei  der  Dest.  von 
NaGl  mit  P2O5.  Kolbe  u.  Lautemann  {Ann.  113,  240;  Z.  Chem.  1860,  209; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  59,  192;  Rep.  chim.  pure  2,  363;  C.-B.  1860,  400; 
J.  B.  1860,  70  u.  271).  —  5.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  PGI5 
auf  trockenes  Bleithiosulfat.  J.  Y.  Buchanan  {Ber.  3,  485;  J.  B.  1870, 
234).  —  6.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  PGlgBr-g  auf  W.  oder 
GH3.GOOH  nach:  3PGl3Br2  +  SHaO  =  2POCI3  +  POBrg  +  3HC1  +  3HBr.  A.  Geuther 
u.  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  6,  242;    J.  B.  1870,  276).   — 

7.  Beim  Erhitzen  von  GGI4  mit  PgOg  nach:  PA  +  2CCI4  =  COCI2  +  CO^  +  SPOCig 
oder  nach:  2P2O5  +  3GC1,  =  4POCI3  +  SCO^.  G.  Gustavson  {Z.  Chem.  1871,  165; 
Ber.  5,  30;  J.  B.  1872,  217).  -  8.  Neben  PGI5  bei  der  Einw.  von  Gl  auf 
trockenes  P4O.  Michaelis  u.  Pitsch  {Ann.  310,  60;  C.-B.  1900  I.  164).  — 
9.  Neben  P2O5  bei  der  Dest.  von  P2O3GI4  nach:  3P2O3CI4  =  P^O^  +  4POGI3. 
A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Ber.  4,  766;  Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  7,  103; 
J.  B.  1871,  251).  Die  Zers.  erfolgt  bei  etwa  10  mm  Druck  nach:  P203Ci4  =  POCI3 + 
PO2CI.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  1099;  C.-B.  1897  IL  14).  —  10.  Neben  anderen 
Prodd.  bei  der  Einw.  von  SO2GI2,  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  467;  Ber. 
29,  Ref.  266;  C.-B.  18961,  792),  oder  von  SOGI2  auf  PH3.  A.  Bessou 
{Compt.  rend.  123,  (1896)  884;  C.-B.  1897 1,  12).  -  1 1.  Beim  Erhitzen  von  POgGl 
nach:  3P0,C1  =  POGI3  +  PA-  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  1099;  C.-B.  1897  II, 
14).  —  12.  Bei  der  Einw.  von  Gl  auf  das  Ghlorid  der  äthylphosphorigen 
Säure.  Wichelhaus  {Z.  Chem.  1867,  321;  J.  B.  1867,  148).  —  13.  Neben 
POBrg  bei  fortgesetzter  fraktionierter  Dest.  oder,  schneller,  beim  Erhitzen  von 
POGl^Br  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  185^  E.  Ghambon  {Jenaische  Z. 
Mpd.  Naturw.  [2]  3,  II.  Supplementheft  92;  J.  B.  1876,  204).  —  14.  Wahr- 
scheinlich bei  der  Einw.  von  HSO3GI  auf  roten  Phosphor  (s.  S.  40).  K.  Heu- 
mann u.  P.  KöcHLiN  {Ber.  15,  416;   J.  B.  1882,  233).    —   15.  Neben  POgGl 
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bei  der  Einw.  von  Gl  auf  P^Og  nach:  P4O6  +  4GI2  =  2POCI3  +  SPOgCl.  T.  E.  Thorpe 
u.  A.  E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  57,  572;  Ber.  23,  Ref.  556;  C.-B.  1890  II, 
82;  Chem.  K  61,  212;  C.-B.  1890  I,  957).  —  16.  Bei  der  Einw.  von  Gl  auf 
POGl  nach:  POCl  +  Gl^  =  POCI3.  A.  Besson  (ComiH.  rend.  125,  (1897)  771; 
C.-B.  1898  I,  15). 

b)  Darstellung.  —  1.  Man  destilliert  PCI5  mit  der  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes völlig  getrockneter  Oxalsäure  und  reinigt  durch  Rektifizieren. 
Gerhardt.  —  Das  bei  Darst.  organischer  Chlorverbindungen  erhaltene  POCI3  läßt  sich 
durch  fraktionierte  Dest.  reinigen,  falls  der  Sdp.  jener  von  110°  hinreichend  weit  entfernt 
hegt.  —  2.  In  einen  mit  Rückflußkühler  verbundenen  Kolben  bringt  man 
500  g  völlig  phosphorfreies  PGI3  und  setzt  allmähUch  in  Anteilen  von  4  g  160  g 
sehr  fein  zerriebenes  KGIO3  hinzu;  die  Fl.  erhitzt  sich  schnell  und  gerät 
ins  Kochen;  hat  letzteres  nachgelassen,  so  bringt  man  eine  neue  Menge 
KGIO3  hinzu  und  fährt  so  weiter  fort,  bis  die  160  g  eingetragen  sind.  Das 
Ende  der  Rk.  ist  dadurch  charakterisiert,  daß  die  drei  letzten  Anteile,  welche 
überflüssig  sind,  kein  Aufkochen  mehr  zur  Folge  haben,  sondern  nur  noch 
etwas  Gl  entwickeln,  besonders  wenn  Spuren  von  Feuchtigkeit  zugegen  sind. 
Nach  Beendigung  der  Rk.  destilliert  man  das  POGI3  ab  und  gewinnt  es, 
wenn  man  die  ersten  Anteile,  die  etwas  freies  Gl  enthalten,  gesondert  auf- 
fängt, ganz  rein.  Die  Einw.  verläuft  sehr  heftig,  indem  sogar  kleine  Explosionen  unter 
Feuererscheinung  auftreten.  E.  Dervin.  Das  Ende  der  Rk.  ist  an  dem  Auftreten  von 
Cl  zu  erkennen,  welches  sich  nach:  2POCI3 -|- KCIO3  =  PaOg  +  KCl  +  SClg  bildet.  Man 
destilliert  und  leitet  durch  das  eventuell  noch  gelb  gefärbte  POCI3  einen  trockenen  Luft- 
strom bis  zur  völligen  Entfärbung,  worauf  man  es  noch  einmal  der  Dest.  oder  der  fraktio- 
nierten Kristallisation  unten\irft.  G.  Oddo  [Ätti  dei  Line.  [5]  10,  I,  452 ;  C.-B.  1901 II, 
159).  —  Die  Explosionen  können  vollständig  vermieden  werden,  wenn  man  das  gepulverte 
KCIO3  mit  etwas  POCI3  überschichtet.  Die  Rk.  selbst  kann  man  sehr  gut  durch  die  schnellere 
oder  langsamere  Zugabe  des  PCI3  regeln.  Das  so  dargestellte  POGI3  ist  direkt  völhg  farb- 
los und  rein ;  es  enthält  auch  keine  Oxyde  des  Chlors.  Die  Oxydation  des  PCI3  kann  sowohl 
mittels  NaClOg  als  auch  durch  KGIO3  vorgenommen  werden.  Hauptbedingung  für  das  gute 
Geüngen  ist  aber,  daß  sowohl  das  Oxydationsmittel  als  auch  der  Apparat  vollständig  trocken 
ist.  Sollte  dies  nämlich  nicht  der  Fall  sein,  so  tritt  beim  Übergießen  des  KGIO3  heftige 
Gasentwicklung  unter  Gelbfärbung  des  POGI3  durch  Oxyde  des  Chlors  ein  und  die  ersten 
Tropfen  PCI3  reagieren  mit  denselben  unter  explosionsartiger  Heftigkeit.  Eine  ganz  geringe 
Färbung  der  Masse  ist  fast  nicht  zu  vermeiden  und  für  den  Fall,  daß  größere  Mengen  von 
Oxyden  des  Chlors  auftreten  sollten,  kann  man  dieselben  mittels  eines  Glasrohres,  das  man  durch 
die  obere  Kühleröffnung  in  den  Ballon  einführt,  leicht  herausblasen.  —  Die  Darst.  des  POCI3 
nach  diesem  Verfahren  erfolgt  am  besten  so,  daß  man  16  g  fein  gepulvertes,  trockenes 
KCIO3  in  einen  Rundkolben  von  etwa  100  bis  150  ccm  Inhalt  schüttet,  mit  20  g  POCI3 
überschichtet  und  einen  weiten  Kugelkühler  aufsetzt.  In  diesen  Rückflußkühler  steckt  man 
ganz  lose  einen  mit  50  g  PCI3  angefüllten  Tropftrichter  mit  langem  Stiele.  Läßt  man  nun 
das  PCI3  langsam  hinzutropfen,  so  bewirken  die  ersten  Tropfen  eine  lebhafte  Rk.,  die  schwach 
gefärbte  Fl.  gerät  in  lebhaftes  Sieden  und  entfärbt  sich.  Man  kann  nun  das  PCI3  etwas 
schneller  hinzufließen  lassen,  destilliert,  wenn  die  Rk.  beendigt  ist,  das  gebildete  POCI3  im 
Ölbade  ab  und  rektifiziert  es  durch  nochmahge  Dest.  Ausbeute  72.5  g;  ber.  75.8  g.  — 
Aus  33  g  KCIO3,  mit  20  g  POCI3  überschichtet  und  im  Verlaufe  von  30  Minuten  mit  100  g 
PCI3  versetzt,  wurden  126.8  g  POCI3  (ber.  131.6  g)  erhalten;  aus  16  g  NaC103,  16.5  g  POCl, 
und  52  g  PCI3  erhielt  man  72.2  g  reines  Prod.  (ber.  74.5  g).  —  Sollte  bei  der  Rektifikation 
das  so  dargestellte  POCI3  infolge  Ggw.  geringer  Mengen  von  PCI3  keinen  scharfen  Kp.  zeigen, 
so  kann  man  durch  Hinzugabe  geringer  Mengen  von  Chlorat  in  den  Destillierballon  das 
unveränderte  PCI3  leicht  noch  in  POCI3  überführen.  F.  Ullmann  u.  A.  Fornaro  {Ber.  34, 
2172;  C.-B.  1901 II,  458).  —  3.  Man  erhitzt  5  T.  PCI5  mit  I  T.  oder  etwas  mehr 
H3BO3.  Gerhardt  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  45,  102;  J.  B.  1855,  301).  — 
.4.  Man  erhitzt  PCI5  mit  P2O5.  Gerhardt;  H.  Schiff;  Persoz  u.  Bloch; 
T.  E.  Thorpe.  —  Man  läßt  die  berechnete  Menge  PjOj  auf  PGI3  in  CgHe,  Xylol  oder 
Toluol  (z.  B.  auf  40  g  PCI5  50  ccm  CgHe)  einwirken.  Allerdings  läßt  sich  das  gebildete 
POCI3  durch  Dest.  kaum  von  dem  angewandten  Lösungsmittel  befreien.    M.  Bakümn  [Gazz. 
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chim.  itaJ.  30 II,  340;  GrB.  1900 II,  1277).  —  5.  Man  leitet  ozonisierten  0  za  reinem 
PGI3  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  ab.  Ira  RemsExN.  —  6.  Man  leitet 
Gl  zu  mit  Eis  gekühltem  P4O6  und  destilliert  das  gebildete  POGI3  aus  der 
entstehenden  klaren  Fl.  ab.  Erhalten  werden  aus  7.46  g  P^Oß  10.54  g  POCI3  und 
6.68  g  POjCl  (her.  10.41  g  POCI3  und  6.68  g  PO2CI).  T.  E.  ThORPE  U.  A.  E.  Tutton.  — 
7.  Man  zersetzt  2  Mol.  PGI5  durch  1  Mol.  Wasser.  G.  Oddo.  —  8.  Bei  Tempp., 
welche  weit  unterhalb  der  Rotglut  liegen,  wird  GagCPOJg  von  Gl  und  Kohle 
zusammen  nicht  angegriffen;  wenn  man  aber  zu  gleicher  Zeit  ein  Gemenge 
von  Gl  und  GO  auf  ein  Gemisch  von  Ga3(P04)2  und  Kohle  einwirken  läßt, 
entsteht  schon  bei  niederer  Temp.  POGI3,  GaGlg  und  GOg.  Das  reduzierende 
Agens  ist  CO;  die  Kohle  erleidet  keine  merkbare  Veränderung,  obwohl  ihre  Ggw.  unum- 
gänglich notwendig  ist,  indem  sie  wahrscheinlich  die  Gase  kondensiert  und  so  die  chemische 
Wirkung  derselben  erleichtert.  Die  Rk.  findet  in  zwei  deutlich  abgegrenzten  Phasen  nach: 
a)  Ca3(P04)2  H- -iCO  +  ^2Cl2  =  Ga(P03)2  +  2CO2  +  2GaCl2  und  b)  Ga(P03)2  +  4G0  +  4GI2  = 
OPOGI3  -f  4GO2  +  GaGl2  statt.  Die  Rk.  beginnt  schon  bei  180°  und  vollzieht  sich  gegen 
330"  bis  340°  schnell  und  vollständig.  Das  so  erhaltene  POGI3  ist  fast  vollständig  rein.  J.Riban 
(Compt.  rend.  95,  1160;  J.  B,  1882,  272;  Bull  soc.  chim.  [2]  39,  14;  J.  B. 
1883,  325).  —  Da  beim  Überleiten  von  Gl  und  GO  über  Knochenkohle  GOGl,  entsteht, 
kann  die  Reduktion  des  Cdi^i^O^^  wohl  durch  dieses  erfolgen.  A.  Ogliagoro  [Gazz.  chim. 
ital.  13,  3:28;  J.  B.  1883,  325).  —  Bei  diesem  Prozesse  würde  die  Kohle  nicht  direkt  zur 
Einw.  kommen,  sondern  nur  zur  Regenerierung  des  allein  wirksamen  GO  aus  dem  gebildeten 
GO2  dienen.  Leitet  man  aber  über  ein  erhitztes  Gemisch  von  Metaphosphat 
und  Kohle  Gl,  so  wird  ebenfalls  POGI3  gebildet;  bei  diesem  Verfahren  fällt 
somit  das  unbequeme  Einleiten  von  GO  fort,  ferner  tritt  eine  bedeutende 
Ersparnis  an  Gl  ein,  indem  gegenüber  dem  Triphosphat  ^/s  Ga  weniger  in 
GaGlg  überzuführen  sind.  Die  zu  erhitzenden,  die  Kohlephosphatmischung  enthaltenden 
Gefäße  können  relativ  kleiner  sein,  bzw.  gestatten  eine  bessere  Ausnutzung,  weil  das  Meta- 
phosphat mehr  P  enthält  als  das  Triphosphat.  Außerdem  läßt  sich  das  zur  Darst.  not- 
wendige Metaphosphat  in  bekannter  Weise  billig  herstellen.  G.  Erdmann  {D.  R.-P. 
138392  (1901);  C.-B.  19031,  303). 

c)  PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Farblose  Fl.  von  stechendem,  dem 
PGI3  ähnlichen  Gerüche.  Raucht  an  der  Luft.  Wurtz.  —  Kühlt  man  reines 
POGI3  einige  Zeit  auf  — 10^  ab,  so  bleibt  es  fl.,  meist  auch  noch,  wenn 
es  umgeschüttelt  wird;  berührt  oder  reibt  man  aber  mittels  eines  spitzen 
Glasstabes  in  der  Fl.  die  Gefäßwände,  so  erstarrt  es  sofort  kristallinisch. 
Die  langen,  farblosen,  blättrigen  oder  säulenförmigen  Kristalle  sind  unter 
— 1.5^  sehr  beständig  und  können,  ohne  daß  sie  zersetzt  werden,  längere 
Zeit  auf  Eis  liegen.  Ein  kleiner  Kristall  davon  vermag  eine  auf  —2^  ab- 
gekühlte größere  Masse  von  fl.  POGI3  leicht  vollständig  zum  Erstarren  zu 
bringen.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Ber.  4,  769;  Jenaische  Z.  Med.  Naturw. 
7,  108;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  233;  J.  B.  1871,  250).  —  Wird  leicht  fest, 
wenn  es  im  überschmolzenen  Zustande  mit  einem  Kristalle  von  POGlgBr, 
P0GlBr2  oder  POBrg  in  Berührung  kommt.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122, 
815;  Ber.  29,  Ref.  410;  C.-B.  18961,  1092). 

Spezifisches  Gewicht. 


D. 


Beobachter 


1.7 

1.673 

1.662 


12« 

14« 

19..5« 


0.9330  ]         22.5« 

1.6937  10« 

1.6887  I    14«  bis  15« 


WuRTZ. 

Cahours. 

Mendelejeff  {Compt.  rend.  51,  97;  Z.  Chem.  1860,  481;  C.-B. 

1860  731  ■  J  B  1860  7) 
H.  L.  BuFF  {Ann.  Suppl.  4,  (1865/1866)  153;   Z.  Chem.  1866, 

374;  J.  B.  1866,  18). 
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D. 

t« 

Beobachter. 

1.64945 

51^ 

1.5091 

110« 

1.66 

Wichelhaus  [Z.  Chem.  1867,  321;  J.  B.  1867,  148). 

1.71185 

0« 

T.  E.  Thorpe  {Ber.  8,  263;  J.  B.  1875,  19). 

1.71163 

0« 

T.  E.  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B.  1880,  20). 

1.50967 

107.230 

1.7119  (aus 

0« 

T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton. 

P406undCl) 

1.71185 

(aus 

Qo 

P2O5U 

PCI5) 

SchmehpuuJit:  —1.5^,  Geuther  u.  Michaelis;  +2^  Besson  (Conipt.  rend, 
122,  814;  Ber.  29,  Ref.  410;  C.-B.  18961,  1092);  +1.782^  Oddo  [Atti  dei 
Lim.  [5]  101,  452;  C.-B.  1901 II,  519).  —  Neigt  leicht  zur  Überschmelzung. 
A.  Besson.  —  SiedepunU:  110^,  Wurtz;  Gahours;  H.  L.  Buff;  Wighelhaus; 
107«  bis  108^  E.  Dervin;  G.  Oddo.  --  Kp.751  (korr.):  107.22^  T.  E.  Thorpe 
{Ber.  8,  326;  J.  B.  1875,  19);  107.23«.  T.  E.  Thorpe  [J.  Chem.  Soc.  37,  141 
u.  327;  J.B.  1880,  20).  -  Aus  Gl  und  P^  dargestellt:  107.0«  (korr.);  aus 
PGI5  und  P2O5  gewonnen:  107.22«.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton.  — 
Kp.753: 105.8«.  P.Walden  {Z.  anorg.  Chem.  25,  212;  C.-B.  1900 II,  1053).  — 
Kp.724:  104.5  bis  105.5«.  F.  Ullmann  u.  A.  Fornaro.  —  DD.  5.4,  Wurtz; 
bei  151«:  5.334,  215«:  5.298,  275«:  5.295.  Gahours.  —  7.47062,  7.47014, 
7.47019.  T.  E.  Thorpe  [Chem.  N.  24,  287;  J.  B.  1871,  57).  —  Kritische Temp. 
329^  W.  Ramsay  u.  J.  Shields  (J.  Chem.  Soc.  63,  1089;  C.-B.  1893  II,  709).  -  Kryoskopische 
Konstante:  69.  G.  Oddo  {Atti  dei  Unc.  [5]  101,  452;  C.-Z?.  1901 II,  159).  —  Bildungs- 
wärme-.  P  +  0  +  3C1  =  POCI3  (fl.) +  146.0  Cal.;  Thomsen  {TJiermochemische  Unter- 
suchungen 2,   325);    P  +  0  +  3C1  =  POGI3  (fl.) -f-  143.9  Cal.     Berthelot  u.  Louguinine 

{Ann.  Chim.  Phys.  [5]  6,  (1875)  308).     P  +  CI3  +  0  =  POCI3 +  142600  cal.    Berthelot 

{Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  185;  [5]  16,  (1879)  442;  J.  B.  1878,  107).  P  +  0  +  CI3 
=  145960  cal.;  PCI3 -f  0  =  70  660  cal.  J.  Thomsen  {Ber.  16,  2619;  J.  B.  1883,  157).  — 
Unter  der  Annahme  von  vierwertigem  P,  dessen  Wärmewert  bei  der  geringen  Dififerenz  zwischen 
den  Zahlen  für  drei-  und  fünfwertigen  diesen  gleich  gesetzt  werden  kann,  und  einem  Wärme- 
wert von  —71.228  für  eine  0-Valenz  berechnet  sich  für  P — 0=Cl3  eine  Bildungswärme 
von  71.228  Cal.  Gef.  70.660  Cal.  J.  Clark  Thomlinson  {Chem.  N.  95,  145;  C.-B.  19071, 
1306).  —  1  Äqu.  POClg  ent\yickelt  mit  W.  74  700  cal.,  mit  KOH-Lösung  (2 :  100)  148  700  cal.; 
es  bildet  3HC1  und  entwickelt  24900.3  cal.  Berthelot  u.  Louguinine  {Compt.  rend.  75, 
100;  C.-B.  1872,  515;  J.  B.  1872,  70).  -  POCI3,  aq.  =  72  190  cal.  J.  Thomsen  {Ber.  16,  2619; 
J.  B.  1883;  157).  —  Schmelzwärme:  21.3  cal.     Oddo. 

Ausdehnung   und    Volum.    —  V  =  1  +  0.001064309  .  t  -\-  0.00000112666  .  t«  + 
0.000000005  299.  t3.     T.  E.  Thorpe  {Ber.  8,  326;  J.  B.  1875,  19). 

Wahres  Vol.  nach  T.  E.  ThoRPE: 


«c 

Vol. 

Diff. 

OG 

Vol. 

Diff. 

0 

100000 

70 

108184 

1278 

10 

101076 

1076 

80 

109507 

1323 

20 

102178 

1102 

90 

110878 

1371 

30 

103309 

1131 

100 

112300 

1422 

40 

104471 

1162 

110 

113776 

1476 

50 

105669 

1198 

60 

106906 

1237 

107.23 

1.133615 

Vol.  beim  Kp.  (bei  0°  =  1)  :  1.13378.  T.  E.  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  37,  141  und 
327;  J.  B.  1880,  20).  —  Spez.  Vol.  beim  Kp.:  101.80;  101.46;  101.44;  101.62;  102.24, 
H.  L.  Buff;  101.57,  T.  E.  Thorpe  {Ber.  8,  326;  J.  B.  1875,  19);  101.37.  T.  E.  Thorpe  {J.  Chem. 
Soc.  37,  141  und  327;  J.B.  1880,  20).  —  Assoziationsgrad  x  =  1.00.  W.  Ramsay  u.  J. Shields 
{J.  Chem.  Soc.  63,  1089;  C.-5. 1893  II,  709).  —  Kapillaritätskonstanten: 
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bei  18.0°  46.1° 

a'^mm«  3.8S  3.55 

^dynen  ^^^^  28.37 

cm 

Ramsay  u.  Shields  {Z.  physik.  Chem.  12,  433;  C.-5.  1893  II,  1043;  Landolt-Börnstein, 
Tabellen  (1905)  IH).  —  Oberflächenspannung:  2.124.  W.  Ramsay  u.  J.  Shields  [J.  Chem. 
5oc.  63,  1080;  C.-B.  1893  II,  709). 

3Iol'Gcicicht.  —  Gef.  nach  der  Siedepunktsmethode  in  CGI4:  326,  325, 
362,  325  und  345;  in  CqU^'  283,  301,  288,  296,  309  und  309;  in  GS^:  214, 
244  und  239;  inGHGlsi  159  und  164;  in  Ae.:  147  und  157;  nach  der  Ge- 
frierpunktsmethode:  inGßHe:  149,  152  und  152;  her.  für  POGI3  153.5,  für 
(POGla)^  317.  G.  Oddo  u.  E.  Serra  (Ga^^.  chim.  ital.  29  II,  320;  C.-B. 
1899  II,  1090).  G.  OniioiGazz.  chim.  ital.  31  II,  222;  (7.-^.190111,  1194). 

Elektrisches  und  magnetisches  Verhalten.  —  Auch  heißes  POGI3  leitet 
den  Strom  von  16  Bunsen- Elementen  nicht.  H.  L.  Buff  [Ann.  110,  257; 
G.'B.  1859,  686;  Fhil.  Mag.  [4]  17,  394;  J.  B.  1859,  37).  —  Frisch  destil- 
liertes, bei  105.8®  unter  753  mm  Druck  übergegangenes  POCI3  zeigt  eine 
geringe  Leitfähigkeit,  X  =  0.0000022,  also  gleich  der  eines  W.  von  mittlerer 
Güte.  Bei  länger  gestandenen  und  mit  feuchter  Luft  in  Berührung  gekommenen  Proben 
des  POCI3  betrug  die  Leitfähigkeit  oft  das  Zehn-  bis  Hundertfache  des  genannten  Wertes. 
P.  Walden.  —  DE.  bei  22<^:  13.9.  Schlundt  {J.  Phijs.  Chem.  5,  (1901)  157 
und  503;  C.-B.  1902  1,  3). 

Optisches.  —  Stark  lichtbrechend.  Wurtz.  —  Absorbiert,  auch  bei  vollkommener  Farb- 
losigkeit,  die  chemischen  Strahlen  ganz  vollständig.  W.  Allen  Miller  (Phil.  Trans.  1863,  1 ; 
Chem.  Soc.  Qiiart.  J.  [2]  2,  (1864)  59;  Phil.  Mag.  [4]  25,  304;  Arch.  phys.  nat.  [2]  17,  329; 
histit.  1863,  261 ;  J.  B.  1863,  105). 

Verhalten  als  Lösungsmittel.  —  POGI3  vermag  zahlreiche  Salze  und 
anorganische  Körper  in  nennenswerte  Menge  zu  lösen.  In  der  Kälte  löst 
es  mit  gelber  Farbe  auf  NaJ,  KJ,  RbJ,  RbJGl4,  Trimethylsulfmjodid,  Triamyl- 
ammoniumjodid,  Tetraäthylammoniumjodid,  Tetramethylammoniumjodid, 
Mn.Jg,  GdJg  (swl.),  G0J2  (gelbgrüngefärbte  Lsg.),  AsJg,  SbJg,  SnJ4.  HgJg  liefert 
beim  Erwärmen  eine  farblose  Lsg.;  sublimiertes  FeGlg  löst  sich  in  der 
Kälte  zu  einer  gelbbraungefärbten  Lsg.  auf;  HAUGI4  liefert  in  der  Kälte 
eine  hellgelbgefärbte  Lsg.  —  Von  organischen  Körpern  löst  POGI3  mit 
Leichtigkeit  Kohlenwasserstoffe,  Ester  usw.;  tertiäre  Amine  (Ghinolin,  Di- 
methylanilin)  lösen  sich  zu  farblosen  FIL,  während  Anilin  und  Dipropyl- 
amin  weiße,  swll.  Reaktionsprodukte  liefern.  —  Für  binäre  Salze  ist  POCI3 
ein  relativ  stark  wirkendes  lonisierungsmittel,  während  tertiäre  Salze  in 
POGI3  erheblich  weniger  dissoziiert  werden.  Säuren  vom  Typus  der  im 
W.  weitgehend  dissoziierten  GBr3.G00H  sind  im  POGI3  so  gut  wie  gar  nicht 
dissoziiert.  P.  Walden.  —  POCI3  ionisiert  als  Lösungsmittel  wie  W.,  (aber  in  weit 
engeren  Konzentrationsgrenzen)  verdünnte  Salzlösungen.  Anilinchlorhydrat  ist  in  POCI3  mehr 
dissoziiert  als  Pyridinchlorhydrat.  Ähnlich  wie  dieses  verhalten  sich  FeCIg  und  PtC^,  die 
bei  nur  etwas  höherer  Konz.  bereits  wenig  dissoziiert  sind.  Im  Gegensatz  zu  diesen  Chlo- 
riden ist  AUGI3  bei  höherer  Konz.  stärker  dissoziiert.  G.  Oddo  {Ätti  dei  Line.  [5]  10  I,  452 ; 
C.-B.  1901  II,  1.59;  Gazz.  chim.  31  II,  138;  C.-B.  1901  II,  965).  —  Bei  der  vierten  Gruppe 
des  periodischen  Systems  findet  man  beim  kr\-osliopischen  Studium  in  POGI3  bei  den  Halogen- 
verbindungen der  beiden  ersten  Elemente  'ein  einfaches  Mol.,  wie  in  CCI4,  SiCl4,  SiBr4. 
SnCl^  verbindet  sich  in  Lsg.  mit  POCI3  zu  der  Verb.  POCl3,2SnCl4.  Dieses  Bestreben  der 
Perhalogenverbindungen,  sich  mit  POCI3  direkt  zu  verbinden,  kommt  besonders  denjenigen 
Elementen  zu,  welche  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  zwischen  den  Metallen  und  Metalloiden 
stehen.  So  werden  folgende  Verbb.  erhalten:  POCl3,SbCl5;  POCl3,AlCl3;  POCl3,BBr3; 
POCl3,2MgCl2.  Die  weniger  Halogen  enthaltenden  Verbb.  zeigen  immer  undissoziierte  Mol., 
wie  z.  B.  PCI3,  PBr3,  ASFI3,  AsBr3,  ^aCIj,  SjBrj  und  JCl.  Dieses  Verhalten  ändert  sich  mit 
der  Zunahme  des  At.-Gew.  und  je  nach   der  Natur  des  Halogens.     So  sind  z.  B.  in  AsGl, 


POGlg;  Chem.  Verhalten.  331 

die  Mol.  etwa  zur  Hälfte  dissoziiert.  In  allen  maximal  halogenierten  Verbb.  tritt  in  Lsgg.  von 
POGI3  Dissoziation  und  zwar  immer  in  zwei  Teilen  ein,  so  z.  B.  bei  PCI5,  PBr,,  BiClg,  BiBrg. 
O.  Oddo  u.  M.  Tealdi  {Gazz.  chim.  ital.  33  (1903)  II,  427;    C.-B.  19041,  918). 

d)  Chemisches   Verhalten,     a)  Gegen  Elemente.  —  S  wirkt   auch  beim 
längeren  Erhitzen  im   geschlossenen  Rohre   auf  200^  nicht  ein.     H.   Prinz 
{Ann.  223,  355;  J.  B.  1884,  346).  —  Wirkt  nicht  auf  Gl,  Br,  J  und  Phosphor. 
ScmFF;   Gladstone.   —   Leitet   man  POGI3   durch   eine   mit  Holzkohlepulver 
gefüllte  und  zur  Rotglut  erhitzte  Röhre,  so  wird  es  unter  B.  von  PGI3  zer- 
setzt.    J.  RiBAN.  —  Metalle,  selbst  K,  werden  von  POGI3  nicht  angegriffen. 
Gladstone.     Die  Alkalimetalle  reagieren  weder  bei  gewöhnlicher  Temp.  noch 
bei   100^  mit  POGI3.     K  mit  POCI3,   im   zugeschmolzenen  Rohre   auf  180<»  erhitzt,  rea- 
giert bei  dieser  Temp.  so  stürmisch,  daß  regelmäßig  eine  Explosion  eintritt.    —    Moleku- 
lares Ag,  mit  POGI3  im  zugeschmolzenen  Rohre  fünf  Stunden  lang  auf  250^ 
erhitzt,  reagiert  nach :  l)  2Ag  +  POCI3  =  k^^O  +  PCI3;  2)  SAggO  4-  POCI3  =  Ag3P04 
+  3AgCl;     3)    5Ag20  -f  2POCI3  =  k^^^^O^  +  6AgCl;    4)    AggPO^  +  POCI3  =  P2O5  + 
SAgCl;   5)  P2O5  4- 4PÖCI3  =  3P2O3CV  —  Fein   verteiltes  Gu  reagiert  mit  PÖGI3 
zwischen    150^    und    200^  unter   Schwarzfärbung  nach:   l)  39Cu  +  10POCI3  = 
15CU2CI2  +  3CU3P2  +  2P2O-;  2)  P20.,  +  4P0Gl3  =  3P203Cl4.  —  Beim  15-stündigen  Er- 
hitzen von  POCI3  mit  einem  Überschuß  von  Hg  auf  290^  bildet  sich  HgGlg 
neben  einem  roten  Quecksilberphosphid,  ferner  PGI3,  P2O3GI4  und  eine  geringe 
Menge  P2O5.  —  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  mitPb  auf  250^  können  nur  Spuren 
einer  Einw.  beobachtet  werden.  —  Eisenpulver  reagiert  bei  100^,  stärker  noch 
bei   120^  nach:    1)  Fe  +  POCI3  =  FeO  +  PGI3 ;  2)  6Feü  +  2POCl3  =  Fe3(POj2  +  SFeClj; 
3)  Fe3(P04)2  +  2POCI3  =  3FeCl2  +  ^V^O,.  —  Mg  reagiert  mit  POGI3  schon  bei  ge- 
wöhnhcher  Temp.,   energischer  bei  100^  und  Hefert  PGI3,  MgGlg,  Mg3(P04)2 
und  eine  rote  Substanz,  welche   sämtliche  Rkk.  des  P4O  zeigt.  —  AI  gibt, 
mit  POGI3   auf  100^  erhitzt,  PGI3,  AIGI3,  AIPO4  und  einen  gelben  Körper, 
der  bis  auf  die  Farbe  mit  P4O  übereinstimmt.  —  Sn  reagiert  mit  POCI3  bei  lOO''. 
—  As  wird  von  POGI3  bei  längerem  Erhitzen  auf  250*^  vollständig  unter  B.  von  PCI3,  AsGlg, 
P2O5  und  P2O3GI4  gelöst.     Reinitzer  u.  Goldschmidt   [Ber.  13,  845;  J.  B.  1880, 
273).  —  Zn  mit  POGI3  einige  Wochen  auf  100«  erhitzt,  scheidet  anfangs  P 
ab  und  bildet  dann  ZnO  und  ZnGU.     Gasselmann  [Ann.  98,  213;  J.  prakt. 
Chem.  69,  19;    C.-B.  1856,  545;  J.'^B.  1856,  281).     Zn  reagiert  mit- POGI3 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp..  schneller  bei  100«  nach:     1)    9Zn  +  4POCI3  = 
6ZUGI2  4-  3ZnO  +  P4O ;  2)  4ZnO  +  2POGI3  =  Zn(P03)2  +  SZnCl,.     (Vgl.    bei   P^O,     S.   77.) 
Reinitzer  u.  Goldschmidt.  —  Läßt  man  auf  überschüssiges  Zn  tropfenweise 
POGI3  fallen,  so  erhitzt  sich  das  Ganze,  und  meist  entsteht  eine  von  weißen 
Dämpfen  von  P2O5  umgebene  Flamme;   gleichzeitig  bildet  sich  etwas  Zink- 
phosphid,  so  daß  man  auf  Zusatz  von  W.  zu  dem  Gemenge  selbstentzündlichen 
PH3  erhält.     G.  Deniges   (Bull.  soc.  chim.    [3]   2,  (1889)  787;   C.-B.  1890  1, 
377).  —  P  reagiert  mit  POCI3  erst  nahe  bei  200^  schneller  bei  250 0,  doch  auch 
bei  dieser  Temp.  nicht  sehr  energisch  nach:  4P  +  POCIs  =  P4O  4- PGI3.   (Vgl.  P4O, 
S.   77.)     Reinitzer  u.  Goldschmidt. 

ß)  Gegen  Wasser,  Säuren,  deren  Anhydride  und  Halogenide.  —  POGI3 
wird  durch  W.  nach:  POGI3  +  3H2O  =  H3PO4  +  3HG1  zersetzt.  Wurtz.  —  Läßt  man 
einen  feuchten  Luftstrom  durch  POGI3  streichen,  so  bilden  sich  neben  H3PO4  die  Ghloride  POjGl 
und  P2O3GI4.  Die  B.  der  Ghloride  findet  auch  beim  Eintropfen  von  W.  in  POGI3  statt  und  eine 
bessere  Ausbeute  wird  erhalten,  wenn  POGI3  mit  W.  erst  auf  dem  Wasserbade  und  dann  im 
Rohre  auf  100°  erhitzt  wird.  Bei  mäßiger  Einw.  von  W.  auf  POGI3  finden  folgende  Rkk. 
statt:  1)  2POGI3  +  H2O  =  2HG1  +  P2O3GI4;  2)  POCI3  +  HaO  =  2HG1  +  P0«G1;  3)  POCI3 
+  3H2O  =  3HG1  +  H3PO4.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  1099:  C.-B.  1897  II, 
14).  —  Bei  der  Einw.  von  1,  bzw.  2  Mol.  W.  auf  POGI3  bildet  sich  ?^0f,\  und  P2O,; 
die    Menge  des  letzteren  nimmt  mit   der  des   W.  zu.     G.  Oddo   {Gazz.   chim.   ital.    29  II, 
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330-  C.-B.  18991,  1091).  —  Betr.  der  Geschwindigkeit  der  Zers.  durch  W.  vgl.  G.  Cakrärä 
u.  j'.  ZoppELLARi  [Gazz.  chim.  Hai  26  I,  493;  Ber.  29,  Ref.  624;  C.-B.  18%  II,  322).  — 
Wirkt  auf  HgS  auch  am  SonnenUchte  nicht.  Wurtz.  —  Beim  Stehen  einer 
Lsg.  von  trockenem  HjS  in  POGI3  bei  0°  bildet  sich  nach:  2POCI3  +  SHgS  =  6HG1  +  V^Oß^ 
ein  amorpher  Nd.,  welchem  allmählich  kristaUinische  Nadeln  von  gleicher  Zus.  folgen.  Bei 
100«  reagiert  Yiß  mit  POCI3  nach:  2POGI3  +  HgS  =  P2O2SGI4  +  2HG1.  Nach  dem  AbdestilHeren 
des  P2O2SCI4  verbleibt  in  der  Retorte  eine  glasartige  Masse,  welche  keine  bestimmte  Zus. 
hat  und  beim  Erhitzen  auf  300*^  bis  350**  im  Vakuum  ein  Sublimat  von  P2S5  und  PgOs 
bildet.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  151;  C.-B.  18971,  453).  —  SO3  reagiert  bei  160^ 
nach:  6SO3  +  2POGI3  =  3S2O5GI2  +  P2O5.  Michaelis.  —  H2SO4  wirkt  nach:  POGI3  -f 
2H2SO4  =  HSO3GI  +  HPO3  +  HCl  ein.  Williams;  Michaelis.  —  Trockener  HgSe 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  merkhch,  bei  110<^  nach:  4POGI3  +  öHaSe  =  lOHCl + 
PgSej  +  2PO2GI.  A.  Besson.  —  Bildet  mit  SeOGlg  Phosphorpentoxyd  und  SeGl4. 
A.  Michaelis  (Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  6,  86;  /.  B.  1870,  246).  —  Trockner 
HBr  reagiert  beim  Kp.  des  POGI3  noch  nicht,  bei  200^  im  Rohre  wenig  auf 
POGI3.  Leitet  man  aber  mit  Dämpfen  von  POGI3  beladenen  HBr  durch  ein 
auf  400^  bis  500^  erhitztes  Glasrohr,  so  können  sämtliche  Bromsubstitutions- 
produkte, nämlich  POGlgBr,  POGlBrg,  POBrg  und  PBrj,  isoliert  werden. 
A.  Besson  {Compt  rend.  122,  814;  Ber,  29,  Ref.  410;  C.-B.  1896  I,  1092).  — 
HJ  löst  sich  in  der  Kälte  in  POGI3  und  bildet  PJ3  und  HPO3.  Möglicherweise 
bildet  sich  eine  geringe  Menge  von  Oxyjodid,  denn  bei  der  Zers.  des  entstandenen  PJ3  mit 
k.  W.  wurde  eine  geringe  Menge  kristallinischer  gelbgefärbter  Blättchen  erhalten.  A.  Besson. 
—  Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  POGI3  und  P2O5  im  geschlossenen 
Rohre  auf  200^  bildet  sich  nach  36  Stunden  eine  sehr  dickflüssige,  durch- 
sichtige Masse,  voraussichtlich  nach:  P2O5  +  POGI3  =  3PO2GI.  G.  Gustavson 
{Ber.  4,  853;  J.  B.  1871,  252).  —  Vgl.  ferner  bei  ^,0,.ß\  und  P2O3GI4.  —  Wirkt 
auf  H3PO4  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  nach :  2H3PO4  +  POCI3  =  3HPO3  +  3HC1, 
bei  Anwendung  von  wenig  POGI3  nach:  5H3PO4  +  POGI3  =  3H4P2O7  +  3HC1 ; 
reagiert  mit  H4P2O7  auch  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam  und  unvollständig 
nach:  2H4P2O7  +  POGI3  =  5HPO3  +  3HG1,  mit  H3PO3  nach:  3POGI3  +  2H3PO3  = 
3HPO3  +  2PGI3  +  3HG1,  mit  H3PO2  nach:  6H3PO2  +  3POGI3  =  3HPO3  +  2H3PO3  +  4P 
+  9HG1.  A.  Geuther  (J.praU.  Chem.  [2]  8,  359;  Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  7, 
380;  J.  B.  1873,  226;  Jenaische  Z.  Med.  Natunv.  [2]  3,  II;  Supplementheft 
104;  J.  B.  1876,  206).  —  Beim  Erhitzen  von  POGI3  mit  B2O3  im  ge- 
schlossenen Rohre  bildet  sich  POGl3,BGl3  nach:  B2O3  +  2POCI3  =  PBOGlg  +  PBO4. 
GusTAvsoN  (Z.  Chem.  417;  J.  B.  1871,  250).  —  Wirkt  nicht  auf  GO2.  ScmFF; 
Gladstone.  —  Gr02Gl2  entwickelt  Gl  und  bildet  H3PO4,  Gr203  und  GrGlg. 
Gasselmann  (Ann.  98,  213;  J.praU.  Chem.  69,  19;  C.-B.  1856,  545;  J.  B. 
1856,  281).  —  Reagiert  mit  AsgOg  bei  160«  nicht.     Michaelis. 

7)  Gegen  Salze.  —  Wird  durch  Nitrate  unter  B.  des  entsprechenden 
Ghlorides,  von  P2O5  und  anderen  Prodd.  zersetzt.  Das  Verhältnis  der  beiden 
im  Rückstände  verbleibenden  Körper,  Metallchlorid  und  P2O5,  ist  für  jedes  Nitrat  stets  konstant. 
E.  J.  Mills  (Ber.  3,  626;  Chem.  N.  21,  258;  PhU.  Mag.  [4]  40,  134;  Proc. 
Roy.  Soc.  18,  348;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  188;  J.  B.  1870,  23).  —  GaSO^ 
reagiert  erst  bei  150°  nach:  2POGI3  +  SGaSOg  =  3SOGI2  +  Ca3(P04)2.  Garius.  — 
Na2S03,  CaSO,  und  PbSOg  bilden  keinesfalls  SOGlg  oder  ein  anderes  Oxychlorid  des  S;  die 
Sulfite  bleiben  meist  unverändert  oder  werden  teilweise  nach:  3X2SO3  +  POGI3  =  3XG1  4- 
^3^^4  +  3SO2  umgewandelt;  wahrscheinlich  tritt,  wenn  absol.  trockenes  Sulfit  und  ganz 
reines  POCI3  aufeinander  wirken,  überhaupt  keine  Rk.  ein.  E.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  47, 
i>0o;  Ber.  18,  Ref.  316;  J.  B.  1885,  361);  E.  Divers  u.  T.  Shimidzu  {J.  Chem.  Soc.  49,  533; 
J.  B.  1886,  478).  -  Wird  durch  Sulfate  nach:  2POGI3  +  3PbS04  =  3SO2GI2  +  PbaiPO^)^ 
zersetzt,  Garius;  nach  Michaelis  findet  keine  Einw.  statt.  —  Wirkt  nicht  auf 
Thiosulfate,   Kraut,   und   nicht   auf  AggPO^.   Schiff.  —   Vereinigt   sich   mit 
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MgClg,  AIGI3  und  anderen  Metallchloriden,  mit  SnGl4  schon  beim  Vermischen. 
€asselmann  (3.  auch  S.  330).  —  Verbindet  sich  mit  SbGlg  zu  SbGl5,POGl3. 
R.  Weber  {Pogg.  125,  78;  Z.  Chem.  1865,  439;  J.  B.  1865,  229).  — 
Läßt  man  zu  gut  abgekühltem  KGIO3  langsam  POGI3  tröpfeln,  so  entweicht 
€in  gelbgrüngefärbtes  Gas,  welches  durch  HgO  oder  KOH  reichlich  absorbiert 
wird  und  dabei  HOGl  bzw.  KOGl  bildet.  W.  Spring  {Ber.  7,  1584; 
J.  B.  1874,  210).  —  POGI3  reagiert  mit  KGIO3  nach:  2POCI3  +  KCIO3  =  PgO,  +  SGla 
4- KCl.  G.  Oddo  [Gazz.  chim.  ital  29  II,  330;  C.-B.  18991,  1091;  Atti  dei  Line.  [5]  101, 
452;  C.-B.  1901 II,  159).  -  Scheidet  aus  KJ  Jod  ab.  Schiff.  —  Wirkt  auf  AgGN 
selbst  bei  180^  noch  nicht  ein.  H.  Hübner  u.  G.  Wehrhane  (Ann.  128,  (1863) 
254;  132,  (1864)  277;  J.  B.  1863,  309;  1864,  298).  —  Bei  der  Einw.  von 
Ammoniumcarbamat  bildet  sich  kein  Phosphortriamid.     A.  Mente. 

8)  Gegen  NH.^  und  Pff^  und  deren  Verbindungen.  —  Bildet  mit  NH3 
eine  feste,  weiße  Verb.  Wurtz.  Erwärmt  sich  bei  langsamem  Zuleiten  von 
NH3  und  verwandelt  sich  in  eine  feste  weiße  Masse,  Avelche  bei  Anw^endung 
Ton  vollständig  trockenem  NH3  und  bei  vollständiger  Sättigung  ein  Gemenge 
von  NH4GI  und  in  W.  unl.  Orthophosphorsäuretriamid  ist.  POGI3  +  6NH3  = 
PO(NH2)3  +  3NH,Gl.  H.  ScmFF  {Ann.  101,  299;  103,  168;  J.praU.  Chem.  71,  161 ; 
72,  331 ;  C.-B.  1857,  362  u.  865;  J.  B.  1857,  98  u.  102).  -Bei  O''  nimmt  POGI3 
zunächst  22.15^/o  oder  2  Mol.  NH3  auf,  indem  sich  ein  festes  Gemenge  von 
Amidophosphoroxychlorid  und  NH4GI  bildet  nach:  POGI3  +  2NH3  =  POGlaCNH^)  + 
l^H^Gl;  dieses  entwickelt  nach  einigem  Stehen  wieder  den  Geruch  nach  POGI3, 
nimmt  bei  gewöhnlicher  Temp.,  schneller  bei  100^  nochmals  2  Mol.  NH3  auf 
und  geht  dadurch  in  ein  Gemenge  von  Diamidophosphoroxychlorid  und  NH4CI 
über  nach :  POGI3  +  4NH3  =  POGI(NH2)2  +  2NH4GI.  Diese  nicht  unverändert  isolierbaren 
Amidophosphoroxychloride  zerfallen  a)  beim  Erhitzen  für  sich  in  Phosphornitryl  und  HGl  oder 
NH4GI  nach:  POGlalNHa)  =  NPD  -f  2HG1  und  POGllNHg)^  =  PNG  -f  NH^Gl.  —  ß)  Beim  Er- 
hitzen mit  NH4GI,  daher  auch  beim  Erhitzen  des  mit  NH3  gesättigten  POGI3  auf  100®  bis 
220''  und  Behandeln  mit  W.  unter  B.  von  Triamidopyrophosphorsäure,  welche  vielleicht  aus 
dem  Diamidophosphoroxychlorid  entstanden  ist:  2P0G1(NH2)2  +  2H2O  =  P203(OH)(NH2)3 + 
HCl  4-  NH4CI.  —  y)  Beim  Behandeln  mit  W.  unter  B  von  Diamidopyrophosphorsäure  und 
wenig  Amidotetraphosphorsäure :  2(NH2)POGl2  +  3H2O  =  P203(OH)2(NH2)2  +  4HG1  und 
2P0G1(NH2)2  +  3H2O  =  P203(OH)2(NH2)2  +  2NH4GI.  Gladstone  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  (1850) 
121;  J.JB.  1849,  259;  Chem.  Soc.  Qicart.J.  ^,  (ISbX)  13ö  u.  3b3;  ^nn.  76;  (1850)  74;  77,  (1851) 
314;  J.  B.  1850,  282).  —  Die  vollständige  Entfernung  des  Gl  und  B.  von  Phosphortriamid 
gelang  Gladstone  nicht.  (Vgl.  S.  219  u.  233.)  —  NH3  wirkt  auf  POGI3  nicht  unter  B. 
von  Phosphortriamid;  es  reagiert  bei  0^  unter  B.  von  Diimidodiphosphor- 
säure,  bei  100^  unter  B.  von  Diimidodiphosphormonaminsäure.  A.  Mente 
(Ann.  248,  (1888)  261;  C.-B.  18891,  157).  (Vgl.  S.  228  u.  ff.)  -  Reagiert 
nicht  mit  PH3.  ScmFF.  Gladstone.  —  POGl.  reagiert  mit  PH4Br  in  der  Kälte 
nicht;  beim  Erv/ärmen  im  geschlossenen  Rohr  auf  gegen  50^  bildet  sich  P2O 
nach:  POCI3  +  PH^Br  =  3HG1  +  HBr  +  P2O.  —  PH4J  bildet  P2J4  und  das  Chlorid 
der  Metaphosphorsäure.  A.  Besson  [Compt.  rend.  124,  763;  C.-B.  1897  1, 
962;   Compt.  rend.  132,   1556;   C.-B.  1901  II,  263). 

s)  Gegeii  Oxyde,  Sulfide  und  Halogenide.  —  Ba(0H)2  zersetzt  unvoll- 
ständig unter  B.  von  Ba3(P04)2.  Geuther.  —  Wird  durch  P2S5  beim  Er- 
hitzen auf  150^  in  PSGI3  und  P2O5  zersetzt.  Carius  {Ann.  106,  326;  J. 
praJct.  Chem.li,  463;  C.-B.  1858,  545;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  54,  233;  Rcp. 
chim.  pure  1,  11;  J.B.  1858,  89). 

Das  bei  der  von  Zischen  begleiteten  Vereinigung  von  BCI3  und  POCI3 
entstehende  Prod.  hat  die  Zus.  POCl3,BGl3.  Gustavson  {Z.  Chem.  1871, 
417;  J.  B.  1871,  250).  —  BJ3  reagiert  kräftig  mit  POGI3.     Moissan  {Compt. 
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rend.  Ul  717;  JBer.  24,  Ref.  387;  C.-B.  1891  I,  860).  —  POCI3  vereinigt 
sich  mit  MgCl.,  zu  der  Verb.  POGl3,2MgCl2.  Gasselmann  {Ann.  98,  213; 
J.  praU.  CÄm."69,  19;  C.-B.  1856,  545;  J.  JB.  1856,  281).  —  AIGI3  vereinigt 
sich  mit  POGI3  zu  der  festen  Verb.  POGl3,AlGl3.  Gasselmann.  —  AlBr3  bildet 
die  Verb.  AlBr3,POGl3.  E.  P.  Kohler  {Am.  Che^n.  J.  24,  385;  C.-B.  1900 II, 
1261).  —  Setzt  sich  mit  ZnFlg  schon  in  der  Kälte  unter  B.  von  ZnGlg  und 
BOFI3  um.  MoissAN  (Das  Fluor  und  seine  Verhh.  (1900),  S.  184;  Bull.  soc. 
dum.  [3]  4,  260;  Ber.  23,  Ref.  681;  C.B.  1890  II,  617).  —  SnGlg  vereinigt 
sich  mit  POGI3  zu  der  festen  Verb.  2SnGl2,POGl3.  Gasselmann  [Ann.  91, 
241;  J.praU.  Chem.  63,  316;  Pharm.  C.-B.  1854,  831;  J.  B.  1854,  360).  — 
Reagiert  mit  PbFlg  unter  B.  von  POFI3  und  PbGla.  A.  Guntz  [Gompt.  rend. 
103,  58;  J.  B.  1886,  364). 

C)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Wirkt  auf  alkoholfreies  NaOGgHj  nach: 
POGI3  +  3C2H50Na  =  PO(OC2H5)3  +  3NaGl,  A.  Geuther  u.  F.  Brogkhoff  {Jenaische 
Z.  Med.  Naturiv.  7,  359;  J.praU.  Chem.  [2]  7,  101;  J.  B.  1873,  315),  auf 
die  Hydrate  organischer  Säuren  weniger  lebhaft  als  PGI5,  bildet  damit  Chlor- 
verbindungen, HCl  und  H3PO4,  bei  Abwesenheit  von  W.  und  Basen  HPO3 
nach:  2GH3.COOH  +  POCI3  =  HPO3  +  HCl  +  2CH3.GOCI.  Bechamp  {Compt.  rend.  40, 
(1855)  944);  s.  auch  Ritter  {Ann.  95,  (1885)  208);  H.  ScmFF  {Ann.  163.  229; 
J.B.  1872,  483);  Kanonnikow  {Ber.l,  1650;  /.^.  1874,  546).  —  Salze  or- 
ganischer Säuren  bilden  entweder  Phosphate  und  das  Ghlorid  oder  bei  mehr 
Salz  das  Anhydrid  der  angewandten  Säure.  Gerhardt  {Ann.  Ckini.  Phys.  [3]  37, 
285  und  311;  Ann.  87,  57  und  149;  Compt.  rend.  36,  505;  J.praU.  Chem.  61, 
(1854)  290;  Pharm.  C.-B.  1853,  273;  J.B.  1852,  442).  x\ach  Gerhardt: 
SGHg.COONa  +  POCI3  =  NagPO^  +  3CH3.GOGI  und  eGHg.CGGNa  +  POCI3  =  NagPO^  + 
aNaa  +  3(GH3.GO)20;  nach  Geuther  {Ann.  123,  (1862)  113;  J.praU.  Chem.  88,  (1863) 
252;  Z.  Chem.  1862,  472;  C.-B.  1862,  803;  J.B.  1862,  234),  da  nicht  Orthophosphat, 
sondern  Metaphosphat  entsteht:  3GH3.COONa  +  POGI3  =  GH3.GOGI  +  (GH3.CO)20  +  2NaCl  + 
NaP03,  und  4GH3.GOüNa  -f  POGI3  =  2(GH3.GO)20  +  3NaCl  +  NaPOg ;  nach  Bechamp 
u.  Saint-Pierre  [Compt.  rend.  55,  (1862)  08;  J.  prakt.  Chem.  88,  (1863)  81;  Rep.  chim. 
pure  4,  (1862)  330;  C.-B.  1862,  801;  Z.  Chem.  1862,  471;  J.B.  1862,  55)  entsteht  wenigstens 
hei  der  Einw.  von  Silberacetat  P2O5  nach:  3GH3.GOOAg  +  2POGI3  =  3GH3.GOGI  +  3AgGl  + 
^205-  —  Weiteres  vgl.  Handbücher  der  organischen  Ghemie. 

e)  Konstitution.  —  Aus   der  Synthese   von  POGI3   aus   dem   Ghlorid  der   äthylphos- 

.OGl 
phorigen  Säure  und   Gl  ist  auf  die    rationelle   Formel:   P^Gl  zu  schließen.     Wichelhaus 

^Gl 
{Z.  Chem.  1867,  321;  J.  B.  1867,  149;  Ann.  Suppl.  6,  257;  C.-B.  1868,  1012;  J.  B. 
1868,  148).  —  Aus  den  chemischen  Eigenschaften  läßt  sich  die  Formel  P(0Gl)(Gl2)  durchaus 
nicht  ableiten.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  6,  242;  J.  B.  1870, 
276).  —  Auf  Grund  des  spez.  Vol.  kommt  dem  Prod.,  da  es  dreiwertigen  P  enthält,  die  obige 
Konstitutionsformel  zu.  T.  E.  Thorpe  {Ber.  8,  (1875)  331).  Vgl.  auch  W.  Ramsay  {Ber.  13, 
(1880)  2147).  —  Bei  der  Einw.  von  Metallen  auf  POGI3  (s.  S.  331)  läßt  sich  eine  Ver- 
schiedenheit der  drei  Ghloratome  im  POGI3  nicht  konstatieren.     Reinitzer  u.  Goldschmidt.  — 

POGI3  existiert  in  zwei  isomeren  Formen,  von  denen  das  gewöhnliche  die  Formel  Pjr-i  , 
das  zweite  als  Derivat  des  dreiwertigen  P  die  Formel  P\Qr'i  haben  würde.     A.  Michaelis 

u.  W.  LA  CosTE  {Ber.  18,  2118;  J.  B.  1885,  26).  Das  aus  P4O6  und  Gl  dargestellte  POGI3 
besitzt  genau  dieselben  physikalischen  Eigenschaften  wie  das  aus  PGl-  und  P2O5  darge- 
stellte, so  daß  zwei  Isomere  nicht  bestehen.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton.  Die  Schwer- 
punkte der  drei  Ghloratome  hegen  an  den  Ecken  eines  gleichseitigen  Dreieckes;  denkt  man 
sich  durch  den  Mittelpunkt  dieses  Dreieckes  senkrecht  zu  seiner  Ebene  eine  gerade  Linie 
gezogen,  so  liegen  das  Phosphor-  und  Sauerstoffatom  auf  dieser  Linie.  Ob  das  Phosphoratom 
in  derselben  Ebene  liegt  wie  die  drei  Ghloratome,  läßt  sich  nicht  entscheiden.  R.  M.  Gaven 
(Proc.  Chem.  Soc.  17,  26;  C.-B.  1901 1,  687;  J.  Chem.  Soc.  81,  1362;  C.-B.  1902  II,  1197).  — 
S.  auch  A.  W.  Cronander  {Ber.  4,  752;  J.  B.  1871,  250). 
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f)  Analytisches.  —  Unterscheidung  von  POCI3  und  PCI3:  Zur  Unterscheidung,  ob 
eine  Fl.  PCI3  oder  POCI3  ist,  bringt  man  in  eine  trockene  Glasröhre  etwas  Zinkpulver  und 
gibt  einige  Tropfen  der  zu  untersuchenden  FJ,  darauf,  so  daß  diese  im  Überschusse  vor- 
handen ist.  PCI3  ist  ohne  wahrnehmbare  Einw.,  mit  POCI3  entsteht  dagegen  sofort  leb- 
hafte Rk.  und  das  grau  gefärbte  Pulver  nimmt  zuletzt  infolge  der  B.  von  P4O  eine  gelbe 
Farbe  an.  Setzt  man  unter  Umschütteln  etwas  W.  hinzu,  so  löst  sich  das  Zn  auf  und  gibt, 
falls  PCI3  vorliegt,  eine  fast  klare  Lsg. ;  falls  POCI3  vorhanden  ist,  bleibt  P4O  zurück  und  tritt 
nun  um  so  deutlicher  hervor.  Man  kann  auch  umgekehrt  verfahren  und  auf  überschüssiges 
Zn  einen  oder  zwei  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Fl.  fallen  lassen ;  auf  Zusatz  von  W.  ent- 
wickelt sich  selbstentzündlicher  PH3,  wenn  die  Fl.  POCI3  war,  mit  PCI3  bleibt  dagegen  die 
Erscheinung  aus.     G.  Deniges  [Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  787;  C.-B.  18901,  377). 
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Übersicht'.  A.Allgemeines,  S.  335.  —  B.  P3N3GI6,  S.  339.  —  C.  P4N4GI8,  S.  341.  — 
D.  P5N.CI10,  S.  342.  —  E.  P6N6GI12,  S.  342.  —  F.  P7N7CI14,  S.  342.  —  G.  Öliges  Phosphor- 
nitrilchlorid,  S.  342.  —  H.  Polyphosphorm'trilchlorid,  S.  343.  —  J.  PeN^Clg,  S.  343. 

A.  Allgemeines,  a)  Ältere  Arbeiten.  —  Durch  Einw.  von  gasförmigem  NH3 
auf  PCI5  erhielten  Liebig  u.  Wöhler  {Ann,  11,  (1834)  146)  das  von  ihnen  als  Chlorphosphor- 
sticJcstoff  bezeichnete  Prod.,  welchem  die  Zus.  P3N2CI5  gegeben  wurde.  Gladstone  {Chem. 
Soc.  Quart.  J.  2,  (1850)  121)  beschrieb  die  Darst.  aus  PGI5  und  NH4GI  und  behielt  diese 
Formel  bei,  während  später  Laurent  {Compt.  rend.  31,  (1850)  356)  und  Gerhardt  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  204)  aus  theoretischen  Gründen  diejenige  PNCI2  aufstellten.  Glad- 
stone u.  Holmes  {J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  (1864)  225)  zeigten  auf  Grund  von  Dampfdichte- 
bestimmungen, daß  der  Körper  die  dreifache  Molekulargröße  besitzt,  also  P3N3CI6  zu  formu- 
lieren sei,  was  von  Wichelhaus  {Ber.  3,  (1870)  163)  betätigt  wurde.  —  Über  weitere  ältere 
Angaben  vgl.  bei  B). 

b)  Untersuchungen  von  Stokes.  a)  Allgemeine  Angaben.  —  Gelegentlich 
seiner  Untersuchungen  über  die  Amide  der  Phosphorsäure  (vgl.  S.  235)  unter- 
suchte Stokes  {Ber.  28,  437;  C.-B.  1895  I,  821;  Am.  Chem.  J.  17,  275; 
C.-B.  18951,  1000;  Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  782;  C.-B.  18981,  13)  den 
Verlauf  der  Rk.  zwischen  PGI5  und  NH4GI  genauer  und  konnte  aus  dem 
Prod.  derselben  neben  P3N3GI6  zunächst  noch  das  —  gleichfalls  feste  —  P4N4Clg 
isolieren.  Außerdem  gewann  er  aber  noch  in  geringer  Menge  ein  Öl  von  der- 
selben empirischen  Zus.,  in  welchem  er  noch  höhere  Homologe  der  Reihe 
(PNGl2)x   vermutete. 

Die  Isolierung  dieser  gelang  ihm,  als  er  die  Einw.  von  PGI5  auf  NH^Gl 
nicht  im  offenen  Gefäß,  sondern  im  geschlossenen  Rohr  vornahm  und  das 
Prod.  der  Rk.  in  weiter  unten  beschriebener  Weise  fraktioniert  destillierte. 
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Nach  dereinen  bzw.  anderen  Methode  wurden  die  folgenden  Körper  isoliert; 


Schmp. 


Sdp. 
bei  13  mm   1  bei  760  mm 


Triphosphornitrilchlorid 
Tetraphosphornitrilchlorid 
Pentaphosphornitrilchlorid 
Hexaphosphornitrilchlori  d 
Heptaphosphornitrilchlorid 

Polyphosphornitrilchlorid 


(PNCI2), 
(PNcgs 

(PNGl^)« 
(PNCI2), 

{PNGl2)x 


114» 

123.5» 

40.50  —  41» 

91» 

Bei  —18»  flüssig 

Unterhalb  Rot- 
glut 


127» 

188» 
223»- 224.3» 
261»— 263» 
289» -294» 


265.2» 

328.5» 

Polymeri- 

sieren 

sich 


Depolymerisiert  sich  bei 
der  Destillation 


Außerdem  wurde  ein  flüssiger  Rückstand  von  derselben  empirischen 
Zus.  und  einem  annähernden,  mittleren  Mol.-Gew.  (PNGl2)n,  das  sogenannte 
ölige  Phosphornitrilchlorid  und  eine  geringe  Menge  einer  nicht  zu  der  Reihe 
gehörenden  Verb.  P6N7CI9  erhalten. 

Die  fünf  erstgenannten  Phosphornitrilchloride  können  durch  Erhitzen  in 
das  „Polyphosphornitrilchlorid",  eine  kautschukähnliche  Masse  von  hohem 
Mol.-Gew.,  verwandelt  werden,  welches  durch  Dest.  bei  höherer  Temp.  in 
eine  Mischung  der  niederen  Homologen  zurückverwandelt  wird.  Diese  können 
wieder  durch  passende  Mittel  getrennt  werden.  Demnach  kann  jedes  Glied 
der  Reihe  lediglich  durch  Erhitzen  und  Dest.  in  ein  anderes  verwandelt 
werden.  Die  Pol}Tnerisierung  beginnt  langsam  aber  wahrnehmbar  bei  250^ 
und  verläuft  augenblicklich  bei  350^.  Die  Entpol}Tnerisierung  tritt  bei  Temp. 
oberhalb  350^  ein  und  vollzieht  sich  schnell  bei  beginnender  Rotglut.  — 
Lediglich  PgNgGlß  kann  bei  gewöhnlichem  Druck  ohne  beträchtUche  Poly- 
merisierung  in  größerer  Menge  destilliert  werden,  poljrmerisiert  sich  aber 
gleichfalls  vollständig  bei  andauerndem  Kochen.  P4N4GI8  polymerisiert  sich 
bei  760  mm  Druck  beim  Sdp.,  kann  aber,  ebenso  wie  P5N5GI10  und  PßNßGlia, 
bei  13  mm  Druck  leicht  destiUiert  werden.  P7N7GI14  erleidet  selbst  unter 
diesen  Umständen  wahrnehmbare  Polymerisierung,  kann  also  nur  in  geringer 
Menge  isoliert  werden. 

Diese  Neigung  zur  Polymerisierung  erschwert  die  Trennung  der  einzelnen 
Glieder  ungemein.  Schon  ein  geringer  Gehalt  an  der  Polyverbindung  bringt 
die  Schmelze  der  anderen  Chloride  zum  Verdicken  oder  Gelatinieren,  was 
besonders  unangenehm  ist,  da  bei  fortgesetzter  fraktionierter  Dest.  der  höheren 
Glieder  die  B.  jenes  immer  eintritt.  Da  es  aber  durch  W.  leichter  als  die 
niederen  Glieder  angegriffen  wird,  unterbricht  man,  sobald  das  Eintreten 
der  Polymerisation  beobachtet  wird,  die  Dest.  und  erhitzt  den  Rückstand 
einige  Zeit  mit  W.,  worauf  das  sich  abscheidende  Öl  von  neuem  fraktioniert 
werden  kann. 

ß)  Methode  der  Gewinnung  der  einzelnen  Glieder.  —  200  g  einer 
Mischung  von  1  T.  PCI5  und  2  T.  NH4CI  (nicht  mehr,  weil  sonst  die 
Ausbeute  fällt),  welche  nicht  sehr  innig  zu  sein  braucht,  werden  in  einer 
zu  ein  Drittel  mit  ihr  gefüllten  Retorte  schnell  erhitzt.  Dieselbe  ist  mit  einer 
mit  W.  gefüllten  Vorlage  und  ein  oder  zwei  mit  W.  beschickten  Wasch- 
flaschen verbunden,  welche  letztere  dazu  dienen,  kleine  Anteile  des  mit  den 
HGl-Dämpfen  entweichenden  Destillates  zu  kondensieren.  Nachdem  die  Zers. 
etwa  zur  Hälfte  beendet  ist,  rührt  man  den  gebildeten  harten  Kuchen  von 
Phospham  und  Ammoniumsalz  gut  durch,  weil  andernfalls,  infolge  der 
schlechten  Wärmeleitungsfähigkeit  des    ersteren,   die   Retorte  leicht  durch- 
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schmilzt.  Darauf  wird  das  Erhitzen,  jedoch  nicht  zu  lange,  fortgesetzt,  weil 
im  letzten  Falle  das  sublimierende  NH4CI  leicht  mit  den  im  Retortenhals 
kondensierten  Chloriden  reagiert.  Nach  dem  Abkühlen  kratzt  man  den 
Hals  der  Retorte  aus  und  entfernt  das  noch  Anhaftende  durch  Durchspülen 
von  h.  W. 

Das  mit  h.  W.  gewaschene  Destillat  ist  eine  Mischung  verschiedener 
Chloride,  von  der  etwa  die  Hälfte  gegen  k.  W.  gänzlich  beständig  ist,  aber  im 
Dampfstrom  zersetzt  wird.  Hierbei  setzt  sich  fast  die  Gesamtmenge  des 
P3N3CI6  als  harte  Kruste  in  der  Vorlage  ab,  doch  wird  die  Dest.  nur  so- 
lange fortgesetzt,  als  dasselbe  reichlich  übergeht,  und  unterbrochen,  sobald 
lange  Nadeln  von  P4N4CI8  auftreten.  In  dem  Destillierapparat  bleiben  zurück: 
eine  stark  saure  FL,  etwas  feste  Substanz,  die  teils  aus  Phospham,  teils 
aus  Ammoniumtetrametaphosphimat,  P4N408H6(NH4)2,  vgl.  S.  239,  besteht  und 
eine  beträchtliche  Menge  eines  Öls.  Letzteres  erstarrt  beim  Abkühlen  zu 
einem  kristallischen  Kuchen  von  P4N4CI8,  der  mit  einem  Öl  von  derselben 
empirischen  Zus.  durchtränkt  ist.  Das  aus  PgNgClg  mit  etwa  5°/o  P4N4CI8 
bestehende  erste  Destillat  wird  getrocknet  und  wiederholt  aus  Benzol  um- 
kristallisiert. (Dieses  Lösungsmittel  empfiehlt  sich  am  meisten,  da  in  An- 
wesenheit desselben  W.  kaum  auf  die  Chloride  einwirkt,  während  bei  Be- 
nutzung von  Ae.  das  W.  lebhaft  reagiert).  Nach  drei  oder  vier  Umkristalli- 
sationen  ist  PgNgClß  rein.  Die  P4N4CI8  enthaltenden  Mutterlaugen  werden 
verdampft  und  der  verbleibende  Rückstand,  mit  demjenigen  von  der  ersten 
Destillation  vereinigt,  einer  erneuten  Destillation  im  Dampfstrom  unterworfen. 
Der  nun  erhaltene  Rückstand  wird  mit  W.  ausgezogen,  wobei  der  größte 
Teil  des  öligen  Chlorides  mit  durch  das  Filter  geht.  Aus  dem  getrockneten 
Gemenge  wird  nunmehr  das  P4N4CI8  mit  CqHq  ausgezogen  und  durch  mehr- 
maliges Umkristallisieren  aus  demselben  gereinigt.  Der  beim  Extrahieren 
verbleibende  Rückstand  besteht  aus  in  NH3  unl.  amorphen  Substanzen  und 
darin  1.  Ammoniumtetrametaphosphimat.  Die  Ausbeute  an  reinen  Chloriden  (ver- 
arbeitet wurden  9  kg  PCI5  in  Anteilen)  war  6.9%  vom  PCI-  an  PsNgClß  und  0.76  <^/o  an 
F^N^Clg  (0.42  Vo  aus  dem  Rückstand  und  0.34  «.'o  aus  der  Dampfdestillation),  d.  h.  nA^i^ 
und  1.40/0  der  theoretischen  Menge.  Ein  kleiner  Teil  des  letzteren  wird  ferner  bei  der 
Destillation  zersetzt  bzw.  in  Tetrametaphosphimsäure  verwandelt.  Die  Ausbeute  an  öligem 
Chlorid  beträgt  annähernd  l^'/o  des  PCI5.     Stokes  {Änu  Chem.  J.  17,  (1895)  279). 

Um  größere  Mengen  des  letzteren  zu  erhalten,  nimmt  man  die  Um- 
setzung zwischen  PCI5  und  NH4CI,  welche  nach  PCI5  +  NH^Cl  =  PNCl^  +  4HC1 
verläuft,  im  zugeschmolzenen  Rohre  vor.  Man  verwendet  eine  Mischung  von 
4  T.  vollkommen  trocknem  PCI5  und  1  T.  NH4CI,  welche  nicht  sehr  innig  zu  sein 
braucht,  füllt  mit  125  g  derselben  ein  in  etwa  10  cm  Entfernung  vom  oberen 
Ende  mit  einer  Verengung  versehenes  Rohr  möglichst  vollständig  bis  zur  Ver- 
engung an,  erhitzt  vorsichtig  bis  auf  150^,  bei  welcher  Temp.  dieRk.  beginnt  und 
die  HCl  (etwa  55  ^/o  der  Mischung)  frei  wird.  Nach  dem  Abkühlen  auf  100^ 
bläst  man  dieselbe  (im  Ofen!)  ab,  schmilzt  wieder  zu  und  wiederholt  die  Operation 
mehrfach  unter  jedesmaliger  Steigerung  der  Temp.  um  P  bis  2^.  Hat  die  Entw. 
der  HCl  nachgelassen  und  bleibt  der  Hauptteil  des  Rohrinhaltes  in  der  Wärme 
fl.,  so  steigert  man  die  Temp.  auf  200^  oder  höher,  bis  nur  noch  wenig 
oder  gar  kein  Gas  mehr  abgegeben  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  50  g  an 
Chloriden.  —  Nach  dem  Abkühlen  wird  das  obere  Ende  des  Rohres  ab- 
wärts gebogen,  der  Rohrinhalt,  w^elcher  aus  einer  butterähnlichen,  dicken, 
gelben  mit  feinen  Prismen  und  Platten  durchsetzten  Fl.  besteht,  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen,  zuletzt  auf  Rotglut,  aus  dem  Rohr  herausdestilliert,  wobei 
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unbeträchtliche  Mengen  eines    schwammigen,   schwarzen  Rückstandes,   von 
Verunreinigungen  herrührend,  zurückbleiben. 

Man  schmilzt  das  Destillat,  welches  aus  einer  mit  einem  gelben  Öl  durch- 
tränkten kristallinischen  Masse  besteht  und  95  ^/o  der  Theorie  an  Phosphor- 
nitrilchloriden,  etwas  FsNyOlg,  PGI5  und  Stoffe  unbekannter  Natur  enthält, 
und  gießt  es  zur  Entfernung  des  PGI5  in  k.  W.,  worauf  man  das  Ganze 
unter  Durchblasen  von  Luft  zwecks  Mischung  etwa  zwei  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Darauf  läßt  man  die  Nitrilchloride  sich  unter  dem 
h.  W.  absetzen  und  zieht  sie  mit  einer  geeigneten  Vorrichtung  unter  dem- 
selben ab,  indem  man  mit  h.  W.  nachwäscht. 

Das  Prod.  wird  unter  Benutzung  eines  Ansghütz- Kolbens  bei  200^ 
und  13  bis  15  mm  destilliert.  Der  Rückstand  (I)  wird  vorläufig  beiseite 
gestellt.  Das  Destillat,  etwa  70 ^/o,  besteht  hauptsächUch  aus  PgNgGlg  und 
P  N4GL.  —  ^tatt  diese  Stoffe,  wie  oben  beschrieben,  durch  Erhitzen  im  Dampfstrom  zu 
trennen,  kann  man  dies  auch  durch  fraktionierte  Dest.  im  Vakuum  mit  darauffolgender 
Kristallisation  aus  GqUq  bewirken,  was  sich  mehr  empfiehlt. 

Will  man  das  Gemenge  in  die  höheren  Homologen  verwandeln,  so  er- 
hitzt man  dasselbe  im  schräg  aufrecht  gestellten,  vorn  nach  unten  gebogenem 
Verbrennungsrohr  so  lange,  bis  die,  zunächst  dick  gew^ordene  Fl.  schließlich 
in  eine  feste  durchsichtige  Masse,  die  wenig  oder  gar  keine  Fl.  mehr  ent- 
hält, verwandelt  wird.  Hierauf  verbindet  man  mit  einer  Vorlage,  evakuiert 
und  erhitzt  von  vorn  nach  hinten  zur  beginnenden  Rotglut,  wobei  Depoly- 
merisierung  eintritt.  Das  erhaltene  Destillat  gleicht  vollständig  dem  zuerst 
erhaltenen,  enthält  aber  kein  PGI5  und  P6N7GI9  und  wird  nun,  wie  erörtert, 
destilliert,  vorher  aber  nicht  mit  h.  W.  gewaschen.  So  läßt  sich  schließUch 
die  Totalmenge  des  Materials  in  ein  Gemenge  von  Homologen,  die  höher, 
als  P^N^Glg  sind,  verwandeln. 

Die  mit  dem  Rückstand  I)  vereinigten,  über  200^  siedenden  Anteile 
werden  nun  bei  13  bis  15  mm  im  ANscHüxz-Kolben  fraktioniert  destilliert. 
Die  Polymerisationstemperatur  der  ersten  Destillation  liegt  in  der  Regel  bei 
270^,  steigt  aber  bei  späteren  Destillationen  mit  zunehmender  Reinheit. 
Tritt  die,  an  der  Verdickung  der  Fl.  zu  erkennende  Polymerisierung  ein,  so 
unterbricht  man  die  Dest.,  erhitzt  die  Masse  unter  öfterem  Umrühren  mit 
W.  auf  dem  Wasserbade,  bis  sie  vollständig  flüssig  ist,  trennt  das  öl  von 
der  wss.  Schicht  im  Scheidetrichter  und  fährt  mit  der  Dest.  fort,  wobei  man 
nicht  über  370^  hinausgeht  (vgl.  oben).  Nach  8  bis  10  Destillationen  werden 
drei  Hauptfraktionen  erhalten,  die  getrennt  weiter  verarbeitet  werden. 
PjNsClio  wird  am  besten  möglichst  in  der  ersten  Fraktion  konzentriert,  auch  P7N7GIJ4  kann 
nur  durch  Fraktionieren  gewonnen  werden,  wobei  jedoch,  da  beim  Sdp.  die  Polymerisation 
sehr  groß  ist,  schlechte  Ausbeuten  erhalten  werden ;  die  schheßliche  Reinigung  von  PgNeClia 
wird  durch  wiederholte  Umkristallisation  aus  CßHe,  welche  mit  einer  Behandlung  mit  Gasolin 
zur  Entfernung  des  PßNjClg  verbunden  wird,  bewirkt.  Letzteres  begleitet  stets  PgNeClig  und 
können  beide  nicht  durch  Fraktionieren  getrennt  werden.  Nach  dieser  Methode  werden 
225  g  PjNsGljo,  110  g  PeNeCljg,  10  g  P^N^Clj^  und  5  g  PeN^Clg  erhalten. 

Um  das  PeN^Clg  vorher  zum  größten  Teil  aus  dem  Rückstand  I)  zu  entfernen,  läßt 
man  ihn  ein  bis  zwei  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen,  saugt  die  Kristalle  im  Goochtiegel 
ab,  kühlt  das  Filtrat  ein  oder  zwei  Tage,  saugt  nochmals  ausgeschiedene  Kristalle  unter  Eis- 
kühlung wieder  ab  und  destilliert  die  vereinigten  Kristallausscheidungen  bei  240"  und 
1.3  mm,  wobei  der  größte  Teil  des  P5N5CI10  übergeht.  Der  aus  PgNeClja,  dem  geringen 
Anteil  an  P6N7CI9  und  anhaftenden  öligen  Chlorid  bestehende  Rückstand  wird  durch  Ab- 
kühlen zur  Kristallisation  gebracht  und  die  Masse  mehrmals  mit  kleinen  Mengen  von  Gasolin 
(Sdp.  .50°  bis  80°)  extrahiert.  Die  erhaltene  Lsg.  wird  mit  den  anderen  Rückständen  auf- 
gearbeitet, der  verbliebene,  nicht  vom  Gasolin  gelöste  Teil  mit  CgHe  gekocht,  wodurch  PßNyCl^ 
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gelöst  wird,  welches  beim  Konzentrieren  und  Abkühlen  auskristallisiert.     Stokes  (Am.  CJhem. 
J.  19,  (1897)  785). 

c)  Konstitution  der  Phosphornitrilchloride.  —  Wichelhaus  gab  für  P3N3CI6  die  Formel 

N— PCL 


CI2P— N^ — ^N-PClg 
Nach  H.  N.  Stokes  {Ber.  28,  (1895)  437;  C.-B.  1895  I,  821);  Am.  Chem.  J.  17,  (1895) 
275;  C.-B.  18951,  1000)  muß  dasselbe  als  Chlorid  der  Trimetaphosphim säure  (vgl.  S.  236 
und  ff.)  angesehen  werden.  —  Es  ist  anzunehmen,  daß  die  Phosphoratome  durch  Stickstoff- 
atome miteinander  verbunden  sind,  da  bei  der  Zers.  reduzierende  Phosphorverbindungen 
oder  N2H4  entstehen  müßten,  wenn  P  an  P  oder  N  an  N  gebunden  wäre.  Das  Gl  muß 
an  P  gebunden  sein,  weil  sonst  NHjOH  unter  der  Zersetzungsproduktion  auftreten  müßte. 
Daß  es  3  Chloratome  enthält,  geht  aus  der  B.  der  Trimetaphosphimsäure  hervor.  Die  ein- 
fachste Auffassung  der  Konstitution  ist  die  Annahme  eines  sechsghedrigen  Ringes  (I) 
H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  18,  629;  C.-B.  1896  II,  965^  P4N4CI8  muß  als  Chlorid  der 
Tetram etaphosphimsäure  (vgl.  S.  238)  angesehen  werden.  H.  N.  Stokes  {Ber.  28,  437 ;  C.-B, 
1895  I,  821 ;  Am.  Chem.  J.  17,  275;  C.-B.  1895  I,  1000).  Die  Konstitution  ist  wahrscheinlich 
durch  II)  auszudrücken.     H.  N.  Stokes  [Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  780;  C.-B.  1897  I,  14). 
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B.  PgNgGlg.  Triphosphornitrüchlorid.  a)  Bildung  und  Darstellung.  — 
1.  Neben  anderen  Prodd.  (s.  S.  206,  216,  320)  bei  der  Einw.  von  NH3  oder 
NH4GI  auf  PGI5:  man  sättigt  PCI5  mit  NHg-Gas,  welches  nicht  getrocknet 
zu  sein  braucht,  zersetzt  die  entstandene  weiße  M.  mit  W.  und  destilliert, 
wobei  N3P3GI6  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  und  in  der  Vorlage  kristalli- 
siert. Liebig  u.  Wöhler  {Ann.  11,  (1834)  148).  Die  Kristalle  werden  durch 
Umkristallisieren  aus  w.  Äther,  Liebig  u.  Wöhler,  gereinigt.  —  Vollkommen 
rein  und  schön  kristalhsiert  wird  die  Substanz  nur  durch  Sublimation  erhalten.  Wichelhaus 
{Ber.  3,  163;  Z.  Chem.  1870,  506;  C.-B.  1870,  196;  J.  B.  1870,  283).  —  Man  verwan- 
delt PGI3  durch  Einleiten  von  Gl  in  PGI5,  verdrängt  das  überschüssige  Gl  durch 
trockene  Luft  und  sättigt  das  PGI5  bei  0^  mit  trockenem  NH3-Gase.  Die 
erhaltene  M.  wird  im  Olbade  unter  vermindertem  Drucke  destilliert;  das 
Sublimat  wird  mit  W.  von  einer  geringen  Menge  mitübergegangenem  PGI5 
befreit.  A.  Besson  (Compt.  rend.  114,  1480;  Ber.  25,  Ref.  663;  C.-B.  1892  II, 
203).  —  2.  Man  leitet  PGlg-Dampf  über  bis  zum  Verdampfen  erhitztes  NH4GI, 
Liebig  u.  Wöhler,  oder  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  T.  PGI5  mit  2  T.  NH4GI 
im  Kolben  mit  Vorlage.  Gladstone  [Chem.  Soc.  Quart.  J.  3,  (1851)  137; 
Ami.  76,  (1850)  74;  Pharm.  C.-B.lSol,  65;  Co7npt.  chim.  1850,  382;  J.  B. 
1850,  282);  Wichelhaus;  A.  W.  Hofmann  (Ber.  17,  1909;  J.  B.  1884,  364); 
W.  GouLDRiDGE  (J".  Cliem.  Soc.  53,  (1888)  399);  H.  N.  Stokes,  vgl.  oben  unter  A). 
So  werden  6"/o  des  Chlorids  an  N3P3CI6  erhalten.  Gladstone.  Die  Ausbeuten  sind  sehr 
gering.  Wichelhaus;  A.W.  Hofmann.  Aus  100  g  PCI5  und  200  g  NH4CI  werden  10  g  P3N3GI6 
erhalten,  während  sich  nach:  3PCI5  +  3NH3  =  P3N3CI6  +  9HC1  eine  Ausbeute  von  41  g  be- 
rechnet; die  geringe  Ausbeute  ist  durch  die  gleichzeitige  B.  von  Phospham  bedingt.  Coul- 
DRiDGE.  —  Zur  Reinigung  wird  das  so  erhaltene  Prod.  mit  W.  gewaschen  und  mit  Wasser- 
dampf  übergetrieben.  A.  W.  Hofmann.  —  Man  trocknet  das  mit  W.  gewaschene  Rohprodukt 
und  subhmiert  oder  destilliert  es  von  neuem  unter  vermindertem  Drucke.  Besson  u.  Rosset 
{Compt.  rend.  H%  37;  C.-5. 1906  Ha,  586).  —  3.  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge 
von  PGI5  mit  Mercuriamidochlorid,  HgNHgGl,  und  reinigt  das  Sublimat  durch 
Waschen  mit  W.,  UmkristaUisieren  aus  Ae,  GHGI3  oder  GSg.     Gladstone  u. 
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Holmes  {J.  Chein.  Soc.  [2]  2,  (1864)  225;  Chem.  K  9,  (1864)  260;  J.  praM, 
Chem.  94,  (1865)  340;  Ann.  Chim.  Fhtjs.  [4]  3,  (1864)  465;  Bidl.  soc.  chim. 
[2]  3,  (1865)  113;  J.  B.  1864,  148).  —  Man  erhitzt  PGl5,8NH3  unter  etwa 
5  cm  Druck  langsam  auf  175^  bis  200^  und  sublimiert  die  sich  verflüchtigenden 
Kristalle  noch  einmal  im  Vakuum  um.  A.  Besson  (Conipt.  rend.  114,  1264; 
Ber.  25,  Ref.  561;  C.-B.  1892  II,  150). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Wasserhelle  dünne,  sechsseitige 
Tafeln.  Liebig  u.  Wöhler.  Sehr  glänzende  Kristalle,  deren  Dämpfe  aro- 
matisch riechen.  A.  Besson  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1264).  Weißer,  sich 
fettig  anfühlender  Körper  von  brenzligem  Gerüche.  Besson  u.  Rosset.  — 
Der  Dampf  verursacht  nach  Einatmen  größerer  Mengen  lebhafte  Atem- 
beschwerden. Stokes  {Ani,  Chem.  J.  11 ,  (1895)  275).  —  Spröde,  leicht 
zu  pulvern;  wird  von  W.  nicht  benetzt.  Gladstone.  —  Rhombisch. 
Miller;  P.  Groth  {Ber.  3,  (1870)163;  Chem.  Krist.l,  {l^^)  289).  a  :  b  :  c  =  0.4417  : 
1  :  1.8165.  Durch  Sublimation  erhaltene  dünne,  sechsseitige  Täfelchen  nach:  c{001}, 
begrenzt  von  m{110}  und  bjOlO},  selten  q{011}.  m  :  b  =  (110) :  (010)  =  *66«10';  q  :  b  = 
(011) :  (010)  =  *28°50';  durch  c{001}  kein  Achsenbild  sichtbar.  Groth.  Ältere  Messungen  von 
Miller.  —  Das  geschmolzene  Prod.  ist  leichter  als  HgO.  Gladstone.  —  D.  1.98. 
Gladstone  u.  Holmes.  —  Schmp.  110^,  Gladstone;  unter  100^,  Liebig  u. 
Wöhler;  114^,  Wichelhaus;  schmilzt  bei  106^  zu  einer  w^asserhellen  Flüssigkeit. 
A.  Besson.  Schmp.  114^  (korr.).  Stokes.  —  Sdp.  240^  Gladstone;  250^ 
bis  260^  WiGHELHAUs;  256.5«  (bei  760  mm),  183.8«  (bei  100  mm),  127« 
(bei  13  mm)  korr.  Stokes.  —  DD.:  her.  12.05,  Wichelhaus;  11.9694,  Kraut; 
12.01.  Stokes.  Gef.  12.06,  Liebig  u.  Wöhler;  12.21,  Gladstone  u.  Holmes; 
12.7  und  12.6,  Wichelhaus;  bei  360«  in  trockenem  H  nach  Victor  Meyer 
12.35.  Stokes.  —  Bei  der  zur  Bestimmung  nötigen  Temp.  verharzt  ein  kleiner  Teil. 
Liebig  u.  Wöhler.  —  Löst  sich  nicht  in  W.,  wird  aber  dadurch  allmählich 
unter  B.  von  Diamidopyrophosphorsäure  (s.  S.  229)  zersetzt.  —  A.,  besonders 
Ae.,  GHCI3,  GS2,  CßHe  und  Terpentinöl  lösen;  A.  und  Ae.  (selbst  wasser- 
freier Äther,  Wichelhaus)  reagieren  allmählich  unter  B.  von  HCl  und  Dia- 
midopyrophosphorsäureester.  Gladstone.  —  Nahezu  unl.inW.;  1.  in  organischen 
Lösungsmitteln,  sowie  in  POGI3,  fl.  SOg  und  NOg.  Besson  u.  Rosset.  — 
Bei  20«  lösen  100  T.  GßHß  57.4  T.,  100  T.  Ae.  46.5  T.  P3N3CI6.     Stokes. 

c)  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Elemente.  —  H  in  statu  nascendi 
entwickelt  PH3.  Wighelhaus.  Kann  im  H-Strome,  ohne  Zers.  zu  erleiden, 
sublimiert  werden.  Gladstone.  —  Ozonisierter  0  ist  bei  gewöhnlicher  Temp. 
ohne  Einw. ;  wird  jedoch  N-haltiger  0  ozonisiert,  so  reagieren  die  gleichzeitig 
entstehenden  Sauerstoffverbindungen  des  N  mit  P3N3GI6  unter  B.  eines  festen, 
braungelb  gefärbten,  seiner  Zus.  nach  nicht  bekannten  Pröd.  Besson  u. 
Rosset.  —  J  wirkt  nicht  ein.  Gladstone.  —  Wird  der  Dampf  über  glühendes 
Fe  geleitet,  so  entsteht  N  und  eine  kristallinische  Masse,  aus  welcher  Wasser 
FeClg  auszieht  und  schwarzes,  pulveriges  Eisenphosphid  zurückläßt.  Liebig 
u.  Wöhler.  Metallisches  Ag  bildet  beim  Erhitzen  mit  P3N3GI6  einen  in 
HNO3  und  NH3  unl.  Körper,  AgCl  und  ein  in  W.  1.  Sublimat.  Auch  in 
Ae.   gel.  wird  es  durch  Ag  zersetzt.     Gladstone. 

ß)  Gegen  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  Oxyde  und  Salze.  —  Läßt  sich  mit 
Wasserdämpfen  übertreiben.  Wighelhaus;  A.  W.  Hofmann;  Stokes.  —  Wird 
durch  W.  in  der  Kälte  langsam,  unter  Druck  bei  150«  bis  200«  schnell  nach: 
P3N3CI«  +  I2H2O  =  6HG1  +  SHgPO^  +  3NH3  zersetzt.  Besson  u.  Rosset.  - 
Rauchende  HNO3  oxydiert  beim  Erwärmen.  Gladstone.  —  Wird  durch  sd. 
W.,  Säuren   oder   wss.  Alkalilaugen   und   durch  Ae.  allein  nicht  angegriffen;  schüttelt  man 
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aber  die  ätherische  Lsg.  ununterbrochen  viele  Stunden  mit  W.,  so  entsteht  zunächst  das  gut  kri- 
stallisierende Chlorhydrin  P3N3CIJOH2).  —  LI.  in  Eisessig;  die  Lsg.  gibt  mit  Zinkstaub 
Phosphonvasserstoff.  —  LI.  in  konz.  H2SO4;  beim  Kochen  damit  tritt  zwar  eine 
teilweise  Zers.  ein,  doch  subUmiert  der  größte  Teil  unzersetzt.  H.  N.  Stokes.  — 
KanninHgS  unverändert  sublimiert  werden.  Gladstone.  —  Scheint  mit  SO3  in 
der  Kälte  eine  fl.  Additionsverbindung  zu  bilden;  bei  150^  tritt  Rk.  unter  B.  von 
N,  Gl,  SO2,  SOGI2,  SO2GI2  und  einer  glasigen,  in  W.  1.  Masse,  welche  P,  Gl,  S 
und  0  enthält.  Besson  u.  Rosset.  —  Wss.  Säuren  und  Alkalien  reagieren  auch 
beim  Erhitzen  nicht,  Liebig  u.  Wöhler;  aber  alkoh.  NH3,  KOH,  NaOH  und 
alkoh.  Metallsalzlösungen  bilden  Metallchloride  und  Diamidopyrophosphate. 
Gladstone.  —  Alkoh.  Lsg.  von  AgNOg  fällt  sogleich  AgGl.  Gladstone.  — 
Schüttelt  man  die  ätherische  Lsg.  von  PgNgClß  mit  wss.  NH3,  so  wird 
das  kristallinische  Ghloramid  P3N3Gl4(NH2)2  in  großen  Mengen  gebildet. 
H.  N.  Stokes.  —  Addiert  in  der  Kälte  zwischen  2  und  3  Mol.  NO2  zu  einer 
in  Nadeln  kristallisierenden  Verb.,  welche  jedoch  nur  kurze  Zeit  in  einer 
Atm.  von  NO2  beständig  ist.  Bei  der  Einw.  von  NO2  im  Rohre  bei  200^ 
bis  250^  bilden  sich  an  Gasen:  N,  NgO  und  Gl,  an  fl.  Prodd.:  NOGl  und 
NO2GI,  an  festen  Prodd.  2P205,N02  (s.  S.  215).  Die  Rk.  verläuft,  abgesehen 
von  der  Komplexität  des  PgNgGlg  und  einigen  Nebenprodukten,  nach: 
SPsNgCle  +  12NO2  =  6N2O  +  3N0G1  +  SP^O^  +  9C1  +  3N.  Besson  u.  Rosset.  —  Wird 
durch  Glühen  mit  GuO  oder  PbCr04  unter  B.  von  N  und  NO2  zersetzt 
Gladstone. 

y)  Gegen  organische    Verbindungen.   —  Einw.  auf  Amine:   A.  W.  Hof- 
mann; W.  Gouldridge;  auf  Zn(G2H5)2:  W.  Gouldridge;  H.  N.  Stokes. 
Berechnet  von 

Wichelhaus                                            Wichelhaus  Besson 

P            26.7            26.64          26.4          26.99  26.60 

N            12.1                                                                 12.7  11.53 

Gl           61.2 61.5          61.27  62.50* 

P3N3GI6     100.00  100.63 

*  Besson  findet  außerdem  0.31  ®/o  H.  —  Ältere  Analysen  bei  Liebig  u.  Wöhler,  sowie 
Gladstone  und  Gladstone  u.  Holmes. 

G.  P4N4GI8.  Tetraphosphornitrilchlorid.  —  S.  Allgemeines,  S.  337.  —  Prismen; 
B.lt  2.18,  schmilzt  bei  123.5^  (korr.)  (ein  Gemenge  von  gleichen  T.  P3N3CI6  und 
P4N4CI8  schmilzt  unter  90«)  und  siedet  bei  760mm  Druck  bei  328.5^  (Hg-Faden  ganz  im 
Dampfe).  Der  Dampf  ist  bei  360^  noch  beständig.  —  Der  Geruch  ist  weniger  aromatisch 
als  der  des  P3N3CI6  und  deutlich  von  diesem  zu  unterscheiden.  —  DD.  nach  VlCTOR 
Meyer  in  H  bei  360^:  16.03  (ber.  16.20).  —  Mol.-Gew.  in  BzL:  her.  464, 
gef.  466 — 463 — 467.  —  Die  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen  ist  sehr  gering 
und  diese  Eigenschaft  kann  zur  annähernden  Trennung  des  P4N4GI8  von 
dem  leichter  flüchtigen  PgNgGlg  benutzt  werden.  Die  endgültige  Reinigung 
wird  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  G^Hg  bewirkt.  (Vgl.  unter  A)). 
Bei  20«  lösen  100  T.  G^B,  20.9  T.,  100  T.  Ae.  12.3  T.  P4N4GI8  (vgl.  dagegen 
die  Angaben  für  F^N.Q,).  —  Heiße  konz.  H2SO4  löst  P4N4GI8,  gibt  beim  Kochen 
viel  HCl,  läßt  aber  auch  unzersetzte  Teile  fortsublimieren.  —  Kann  aus 
Eisessig  umkristallisiert  werden.  Beim  Kochen  dieser  Lsg.  mit  Zinkstaub 
bildet  sich  Phosphorwasserstoff  und  NH3.  Alkohol  verwandelt  allmählich 
in  ein  Öl,  welches  durch  wss.  NH3  unter  B.  von  Tetrametaphosphimsäure 
verseift  wird.  Die  Lsg.  in  Ae.  gibt  mit  wss.  NH3  ebenfalls  sehr  leicht  diese 
Säure.  —  Wird  von  sd.  W.,  Säuren  oder  wss.  Alkalilaugen  so  gut  wie 
gar  nicht  angegriffen;  schüttelt  man  aber  die  ätherische  Lsg.  ununterbrochen 
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Siele  Stunden  lang  mit  W.,  so  tritt  Zers.  ein;  es  resultieren  zuerst  kristalli- 
nische Chlorhydrine ,  welche  im  Ae.  gel.  bleiben,  endlich  jedoch  zersetzt 
werden  und  Tetrametaphosphimsäure,  vgl.  S.  237,  liefern.  Diese  Rk.  ermöglicht 
es,  weniger  als  l°,o  P4N4CI8  im  P3N3CI6  nachzuweisen.      H.   N.   Stokes. 

D.  PäNgClio-  FentaphospJiornitrilchlorid.  —  S.  Allgemeines,  S.  338.  —  Das 
durch  fraktionierte  Dest.  gereinigte  Prod.  bildet  lange,  flache  Kristalle,  welche 
bei  40.5*^  bis  41^  schmelzen,  eine  große  Neigung  zur  Überschmelzung  haben 
und  unter  einem  Drucke  von  13  mm  bei  223  bis  224.3^  sieden;  beim  F. 
mit  Benzol,  Ligroin,  Ae.  und  GS2  in  allen  Verhältnissen  mischbar;  verflüssigt 
sich  schon  im  Dampfe  dieser  Lösungsmittel.  Wird  aus  der  Lsg.  in  Eisessig 
durch  W.  gefällt.  —  Die  Lsg.  in  Ae.  wird  durch  W.  leichter  angegriß'en 
als  G);  h.  W.  allein  ist  fast  ohne  Einw.  —  Mol.-Gew.  inGeHg:  ber.  579.8, 
gef.  619—589—583.  H.  N.  Stokes  {Am,  Chcm.J.ld,  (1897)790;  C.-B. 
1898  1,  14). 

E.  Pß  NßGlia-  Hexaphosphornitrilchlorid.  —  S.  Allgemeines,  S.  338.  —  Wird 
aus  GgHß,  in  welchem  es  leichter  1.  ist  als  PgNgGlg,  in  rhombischen  Tafeln 
erhalten.  H.  N.  Stokes.  Rhombisch  bipyramidal.  a:b:c  =  0.5482:1: 1.757. — 
Zeigt  vorherrschend  cjOOl}  und  b(010},  ferner  m{110},  o{lll},  seltener  q{011}.  —  m:b  = 
(110)  :  (010)=:*61"16';  q  :  b  =  (011) :  (010)  =  *40023'.  -  Spaltbarkeit  nach  c{001}  voll- 
kommen. —  Doppelbrechung  positiv;  Achsenebene  {100}.  Wirt  Tassin  {Am.  Chem.  J.  19, 
U897)  782;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  304);  Groth  {Chem.  Kryst.  I,  (1906)  289).  —  Schmilzt 
bei  9P,  zeigt  keine  Neigung  zur  Überschmelzung.  Sdp.  unter  13  mm  Druck 
l)ei  261«  bis  263^  bei  26  mm  Druck  bei  281<^  bis  282^  LL  in  Ae.,  Gasolin, 
GS2,  weniger  leicht  und  unter  Zers.  in  A.  Durch  sd.  W.  wird  es  kaum 
angegriffen,  an  feuchter  Luft  entwickelt  es  aber  langsam  HGl.  Beim  Schütteln 
der  ätherischen  Lsg.  mit  W.  entsteht  eine  Metaphosphimsäure  unter  B.  syru- 
pöser  Ghlorhydrine  als  Zwischenprodukte.  —  Mol.-Gew.  in  GgHe :  ber.  695.8 ; 
gef.  673—700—711-718—704.  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  791). 

F.  P7N7GI14.  Reptaphosphornitrüchlorid.  —  S.  Allgemeines,  S.  338.  —  Fast 
farblose,  ziemlich  viskose,  bei  — 18^  noch  nicht  erstarrende  FL,  welche  unter 
13  mm  Druck  bei  289^  bis  294^  siedet.  —  Leicht  mischbar  mit  GgHg,  Ae. 
und  Gasolin  und  gegen  W.  sehr  beständig.  Bei  der  Dest.  unter  13  mm  Druck 
bleibt  das  ölige  Phosphornitrilchlorid  zurück.  —  Mol.-Gew.  in  CqEq  :  ber.  811.7; 
gef.  808  —  802.     H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  792). 


P4N4Cl8^) 

PsNsGlio^) 

PeNeCl,^^ 

P,NA,2) 

a)                 ß) 

p 

26.77 

26.89        27.00 

26.87 

26.98 

26.57 

N 

12.11 

12.35         12.36 

12.05 

12.37 

12.12 

Cl 

61.12 

61.17        61.28 

61.42 

60.98 

61.28 

(PNGl)x    100.00  100.41       100.64  100.34  100.33  99.97 

a)  und  ß)  von  verschiedenen  Darstellungen.  —  P  :  N :  Cl  in  P4N4GI3  =  1  :  1.01  :  1.99; 
in  PsNjClio  =  1:0.99:2.00;  in  PeNgClij  =  1  :  1.01  :  1.98;  in  P^N^Gl,^  =  1  :  1.01  :  2.02.  — 
*)  Stokes  {Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  288);  ^)  Stokes  {Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  790,  791,  793). 

G.  Öliges  Phosphornitrilchlorid.  —  Der  bei  der  Darst.  erhaltene,  bei 
370^  und  13  mm  noch  nicht  destillierende  Rückstand  wird  mit  W.  zur 
Entfernung  der  festen  Phosphornitrilchloride  behandelt,  filtriert  und  sorgfältig 
im  Vakuum  über  H2SO4  getrocknet.  Ist  infolge  von  Verunreinigungen, 
welche  durch  Erhitzen  mit  HNO3  zerstört  werden  können,  rotbraun  gefärbt. 
Ist  fraglos  ein  Gemenge  und  weder  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  noch  wird 
e.s^  von  kochendem  W.  zersetzt.  Beim  Schütteln  der  ätherischen  Lsg.  mit 
W.    entsteht    eine    wl.   kristallisierende  Metaphosphimsäure,    welche    durch 


öliges  und  Polyphosphornitrilchlorid.     PeN^Clj).  343 

Kochen  mit  W.  in  Tetrametaphosphimsäure  und  Ammoniumphosphat  zersetzt 
wird.  H.  N.  Stokes  (Ber.  28,  439;  C.-B.  1895  1,  821;  Am.  Chem.  J.  17, 
290;  C.-B.  1895  I,  1000).  Es  ist  beständig  und  mit  CeHg,  Gasolin  und  Ae. 
mischbar.  Stellt  ein  Gemenge  von  Verbb.  der  Formel  (PNCl2)x  dar  und 
entspricht  in  seinem  mittleren  Mol. -Gew.  der  Formel  P11N11CI22:  in  CgHe 
gef.  1326  —  1290;  ber.  1276.  —  Beider  Best,  unter  13  mm  Druck  polymerisiert 
es  sich  sofort  unter  B.  des  elastischen  Polyphosphornitrilchlorides.  H.  N.  Stokes 
{Am,  Chem.  J.  19,  (1897)  793;  C.-B.  1898  I,  15). 

H.  Polyphosphornitrilchlorid.  (PNCl2)x.  —  Aus  den  niederen  Gliedern 
langsam  bei  250^,  sehr  schnell  bei  350^  (vgl.  oben  unter  A)).  Da  die  Rk. 
reversibel  ist,  kann  vollständige  Umwandlung  nicht  erreicht  werden  (Ausbeute 
etwa  90°/o);  das  nicht  Übergeführte  besteht  nicht  nur  aus  dem  Ausgangs- 
material, sondern  auch  aus  anderen  Homologen  und  kann  durch  wasser- 
freies CqRq  entfernt  werden.  —  Wenn  ganz  rein,  farblos  und  durchsichtig, 
in  der  Regel  aber  durch  Spuren  von  organischer  Substanz  gefärbt.  — 
KautschukähnUche,  ungemein  elastische  Masse,  welche  mit  der  Schere  ge- 
schnitten werden  kann.  —  Uni.  in  allen  neutralen  Lösungsmitteln.  Absorbiert 
GßHe,  schwillt  damit  zu  dem  Vielfachen  des  ursprünglichen  Vol.  an  und 
bildet  eine  geleeartige  Masse  von  geringer  Kohärenz,  die  beim  Verdunsten 
des  CqHq  in  den  ursprünglichen  Zustand  zurückkehrt.  Ae.  wird  ähnlich, 
aber  weniger  leicht  absorbiert,  ebenso  die  übrigen  Phosphornitrilchloride.  — 
Heißes  W.  löst  langsam  unter  Zers.  —  In  sd.  verd.  NH3  schwillt  es  auf, 
gelatiniert  und  löst  sich  schließlich.  —  Heißes  wss.  NaOH  greift  langsamer 
an,  da  anscheinend  unl.  Verbb.  gebildet  werden.  —  Über  die  Depolymeri- 
sation  vgl.  unter  A).     Stokes  {Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  793). 


Stokes 

G) 

H) 

p 

26.75 

26.79 

26.78 

N 

12.11 

12.39 

12.27 

Cl 

61.14 

62.00 

60.45 

(PNGl)x  100.00  101.18  99.50 

P:N:C1  in  G)  =  1  : 1.02  :  2.202;  in  H)  =  1  : 1.01 :  1.98.  —  H)  aus  P3N3CI6  im  ge- 
schlossenen Robr  bei  350°  bis  360'*  erhalten:  das  elastische  durchsichtige  Prod.  wurde 
wiederholt  mit  C^Hq  extrahiert,  über  Na  getrocknet,  das  absorbierte  C^U^  im  Vakuum  über 
Paraffin  entfernt  und  der  Rückstand  schließlich  im  Vakuum  auf  HO®  erhitzt.    Stokes. 

J.  P6N7CI9.  Nitrilohexaphosphornitrilchlorid.  —  Geht  bei  der  Dest. 
zusammen  mit  P6N6CI12  über,  vgl.  bei  A).  —  Das  durch  Kristallisation  aus 
Benzollösung  und  Fällung  dieser  Lsg.  mit  Gasolin  von  PßNyClig  getrennte 
Prod.  bildet  durchsichtige,  anscheinend  rhombische  Prismen,  welche  bei 
237.5^  schmelzen  und  unter  13  mm  Druck  bei  25P  bis  263^  sieden.  Beim 
Erhitzen  kleiner  Mengen  verflüchtigt  es  sich  ohne  Rückstand,  während  bei  stärkerem 
Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  eine  dem  Polyphosphornitrilchlorid  ähnliche  Masse  entsteht, 
welche  ihrerseits  bei  der  Dest.  niedrigere  Homologe  liefert.  —  Wird  beim  Pulverisieren 
elektrisch.  —  Löst  sich  in  20  T.  k.  und  5  T.  sd.  CgHe;  11.  in  GS2, 
weniger  11.  in  Gasolin  und  A.  —  Gegen  W.  fast  so  beständig  wie  PöN<;C1i2, 
wird  aber  an  feuchter  Luft  langsam  angegriffen  und  von  h.  verd.  NH3  lang- 
sam, schneller  auf  Zusatz  -von  A.  gelöst.  —  Entsteht  nie  bei  der  Polymerisierungr 
oder  bei  der  Depolymerisierung  von  reinen  Phosphornitrilchloriden,  sondern  ist  als  ein  sekun- 
däres Prod.  der  Einw.  von  PCI5  auf  NH4CI  aufzufassen.  —  Mol. -Gew.  in  C^Hß  gef. 
667;  ber.  603.5.  —  H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  19,  (1897)  793;  C.-B. 
1898  I,  15). 


Berechnet  von 

A.  Besson 

H.Rose 

Persoz 

p 

Cl 

13.933 

47.865 

47.31 

67.02 

NH, 

38.20 

32.98 

344  Pa3,5x\H3.    PCl5,8NH3.    P3N3CU(NH2)2. 

Stokes 
P       30.84  30.74 

N        16.29  16.29 

Cl 52.87 53.01 

PeN^Cl,      100.00  100.04 


PHOSPHOR,  CHLOR,  STICKSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

A.  AmmoniakadditionsproduUe  von  PCl^  und  PCl^.  —  S.  auch  S.  208,  320. 
a)  PCJ3,5NH3.  —  PQg  absorbiert  5  Mol.  NH3,  H.  Rose  {Pogg.  24,  (1832)  308; 
28,  (1833)  529;  Berzelius  Jahresher.  14,  (1835)  94),  A.  Besson  (Compt,  rend. 
111,  (1890)  972;  Ber.  24,  (1891),  Ref.  67;  C-B,  18911,  253),  unter  B. 
einer  weißen  Verb.,  welche  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
etwa  200^  eine  braune  Farbe  annimmt,  aber  fast  die  gleiche  Zus.  behält. 
A.  Besson. 

Berechnet  von 

A.  Besson 
13.606  14.000 

47.995  48.007 

38.39 38.00     (a.  d.  Diflf.) 

PCl3,5NH3  99.998  100.00  99.991  100.007 

Persoz  {Ann.  Chim.  Phys.  44,  (1830)  321)  nahm  an,  daß  nur  4  Mol.  NH3  addiert  würden. 

b)  PCl5,8NH3.  —  Man  löst  PCI5  in  der  Kälte  in  GCI4  und  leitet  einen  lang- 
samen Strom  von  trockenem  NH3  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung 
ein.  —  Weiße,  amorphe,  homogene  Masse.  —  An  der  Luft  unveränderlich ; 
kann  ohne  Veränderung  im  geschlossenen  Rohre  auf  200^  erhitzt  werden. 
A.  Besson  (Compt.  rend.  111,  (1890)  973;  C.-B.  1891  I,  253;  Ber.  24,  (1891) 
Ref.  67).  —  Bei  langsamem  Erhitzen  entweicht  NH3  und  bei'  fortgesetztem  Er- 
hitzen iDei  ungefähr  5  cm  Druck  sublimieren  bei  175^  bis  200^  Kristalle  von 
P3N3GI6 ;  bei  weiterem  Erhitzen  unter  vermindertem  Drucke  sublimiert  bei  über 
200^  NH4GI  und  als  Rückstand  verbleibt  schließUch  Phospham.  A.  Besson 
(Compt.  rend.  114,  1264;  Ber.  25,  Ref.  561;  C.-B.  1892  II,  150). 

A.  Besson 
(1)  (2) 

P  8.90  8.63  8.54 

Cl  .51.52  50.98  51.38 

NH3 39^47 (a.  d.  Difif.)  40.39  40.08 (direkt)  38.07.  38. 28 

PCl5,8NH3  99.98  100.00  101.00 

(1)  A.  Besson  (Comp^.rgMf^.  111,  (1890)  973);  (2)  A.  Besson  (^ow;)^.  mtd'.  114,  (1892)  1264). 

B.  Oiloramiddes  TripliosphornitrilcUorides.  P3N5CI4H4  bzw.  P3N3Cl4(NH2)2. 
—  Bildet  sich  in  großen  Mengen  beim  Schütteln  der  ätherischen  Lsg.  von 
P3N3CI6  mit  wss.  lO^Vgiger  NH3.  Sobald  wenige  Tropfen  der  ätherischen  Lsg.  beim 
Verdunsten  einen  in  h.  W.  vollständig  1.  Rückstand  hinterlassen,  ist  das  Chlorid  vollständig 
umgesetzt.  Darauf  trocknet  man  über  CaClj  und  läfat  freiwillig  verdunsten.  (Ausbeute 
etwa  C7^/o  der  Theorie.)  --  Kristallinische  Nadeln;  zeigt  in  wss.  Lsg.  einen  ge- 
wissen Grad  der  Beständigkeit  und  kann  aus  W.  umkristallisiert  werden.  — 
LI.  in  A;  die  konz.  Lsg.  wird  durch  W.  gefällt;- 11.  in  Ae;  wl.  in  GgHe.  -- 
Die  wss.  Lsg.  zeigt  keine  Rk.  mit  AgN03  in  der  Kälte,  erst  beim  Kochen 
bildet  sich  AgCl.  Beim  Erhitzen  der  wss.  Lsg.  mit  NH3  bildet  sich  NH4CI 
und  ein  sauer  reagierender  Syrup.  —  Verändert  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.,   schneller  beim  Erhitzen  unter  B.   von  NH4GI  und   —  im  letzteren 


P3N3Cl4(OH)2.    P3N3CI6  mit  NO2.     P3N3Gl4(OH)2.     PSGI3.  345 

Falle  —  eines  unschmelzbaren  weißen  Prod.  H.  N.  Stokes  {Ber.  28,  437; 
C.'B.  1895  I,  831;  Am.  Chem,  J.  17,  275;  C-B.  1895  I,  1000). 

Stokes 
Berechnet  Gefunden 

P  30.12  29.51 

N  22.72  21.98 

Cl  45.86  44.83 

P  :  N  :  Gl  =  3  :  4.94 :  3.98. 

PHOSPHOR,  CHLOR,  STICKSTOFF,  WASSERSTOFF  UND  SAUERSTOFF. 

A.  P3N3CI6,  mit  2  oder  3  Mol.  NOg.  —  Vgl.  S.  341  oben. 

B.  P3N3Cl4(OH)2.  Clüorhydrin  des  Triphosphornitrilchlorides.  —  Bildet 
sich  als  gut  kristallisierendes  Prod.  zunächst  bei  der  Zers.  einer  ätherischen 
Lsg.  von  P3N3CI6  mit  W.:  ein  Teil  P3N3CI6  wird  in  10  T.  alkoholfreier  Ae. 
gelöst  und  die  Lsg.  mit  etwa  ^3  ihres  Vol.  an  W.  sechs  bis  acht  Stunden 
geschüttelt.  Letzteres  enthält  dann  HCl  und  Trimetaphosphimsäure,  der  Ae. 
das  Chlorhydrin  und  unveränderte  Substanz.  Man  trennt,  trocknet  die 
ätherische  Lsg.  über  CaClg  und  destilliert  den  größten  Teil  des  Ae.  im  Wasser- 
bade, den  Rest  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Luftstrom  ab.  Der  Rückstand 
wird  zur  Entfernung  unveränderten  Chlorids  mit  wenig  CqRq  behandelt  und 
das  zurückbleibende  Chlorhydrin  gut  mit  CSg  gewonnen.  (Ausbeute  etwa  lo<>/o, 
wobei  die  Hälfte  des  P3N3CI6  zurückgewonnen  wird.)  —  Weißes,  sandiges  Pulver, 
welches  aus  gut  ausgebildetem  mkr.  Prismen  besteht.  Swl.  in  sd.  CßHg, 
unl.  in  Benzin  und  CS2.  LI.  in  A.;  in  Ae.  so  IL,  daß  eine  Spur  Ätherdampf 
genügt,  es  sofort  zu  verflüssigen.  W.  löst  langsam  aber  reichlich  zu  einer 
FL,  welche  HCl  und  Trimetaphosphimsäure  enthält;  letztere  bleibt  bei  schnellem 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vakuum  als  transparenter,  11.  Gummi  zurück.  — 
Bei  gewöhnhcher  Temp.  an  der  Luft  beständig;  beim  Erhitzen  auf  100^  wird 
unter  Bindung  von  W.  Ammoniumsalz  gebildet.  Hat  keinen  bestimmten  Schmp. 
und  gibt  bei  schnellem  Erhitzen  HCl  ab  unter  Zurücklassung  eines  Gemenges 
von  amorphen  Substanzen,  deren  LösHchkeit  in  W.  eine  verschiedene  ist. 
H.  N.  Stokes  (Ber.  28,  437;  C.-B.  1895  I,  821;  Am.  Chem.  J.  17,  295;  C.-B. 
1895  I,  1000). 

H.  Stokes 
Berechnet  Gefunden 

1)  2)  3) 

P  29.94  30.00  30.04 

N  13.54  13.74 

Gl  45.59  45.38  48.18  48.37 

In  2)  P:N:G1  =  3: 3.03:4.20;  in  3)  P:  Gl  =  3: 4.23;  1)  2)  3)  von  verschiedenen 
Darstellungen;  1)  wiederholt  aus  GßHß  umkristallisiert. 

PHOSPHOR,  CHLOR  UND  SCHWEFEL  (SELEN). 

Phosphorsiilfochlorid. 

Übersicht:  A.  Phosphor sulfochloride,  S.  345.  —  B.  P2GI4SO2,  S.  350.  —  C.  PSjNH^, 
S.  350.  —  D.  2PGl5,SeGl4,  S.  350. 

A.    PJiosphorsulfocJdoride.     a)    PSCI3.      L    Bildung.    —    1.   Aus    PCI3: 

a)  Durch  Erhitzen  mit  S  auf  130^  L.  Henry  [Ber.  2,  Ö38;  J.  B.  1869,  239).  — 

b)  Durch  Erhitzen  mit  SOClg  oder  SgClg  auf  160^  neben  PCI5,  im  ersteren 
Falle  auch  neben  POCI3.  Michaelis  (Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  6,  239;  J,  B. 
1870,    280).   —   2.   Aus   PCI5:      a)   Durch    Zusammenschmelzen  mit  PjSj, 


346  PSCI3;  Bildung,  Darstellung. 

Weber:  T.  E.  Thorpe  {Chem.  N.  24,  135;  Z.  Chem.  1871,  467;  Phil 
Mag.  [4]  42,  305;  BuU.  soc.  chim.  [2]  16,  234;  J.  B.  1871,  253).  -  b)  Durch 
Einw.  von  H2S.  Serullas.  —  c)  Durch  Einw.  von  CS2  nach:  CSg  +  2PCI5  = 
CGI,  4-  2PSCI3. '  Carius  {Ann,  112,  (1859)  193);  A.  W.  HofmaNxM  [Ann.  115,  264; 
J.  B.  1860,  391);  Rathke  (Z.  Chem.  [2]  6,  57;  C.-B.  1870,  50;  Bull  soc.  chim. 
[2]  13,  424;  J.  B.  1870,  293).  —  d)  Von  organischen  Schwefelverbindungen. 
Gerhardt.  —  e)  Durch  Überleiten  von  PClj-Dampf  über  glühende  Metall- 
sulfide, Weber,  Baudrimont,  oder  über  KCNS.  Schiff.  —  f)  Durch  Erhitzen 
von  PGI5  mit  S  und  Zers.  der  erhaltenen  Kristalle  mit  HgO.  Baudrimont. 
(S.S.  316).  —  g)  Neben  PBrg  bei  der  Eimv.  von  PGI5  auf  PSBrg  nach:  öPSBrg 
+  3PCI5  =  5PSCI3  +  3PBr5.  A.  Michaelis  (Ann.  164,  39;  J.  B.  1872,  202).  — 
3)  Aus  POGI3  durch  Erhitzen  mit  P2S5  auf  150^  Garius  {Ann.  106,  307.  — 
4.  Durch  Erhitzen  von  Sfi]^  mit  Phosphor  nach:  2P  +  3S2CI2  =  2PSCI3 -f  4S. 
Wöhler  u.  Hiller  {Ann.  93,  274;  Pharm.  C.-B.  1855,  244;  A^m.  Chwi.Phys.  [3] 
44,  be,;J.B.  1855,  301);  Chevrier  {Complrend.^S.  1003;  J.B.lSm,  115u.212; 
Pompt.  rend.  64,  (1867)  302 ;  C.-B.  1868, 46 ;  J.  B.  1867, 1 58),  oder  mit  P^Og  nach : 
P4O6  +  6S2GI2  =  2PSGI3  +  2POCI3  +  8S  +  2SO2.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  {J. 
Chem.  Soc.  59,  (1891)  1019;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  366;  Chem.N.  64,  (1891)  304; 
C.-B.  1892  I,  147).  —  5.  Durch  Erhitzen  von  PSBrg  mit  Ghlor.  Baudrimont.  — 
6.  Durch  Erwärmen  eines  innigen  Gemenges  von  50  g  FeGlg  und  25  g  PgSg 
nach:  GFeClg  +  SP^S^  =  SFeCI^  +  3FeS, -f  4PSCI3.  E.  Glatzel  (J5er.  23,  37;  C.-B. 
1890  I,  607).  —  7.  Neben  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  SOGlg  auf  PH3. 
A.  Besson  {Compl  rend.  123,  (1896)  884;  C.-B.  1897  I,  12).  —  8.  Beim  Er- 
hitzen von  PSGlBr,  oder  von  PSGl^Br  nach:  SPSCl^Br  =  PSGI3  +  PSGlBr^. 
A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1057;  Ber.  29,  Ref.  486;  C.-B.  1896 II,  11).  — 
9.  Beim  Erhitzen  von  Metallchloriden  mit  P2S5  nach:  SMeGl  +  P2S5  =  MegPS^ 
4-  PSCI3.  E.  Glatzel  {Z.  anorg.  Chem.  4,  186;  C.-B.  1893  II,  349).  —  10.  Beim 
Erhitzen  von  SOClg  mit  P2S5  im  Rohre  nach:  esOGl^  +  ^^Pz^s  =  ^PSGla  +  SSO^ 
4-  9S.  Die  Rk.  verläuft  in  diesem  Sinne  bei  100^  und  auch  bei  150^. 
H.  Prinz  {Ann.  223,  368;  J.  B.  1884,  346). 

II.  Barstellung.  —  1.  Man  fügt  zu  aus  30  g  P  bereitetem  PGI5  allmäh- 
lich fein  gepulvertes  SbaSa,  welches  anfangs  langsam,  dann,  wenn  die  Masse 
fl.  geworden,  schneller  einwirkt,  so  daß  Abkühlen  notwendig  wird.  Nach- 
dem durch  häufiges  Umschütteln  die  Zers.  erfolgt  und  ein  Teil  des  SbaSg 
überschüssig  geblieben  ist,  wird  destilliert,  wobei  zwischen  125^  und  135^ 
das  PSGI3,  vermischt  mit  SbCl3,  POGI3  und  AsGlg,  übergeht.  Da  namentlich 
das  SbGl3  auch  durch  wiederholtes  Rektifizieren  nicht  entfernt  werden  kann, 
vermischt  man  das  eiskalte  Destillat  mit  wss.,  auf  ^/go  verd.  NagS-Lsg.,  schüttelt, 
dekantiert,  entwässert  durch  GaGlg,  filtriert  durch  Asbest  und  destilUert. 
Baudrimont.  —  2.  Man  erhitzt  in  einem  7  bis  8  1  fassenden  Ballon  3  Mol. 
S2GI2  zum  Sieden  und  fügt  unter  Umschütteln,  indem  man  die  jedesmal 
auftretende  Rk.  sich  beenden  läßt,  2  Mol.  P  in  kleinen  Stücken  hinzu.  Die 
entstandene  gelbe  Lsg.  von  S  in  PSGI3  wird  unter  Beseitigung  des  unter 
125'^  übergehenden  Anteils  destilliert.  Chevrier.  —  v.  Flemming  {Ann.  145, 
06;  _Z.  Chem.  1868,  288j  Bull.  soc.  chim.  [2J  10,  231:  J.  B.  1868,  176)  reinigt  noch  durch 
Schütteln  mit  wenig  W.,  Abheben  der  wss.  Fl.  und  Rektifizieren,  wobei  anfangs  wasser- 
haltiges, dann  reines  PSCI3  übergeht.  —  3.  Man  erhitzt  im  geschlossenen  Rohr 
1  Mol.  sehr  reines,  bei  78^  sd.  PCI3  mit  etwas  mehr  als  1  At.  S  in 
Pulverform  einige  Stunden  bis  auf  ungefähr  130^.  Der  S  verschwindet  fast 
vollständig  und  der  angewandte  Überschuß  kristallisiert  bei  Erhalten  heraus.  Druck  ist  im 
Innern  des  Rohres  nicht  vorhanden.     Bei  der  Dest.  geht  die  gesamte  Fl.  zwischen 
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120'^  und  130^  über.  Die  Rk.  verläuft  sehr  glatt  und  kann  als  quantitativ  betrachtet  werden; 
sie  findet  beim  Kp.  des  PGI3  nicht  statt.  L.  Henry.  —  4.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  1 T. 
P2S5  und  3T.PCI5  im  geschlossenen  Rohre  einige  Minuten  auf  150^.  T.  E.  Thorpe. 
III.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farblose,  leicht  beweghche  Fl.  von 
scharfem  und  reizendem  Geruch;  greift  die  Augen  an  und  stößt  an  der  Luft 
Nebel  aus.  Baudrimont;  L.  Henry.  —  Der  Dampf  ist  äußerst  reizend,  mit 
Luft  verdünnt  dagegen  aromatisch  angenehm.  T.  E.  Thorpe.  —  Wird  in 
einem  Bade  von  CH3GI  fest  und  bildet  dann  eine  weiße  Masse.     A.  Besson. 


D. 

t« 

Beobachter 

1.631 

220 

Baudrimont. 

1.636 

22'> 

Chevrier  {Com2)t.  rend.  68,  1174;  Z.  Chem.  1869,  442; 
Ber.  2,  282;  J.  B.  1869,  239). 

1.66816 

0« 

T.  E.  Thorpe  {Ber.  8,  330;  J.  B.  1875,  19). 

1.66820 

0° 

T.  E.  Thorpe  [J.  Chem.  Soc.  37;  141  und 

1.45599 

125.12^ 

327;  J.  B.  1880,  20). 

Ist  schwerer  als  Wasser.  L.  Henry.  —  Schmp.  — 35^.  Zeigt  leicht  Über- 
schmelzung; die  überschmolzene  M.  wird  durch  eine  Spur  von  PSClBrg  oder 
PSClgBr  wieder  fest.  A.  Besson  [Compt  rend.  122,  1057;  Ber.  29,  Ref. 
486;  C.-B.  1896  II,  11). 


Kp. 

mm  Druck 

Beobachter 

12.5° 

Serullas. 

126°  bis  127« 

Gahoürs. 

125°  bis  126° 

L.  Henry. 

124.5° 

750 

Chevrier. 

124.25° 

Baudrimont. 

126° 

770 

T.  E.  Thorpe  {Chem.  N.  24,  135;  J.  B.  1871,  253). 

125°  (korr.) 

760 

T.  E.  Thorpe  {Ber.  8,  330;  J.  B.  1875,  19). 

125.12° 

T.E.  Thorpe  {J.Chem.Soc.  37,  141  u.  327;  J.B.  1880,  20). 

DD. 

t° 

Beobachter 

5.963 

5.879 
5.878 
5.90 

168° 
244° 
298° 

Gahoürs. 
Chevrier. 

Mol.-Gew.  gef.  nach  der  Siedepunktsmethode  in  CCI4:  209  und  209;  in  GeHg:  239, 
236,  236,  247  und  246;  nach  der  Gefrierpunktsmethode  in  GeHg:  158,  161  und  161.  Ber. 
für  PSCI3 :  169.5,  für  (PSGl3)2 :  339.  G.  Oddo  u.  E.  Serra  {Gazz.  chim.  ital.  29,  II,  326;  C-B. 
1899  II,  1090).    G.  Oddo  {Gazz.  chim.  ital.  31,  II,  222;  C.-B.  1901  II,  1194). 

V  =  1  +  0.000990 11. t  4-  0.000 000 903 00. t2  +  0.000000003 825.t2.  T.  E.  Thorpe 
{Ber,^,  330;    J.  ^.  1875,  19). 

Wahres  Volumen  nach  T.  E.  Thorpe: 


°c. 

Vol. 

Difif. 

°C. 

Yol. 

Diff. 

0 

100000 

80 

108695 

1191 

10 

100999    . 

999 

90 

109922 

1227 

20 

102019 

1020 

100 

111187 

1265 

30 

103062 

1043 

110 

112493 

1306 

40 

104129 

1067 

120 

113842 

1349 

50 

105224 

1095 

130 

115238 

1396 

60 

106348 

1124 

70 

107504 

1156 

125.00 

1.14534 
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Vol.  beim  Kp.:  1.14575  (bei  0°:  1).  T.  E.  Thorpe  (J.  Chein.  Soc.  37,  141  u.  327; 
J.  B.  1880,  ^0).  —  Spez.  Vol.  beim  Kp.:  116.34.  T.  E.  Thorpe  [Ber.  8,  330;  J.  B.  1875,  19). 
116.11.     T.  E.  Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B.  1880,  20). 

Wird  durch  den  elektrischen  Strom  nicht  zersetzt.  Weber.  —  Brechungs- 
index für  die  gelbe  Na-Linie:  1.5593.     Chevrier. 

Löst  besonders  beim  Erwärmen  etwas  überschüssigen  P  und  S,  welche 
sich  beim  Abkühlen  größtenteils  ausscheiden  und  beim  Destillieren  zurück- 
bleiben.   Serullas.  —  Löst  Jodoform  und  mischt  sich  mit  CS2.     Baudrimont. 

IV.  Chemisches  Verhalten.  a)  Gegen  Elemente.  —  Bildet  mit  0  ein 
wenig  explosives  Gemisch.  Chevrier.  —  Der  Dampf  brennt  schwer  und 
zerfällt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  zum  größten  Teile  in 
S2CI2,  PGI3  und  Schwefel.  Chevrier.  —  Cl  bildet  SgClg  und  PCI5,  Baudri- 
mont;  es  reagiert  nach:  PSCI3  +  6C1  =  2SGI2 -f  PGI5.  Chevrier.  —  J  wirkt  nicht 
ein.  WuRTZ.  —  Durch  Dest.  mit  P  werden  PCI3  und  ein  gelbes  Sublimat 
von  Phosphorsulfid  gebildet.  Wöhler  u.  Hiller.  —  Metalle  wirken  in 
der  Kälte  nicht  ein;  beim  Sieden  bildet  Hg  neben  wenig  P  und  Schwefel 
HgClg.  —  K  und  Na  werden  selbst  bei  Siedehitze  nicht  angegriffen,  tropft 
man  aber  PSCI3  auf  das  geschmolzene  Metall,  so  entstehen  unter  Feuer- 
erscheinung, beim  K  unter  Explosion,  KCl,  K2S  und  Schwefel.    Chevrier. 

ß)  Gegen  H^O,  Säuren  und  Basen.  —  Sinkt  in  W.  unter  und  zerfällt 
in  einigen  Tagen,  schneller  beim  Erwärmen,  in  HCl,  H3PO4  und  HgS. 
Serullas.  —  Zersetzt  sich  in  Berührung  mit  W.  nur  äußerst  langsam.. 
Henry.  Betr.  der  Geschwindigkeit  der  Zers.  von  PSCI3  durch  W.  vgl.. 
G.  Carrara  u.  J.  Zoppelari  (Gazz.  chim.  ital.  261,  493;  Ber.  29,  Ref.  6i24;. 
C.-B.  1896 II,  322).  —  HNO3  oxydiert  schon  in  der  Kälte  (nach  Baudrimont- 
erst  beim  Erwärmen).  Chevrier.  —  Trockner  HBr  reagiert  mit  PSCI3  bei 
dessen  Kp.  nicht ;  beim  Überleiten  des  Gemisches  der  Gase  über  Bimsstein^ 
welcher  auf  400^  bis  500^  erhitzt  ist,  und  oftmahger  Wiederholung  der 
Operation  mit  den  erhaltenen  Einwirkungsprodukten  entstehen  PSClgBr, 
PSClBr2  und  PSBr3.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1057;  Ber.  29,  Ref.  486; 
C.'B.  1896 II,  11).  —  In  einer  Kältemischung  löst  sich  HJ  in  PSCI3  auf; 
bei  0^  schwärzt  sich  die  Lsg.  unter  B.  von  HgS  und  HCl,  da  Zers.  nach: 
PSCI3  +  5HJ  =  PJ3  +  J2  +  H2S  +  3HC1  eintritt.  Beim  Erwärmen  des  mit  HJ 
in  der  Kälte  gesättigten  PSCI3  kann  die  B.  von  PJg,  eines  Gemisches  von 
PgSg  und  P2S5  und  einer  Verb.,  welche  ungefähr  der  Zus.  P2SJ2  entspricht, 
nachgewiesen  werden.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1200;  Ber.  29,  Ref.  540; 
C.-B.  1896  II,  147).  -  NaOH  bildet  Na3PS03  (vgl.  S.  284)  und  NaCl,  Wurtz, 
Cloez  (Compt.  rend.  24,  (1847)  388);  doch  wird  etwas  S  abgeschieden  und 
Na3P04  gebildet.     Chevrier. 

y)  Verhalten  gegen  NH^  und  H2S.  —  Erhitzt  sich  im  trockenen  NH3-Gase^ 
wird  fest  und  nimmt  30^/o,  Baudrimont,  bei  0^  wie  bei  höherer  Temp.  gegen 
40^/0,  Gladstone  u.  Holmes,  60 ^/q  NH3  auf.  Chevrier  {Compt.  rend.  66,  748^ 
Z.  Chem.  1868,  538;  C.-B.  1868,  557;  J.  B.  1868,  191).  Also  3.4  oder  6  Mol. 
Kraut.  Dabei  werden  gebildet:  ein  festes,  gelbes  Prod.,  welches  beim  Er- 
hitzen (NH4)2S  und  NH4CI  entwickelt  und  einen  festen,  durch  HNO3  kaum  an- 
greifbaren Rückstand  hinterläßt  Baudrimont  ;  eine  weiße,  zusammengebackene 
Masse,  welche  sich  in  W.  unter  B.  von  NH4CI  und  Diamidomonothioortho- 
phosphorsäure,  vgl.  S.  283,  löst,  Gladstone  u.  Holmes;  es  wird  unl.  Thiophos- 
phortriamid  (vgl.  S.  281)  gebildet.  H.Schiff;  Chevrier.  —  Mäßig  verd.  wss.  NH3 
zersetzt  PCI3  unter  B.  von  Monoamidomonothioorthophosphorsäure,  vgl.  S.  283^ 
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Gladstone  u.  Holmes;  bei  einem  Überschusse  von  wss.  NH3   unter  B.  von 
Animoniumthiophosphat.     Chevrier. 

Beim  Durchleiten  des  mit  einem  Überschuß  von  H2S  gemengten  Dampfes 
durch  ein  glühendes  Rohr  bildet  sich  HCl  und  P2S5.     Baudrimont. 

8)  Gegen  Oxyde,  Hydroxyde,  Sulfide  und  Halogenide,  —  Cu(0H)2  wirkt 
wie.NaOH.  Chevrier  (Compt.  rend.  68,  1174;  Z.  Chem.  1869,  442;  Her.  2, 
282;  J.  B.  1869,  239).  —  Gelbes  HgO  wird  schon  in  der  Kälte,  rotes  HgO 
und  AgäO  werden  erst  beim  Erwärmen  angegriffen;  im  ersteren  Falle  sub- 
limiert  HgClg  und  hinterbleibt  Hg3(P03S)2.  Chevrier.  —  Bildet  mit  Sb2S3  und 
mit  HgS  bei  Rotglut  die  entsprechenden  Chlorid'e  und  Thiophosphide. 
Baudrimont.  —  Beim  Erhitzen  von  PSCI3  mit  PH4J  kann  die  B.  von  P2SJ2 
nicht  konstatiert  w^erden.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1200;  Ber.  29,  Ref. 
540;  C.-B,  1896  II,  147).  —  ASFI3  wirkt  beim  Erwärmen  auf  150«  im  ge- 
schlossenen Rohre  unter  B.  von  PSFI3  ein.  T.  E.  Thorpe  u.  J.  W.  Rodger 
(J.  Chem.  Soc.  53,  766;  Ber.  21,  Ref.  884;  J.  B.  1888,  527;  J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  306;  Ber.  23,  (1890),  Ref.  7;  Chem.  K  59,  236;   C.-B.  1889  II,  19). 

s)  Gegen  Sähe.  —  Dieselbe  Zers.  wie  NaOH,  aber  unter  Abscheidung 
von  MnOg,  bewirkt  KMn04,  welches  durch  PSCI3  sogleich  entfärbt  wird. 
Chevrier.  —  Wirkt  auf  AgNOg  schon  in  der  Kälte  heftig  nach:  PSGI3  +  4Ag:N03 
=  AggPO^  +  AgCl  +  SO2  +  2N0CI  +  N2O4,  wobei  sich  noch  als  später  entstehendes 
Prod.  S,05(N02)2  bildet.  T.  E.  Thorpe  u.  S.  Dyson  {J.  Chem.  Soc.  41,  297; 
Ber.  15,  2221;  J.  B.  1882,  247). 

C)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Bei  der  lebhaften  Einw.  vonPSClg  auf 
Methyl-,  Äthylalkohol  und  der  langsamer  verlaufenden  auf  Amylalkohol  werden 
Methyl-,  Äthyl-  und  Amylthiooxyphosphorsäure,  HCl  und  das  Chlorid  des 
angewandten  A.  gebildet  (PSCI3  +  SG^H. .OH  =  (G2H5)H2PS03  +  SC^H-Gl  +  HGl).  NaOC2H5 
bildet  Äthylthiooxyphosphorsäureester  nach:  PSCI3 -f  SCaHg-GNa  =  {C2H5)3PS03  + 
3NaGl.  Cloez  {Compt.  rend.  24,  (1847)  388;  44,  (1857)  482).  Chevrier.  — 
Weiteres  s.  Handbücher  der  organischen  Chemie. 

V.  Konstitution.  —  PSGI3  enthält  seinen  physikalischen  Eigenschaften  nach  drei- 
wertigen P;  also  kommt  ihm  die  Formel  ClgP— S— Gl  zu.  T.  E.  Thorpe  {Ber.  8;  331;  J.  B. 
1875,  19);  W.  Ramsay  {Ber.  13,  2147;  J.  B.  1880,  24). 

Berechnet  von  Carius  Garius  v.  Flemming 

P  18.29  17.88  18.48 

S  18.88  18.69  18.97 

3GI 62.83 63^31 63.05 

PSGI3  100.00  99.88  100.50 

b)  PS2CI5.  —  Man  erhitzt  3  T.  PCI5  mit  1  T.  S  (3.25  und  1  T.  Baudrimont  {Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  2,  8;  J.  B.  1864,  139))  zum  Schmelzen,  läßt  nach  einiger  Zeit  abkühlen,  wobei 
Kristalle  von  PGI5  mit  PSGI3  verunreinigt  anschießen,  gießt  die  Fl.  von  diesen  ab,  destilliert 
und  rektifiziert  sie,  bis  sie  unter  125**  übergeht.  —  Blaßgelbe,  leicht  bewegliche,  licht- 
brechende  Fl.  von  schwach  saurem  Geruch  und  schwerer  als  W.  Verdampft  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.,  siedet  gegen  118°  und  erstarrt  nicht  bei  — 17°.  —  DD.  5.5.  —  Löst  viel 
P,  S,  J,  PGI5  und  mischt  sich  mit  GSg.  —  H  verändert  das  Prod.  auch  bei  Siedehitze  nicht; 
HgS  scheidet  S  ab.  —  Entwickelt  in  Berührung  mit  W.  Geruch  nach  PSGI3,  nach  einigen 
Stunden  bleibt  phosphorhaltiger  S  zurück,  während  HGl,  H2SO4  und  H3PO4,  zugleich  mit  einer 
Schwefel-  und  phosphorhaltigen  Säure,  in  Lsg.  gehen.  —  Löst  sich  in  wss.  Alkalien  bis  auf 
orangefarbene  Flocken  und  S  mit  vorübergehend  dunkelroter  Farbe.  —  HNO3,  A.,  Ae., 
Terpentinöl  greifen  heftig  an,  auch  Metalle  wirken  zersetzend  in  der  Kälte  oder  beim 
Envärmen.  Gladstone  {Giern.  Soc.  Quart  J.  3,  (1851)  5;  Ann.  74,  88;  Pharm.  C.-B.  1850, 
707;  J.  B.  1850,  276). 

Gerhard  {Traite  4,  823)  hält  die  Verb,  für  ein  Gemenge  von  SgGl^  und  PSGI3,  doch 
gelang  es  Baudrimont  nicht,  sie  durch  fraktionierte  Dest.  zu  zerlegen.  (S.  auch  bei  der 
Einw.  von  S  auf  PGL,  S.  316.) 


350  PSjCls.    P2O2SCI,.    PSaiNH^Cl.    2PCl5,Sea,. 


p 

11.70 

12.3 

11.7 

2S 

23.40 

23.8 

23.8 

5C1 

64.90 

64.7 

tjLADSTONE 

37.8  24.5  24.6 

03.9 


PS0CI5  100.00  100.8  101.7 

c)  PS5GI2.  —  Bildet  sich  neben  HCl,  wenn  PH3  zu  8302  geleitet  wird,  nach: 
öSjCla  4-  i^PHg  =  2P!S5Cl2  +  6HC1.  —  Gelblicher,  sehr  zäher  Syrup,  welcher  unter  W.  lanf^sam 
weiß  wird,  44.43  */o  fein  verteilten  S  abscheidet  und  Geruch  nach  Eß  entwickelt.  Wird 
durch  rauchende  HNO3  unter  B.  von  H2SO4  und  H3PO4  oxydiert.  H.  Rose  {Pogg.  24, 
(1832)  304), 

H.  Rose 
P  11.93  10.77 

oS  61,16  60,93 

2C1 26.91 28.30 

PS5CI2  100.00  100.00 

B.  P2O2SGI4.  Fhosplior oxy chlor sidfid.  —  Man  erhitzt  HgS  und  POGI3 
im  geschlossenen  Rohre  acht  Tage  lang  auf  100^,  verjagt  das  überschüssige 
POCI3  durch  Erwärmen  und  reinigt  das  durch  Dest.  unter  vermindertem 
Drucke  erhaltene  Prod.  durch  nochmalige  Dest.  —  Farblose  Fl.  Wird  bei 
— 30^  noch  nicht  fest.  DestiUiert  unter  1  cm  Druck  bei  104^,  unter  3  cm 
Druck  bei  119^.  Wird  an  der  Luft  und  durch  W.  langsam  zersetzt.  A.  Besson 
{Compt.  rend.  124,  152;  C.-B.  1897  I,  453).  -  Kann  als  Chlorid  eines 
Thiooxypyrophosphoryls  (P202S)^^  betrachtet  werden.  A.  Besson  {Compt, 
rend.  124,  1101;  G.-B.  1897  II,  15). 


A.  Besson 

p 

23.13 

23.29 

0 

11.95 

(a,  d,  Diff,)  13,52 

s 

11.94 

11.13 

Gl 

52.98 

52.06 

100.00  100.00 

G.  PSgNHsClbzw.  (HN)P(SH)3,HG1.  Chlorhydrat  der  Imidotrithioorthophos- 
phorsäure.  —  Man  bringt  die  freie  Säure,  vgl,  S,  279,  kurze  Zeit  mit  wasser- 
freier, fl.  HCl  zusammen.  Bei  längerer  Einw,  vollziehen  sich  andere  kompliziertere 
Rkk,  Weißer  Körper;  färbt  sich  beim  Aufbewahren  nach  einiger  Zeit 
gelblich.  —  Gibt  bei  125^  wieder  HGl  ab.  —  Reagiert  mit  W.  sehr  lebhaft 
unter  Entw.  von  HgS  und  Abscheidung  von  Schwefel.  —  Ber.  l9.52°/o  Cl; 
gef.  19.83%.  -  A.  Stock  {Ber.  39,  1992;  G.-B,  190611a,  405). 

D.  2PGl5,SeGl4.  Phosphor selenchlorid.  —  1.  Sublimiert  als  in  der 
Hitze  rote,  beim  Erkalten  orangegelbe  Masse  beim  Erhitzen  von  2  Mol.  PGI5 
mit  1  Mol.  SeGl4.  Ein  Überschuß  des  einen  oder  des  anderen  Bestandteils  bleibt  un- 
verbunden.  —  2.  Bildet  sich  neben  SeaGlg  bei  der  Einw.  von  PGI3  auf  SeGl4 
nach:  6PCI3  +  7SeCl4  =  3(2PCl5,SeCl4)  +  2Se2Cl2,  und  neben  PGI3  bei  der  Einw.  von 
nicht  überschüssigem  P  auf  SeGl4.  —  Nicht  kristallinische,  unter  Druck 
schmelzbare  Masse,  welche  gegen  220^  verdampft.  —  Raucht  an  feuchter 
Luft  und  zischt  beim  Eintragen  in  W.,  ohne  Se  abzuscheiden.  Baudrimont 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  5;  J.  B.  1864,  139). 

PHOSPHOR,  GHLOR  UND  FLUOR. 

PFI3GI2.  Phosphortrifluordichlorid.  —  Sobald  PFI3  und  Gl  zusammen- 
gebracht werden,  erfolgt  die  Vereinigung  zu  PFI3GI2  nach :  PFI3  +  Clg  =  PFlgCl^ 
unter   leichter  Temperaturerhöhung.     Zur  Darst.  verfährt  man  wie   folgt: 
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Von  zwei  Fläschchen  gleichen  Inhalts  etwa  von  50  ccm,  die  mit  doppelt 
durchbohrten  Stopfen  verschlossen  sind,  durch  welche  zwei  mit  Hähnen 
versehene  Gasröhren,  die  eine  bis  auf  den  Boden,  die  andere  nur  bis  zum 
Halse  hindurchgehen,  wird  das  eine  mit  Gl,  das  andere  mit  PFI3  gefüllt. 
Man  verbindet  die  Fläschchen  derartig,  daß  man  mittels  Hg,  welches  sich 
in  einem  besonderen  Gefäße  befindet,  das  PFI3  verdrängen  und  in  das  mit 
Gl  gefüllte  Fläschchen  drücken  kann,  dessen  Inhalt  hierbei  nach  und  nach 
entfärbt  wird.  Da  bei  der  Rk.  eine  Kontraktion  des  Vol.  auf  die  Hälfte  eintritt  (2  Vol. 
PFI3  +  2  Vol.  Cl  =  2  Vol.  PFI3CI2),  so  ist  der  Prozeß  beendigt,  wenn  die  mit  PFI3  gefüllte 
Flasche  ganz  mit  Hg  gefüllt  ist.  Mittels  eines  zwischen  den  beiden  Fläschchen  angelprachten 
Hahnes  kann  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  Zuströmen  des  PFI3  unterbrechen,  um  eine  allzu- 
starke Temperatursteigerung  zu  verhüten.  —  Farbloses  Gas  von  starkem,  reizenden 
und  angreifenden  Gerüche,  welches  an  der  Luft  dichte  weiße  Nebel  bildet 
und  sich  bei  gewöhnlichem  Drucke  bei  — 8^  zu  einer  Fl.  kondensiert. ,  — 
D.  gef.  5.42  und  5.39;  her.  5.46.  -  Beim  Erhitzen  auf  200^  bis  250^  oder 
unter  der  Einw.  des  Induktionsfunkens  zerfällt  es  nach:  5PFI3GI2  =  SPFlj  +  2PGI5. 
—  Bildet  mit  H  bei  250«  PFI3  und  HGl,  mit  S  bei  115«  Sfil^  und  PSFI3  nach: 
PFI3CI2  +  3S  =  PSFI3  +  S2CI2,  mit  P  bei  120«  PFI3  und  PGI3.  —  Na  absorbiert 
das  Gas  vollständig ;  Mg,  AI,  Fe,  Ni,  Pb  und  Sn  bilden  beim  Erwärmen  auf 
180«  PFI3  und  die  entsprechenden  Metallchloride;  auch  Hg  bewirkt  dieselbe 
Umsetzung,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  schnell.  —  W.  reagiert  in 
verschiedener  Weise,  je  nachdem  es  im  Überschusse  oder  geringer  Menge 
zugegen  ist.  Fügt  man  nur  sehr  wenig  W.  hinzu,  so  tritt  eine  Vergrößerung  des 
Gasvolumens  und  Rk.  nach:  PFI3CI2  +  H^O  =  POFI3  +  2HC1  ein;  von  einem  Über- 
schuß an  W.  wird  PFI3GI2  unter  B.  von  H3PO4,  HGl  und  HFl  zersetzt,  die 
sämtlich  absorbiert  werden.  —  NH3  bildet  bei  Berührung  mit  dem  PFI3GI2 
reichliche  Mengen  von  weißen  Nebeln,  die  an  den  Wandungen  des  Gefäßes 
einen  weißen  Nd.  von  Fluorphosphamid  bilden,  vgl.  S.  301.  —  Wird  von 
gelösten  Alkalien,  Baryt-  und  Kalkwasser  vollständig  absorbiert  und  greift 
im  trockenen  Zustande  Glas  nicht  an.  —  Absol.  A.  absorbiert  das  Gas; 
die  entstehende  Fl.  riecht  nach  einem  Gemenge  von  Äthylchlorid  und 
-fluorid,  brennt  mit  heller,  grüngesäumter  Flamme  und  hinterläßt  einen 
Rückstand  von  H3PO3.  G.  Poulenc  (Compt.  rend.  113,  75;  Ber.  24,  Ref. 
696;  a-B.  1891  II,  413;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  548;  C.-B.  1892  I,  146). 
Siehe  auch  H.  Moissan  (Compt.  rend.  100,  272  u.  1348;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  6,   433  u.  468;   J.  B.  1885,  441;   Bas  Fluor  und  seine  Verbindungen, 

1900,  165). 

Poulenc 

P                  19.51                          19.12         18.97  19.21 

Fl                 35.84        (a.  d.  Diff.)  36.94        36.87  36.41 

Cl                  44.65      43.94        44.16  44.38 

PFLGL           100.00                         100.00       100.00  100.00 


PHOSPHOR  UND  BROM. 

Balard.     Ämi.  Chim.  Phys.  32,   (1826)  337;   Schw.  48,   (1826)  61;  Pogg.  8,  (1826)   114,  319 

u.  461;   N.  Tr.   141,  80;   Kastn.  Arch.  9,  231.  -  Bihl.  univ.  58,  372;  J.  praki. 

Chem.  4,  (1835)  165. 
Löwig.     Das  Brom  und  seine  chemischen  Verhältnisse,  Heidelbei^g  1829.  —  Mag.  Pharm.  23, 

11;  33,  6.  —  Pogg.  14,  (1828)  485.  —  Rejyoi.  29,  261. 
H.  Rose.     Pogg.  27,  (1833)  118;  28,  (1833)  550. 
Gladstone.     Phil.  Mag.  [3]  35,  (1849)  345;  J.  prakt.  Chem.  49,  (1850)  40;  J.  B.  1849,  243.  — 

Chem.  Soc.  Qua?i.  J.  3,  (1851)  5;  Ann.  74,  (1850)  88;  J.  B.  1850,  276. 
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Baüdrimont.     Compt.rend.  53,  (1861)  637;  Bull.  soc.  chim.  3,   (1861)   118;   Z.  Chem,  1862, 
"  120;  J.  B.  1861,  113;  Ann.  Chim.  Phijs.  [4]  2,  (1864)  58;  J.  B.  1864,  139. 

Gewöhnlicher  P  vereinigt  sich  mit  Br  unter  Feuererscheinung  zu  PBrg  und  FBrg. 
Balard.  —  Kleine  Stücke  von  P  in  Br  geworfen,  be^virken  gefahrliche  Explosionen. 
H.  Rose  {Pogg.  27,  (1833)  118).  —  Wirft  man  gewöhnlichen  P  in  ein  Probierglas  mit 
Brom,  so  erfolgt  Feuererscheinung,  und  der  P  wiixi  unter  lebhafter  Detonation  brennend 
fortgeschleudert.  V.  Merz  u.  W.  Weith  {Ber.  6,  1518;  J.  B.  1873,  180).  —  Roter  P 
verbindet  sich  mit  Br  bei  gewöhnhcher  Temp.  unter  lebhafter  Feuererscheinung.  Schrötter. 
—  Das  Br  zersetzt  PJg.  Balard.  —  P  hat  zum  Br  eine  geringere  Verwandtschaft  als  zum 
Chlor.     W.  Müller -Erzbach  (Ann.  218,  113;  J.  B.  1883,  27). 

A.  PBrg.  Phosphortrih'omid.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Man  leitet 
Bromdampf  (mit  Hilfe  eines  GOg-Stromes,  Lieben  (Ann.  146,  (1868)  214; 
Ber.  Wien.  Akad.  56,  (1867)  611;  C.-B.  1868,  321;  Instit.  1868,  80;  J.  B. 
1867,  546)),  über  trockenen  P,  läßt  das  Reaktionsprodukt  einige  Tage  über  P 
stehen,  dekantiert  und  destilliert.  J.  Pierre  (Ann.  Chim.  Phtjs.  [3]  20,  (1847) 
5;  A7in.  64,  (1847)  168;  J.  B.  1847/48,  62).  Solange  nur  Bromdampf  übergeht, 
findet  keine  erhebliche  Erwärmung  statt;  nachdem  sich  der  P  gelöst  hat,  kann  man  das  Br 
ohne  Gefahr  zutropfen  lassen,  muß  dann  aber  mit  Eis  kühlen.  Lieben.  —  Diese  Methode 
erfordert  viele  Stunden,  veranlaßt  einen  namhaften  Verlust  an  Br,  gibt  nur  ungenügende 
Ausbeuten  und  meist  phosphorhaltige  Prodd.  A.  C.  Christomanos  {Z.  anorg.  Chem.^l,  276;  C.-B. 
19WII,  1193).—  2.  Man  löst  239.88  T.  Br  und  31  T.  P,  jedes  für  sich  in 
CS2,  gießt  die  Bromlösung  langsam  zum  P  und  destilliert.  Kekule  (Ann.  130, 
16;  C.-B.  1864,  861;  J.  B.  1864,  138);  J.  Volhard  [Ami.  242,  148;  J.  B. 
1887,  1562);  G.  Oddo  u.  M.  Tealdi  (Ga-^.  chim.  ital.  33,  (1903)11,  435; 
C.-B.  1904  I,  918).  Die  Methode  läßt  zwar  nichts  zu  wünschen  übrig,  erfordert  aber 
sehr  reinen  CS2  und  liefert   fast  immer  ein  S  enthaltendes  Prod.     A.  C.  (Christomanos.  — 

3.  Man  leitet  Phosphordampf  über  erhitztes  HgBr  oder  HgBro  und  befreit  das 
Prod.  durch  Best,  vom  überschüssigen  Phosphor.  Lö\^^G.  Diese  Methode  ist 
kostspiehg  und  gefährlich  und  liefert  ein  phoshorhaltiges  Präparat.     A.  C.  Christomanos.  — 

4.  Man  läßt  langsam  Br  zu  einem  Überschuß  von  rotem  P  zutropfen  und 
destilliert.  Rosgoe-Schorlemmer  (Lehrh.  1,  408).  —  Wenn  man  den  P  zuerst 
mit  PBtj  durchfeuchtet,  ist  die  Rk.  nicht  allzu  heftig.  J.  Volhard.  —  Das  aus  Br  und  einem 
Überschuß  von  rotem  P  dargestellte  PBrg  ist  stets  phosphorhaltig  und  verliert  diesen 
Phosphorgehalt  auch  nicht  bei  mehrfacher  Rektifikation,  weil  der  P  mit  flüchtig  ist;  man 
setzt  zur  Entfernung  dieser  Vei*unreinigung  einen  Überschuß  von  Br  zu  und  destilliert 
fraktioniert.  Schenck  {Ber.  35,  354;  C.-B.  1902  I,  559).  —  Nach  dieser  Methode  wird  immer 
ein  phosphorhaltiges  Präparat  gewonnen.  A.  C.  Christomanos.  —  5.  Leitet  man  Über 
PBrg,  welches  in  einem  Kolben  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird,  einen 
Strom  von  CO2,  so  entweicht  Br  und  es  hinterbleibt  PBrg.  Baudrimont.  —  6.  Man 
läßt  Br  aus  einer  U- Röhre,  deren  kürzerer  Schenkel  an  seinem  oberen  Teile 
rechtwinklig  umgebogen  und  zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist  und  welche 
mittels  eines  beweglichen  Halters  über  der  1  m  langen  und  einige  cm  weiten 
Röhre,  die  gut  abgetrockneten  P  enthält,  befestigt  wird,  langsam  zu  diesem 
tropfen.  Die  Verb,  erfolgt  unter  fortwährenden,  übrigens  gefahrlosen  Deto- 
nationen. Balard  (Ayin.  Chim.Fhys.  [4]  2,  5;  J.  B.  1864,  138).  —  7.  Gewöhn- 
licher P  bildet  beim  gelinden  Erwäniien  mit  CNBr,  welches  dabei  zum  größten 
Teile  unzersetzt  verdampft,  ein  wenig  PBrg.  Löwig.  —  8.  Bei  der  Einw. 
von  HBr  auf  PCI3.  A.  Besson  [Compt.  rend.  122,  814;  Ber.  29,  Ref.  410; 
C.-B.  1896  I,  1092).  —  9.  Durch  Einw.  von  reinem  Br  auf  gewöhnlichen 
P  unter  einer  Benzolschicht  erhält  man  sehr  reines  PBrg  in  einer  Ausbeute 
von  88^/0,  A.  C.  Christomanos  (Ber.  37,  2883;  C.-B.  19(M  II,  499):  in  einen 
mit  zweifach  durchbohrtem  Korke  versehenen  Glaskolben  von  1  Liter  Inhalt 
bringt  man  reines,  thiophenfreies  CgHg,  dessen  Menge  nicht  gewogen  zu 
werden  braucht,  wenn  man  nicht  eigens  die  Nebenprodukte  kontrollieren  will. 
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Nimmt  man  90  bis  120  ccm,  so  kann  man  damit  20  g  bis   200  g  P  oder  mehr  in  PBrg  über- 
führen und  kann  es  nach  dem  Fraktionieren  immer  wieder  zu  einer  neuen  Darst.  benützen. 
Vom  P  werden  je   nach   der  darzustellenden  Menge  PBrg  20  g  oder  mehr 
in   Stücke  zerschnitten,   gut  getrocknet  und  in  das  CqUq   gebracht,  worauf 
der  Kork  aufgesetzt  wird,  welcher  einen  mit  Glasstöpsel  versehenen  Tropf- 
trichter trägt,   dessen  Rohr  unten  schräg  zugeschnitten  ist;    in  die  andere 
Bohrung  des  Korkes  bringt  man  ein  bajonettförmig  gebogenes  Ableitungs- 
rohr.   Man  wiegt  für  je  20  g  P  155  g  Br  ab  und   füllt  davon  je  nach  Be- 
darf in  die  Kugel  des  Tropftrichters.     Man  venvendet  vorteilhaft  reines  und  wasser- 
freies Br  und  reinen  P,  da  man  dann  sofort  ein  reines  Präparat  erhält;  aber  auch  käufliches 
Er  und  P  können  angewandt  werden,   da  schließlich  oftmaliges  Fraktionieren   immer  reines 
PBrg  liefert.     Eine  Verunreinigung  des  P  mit  As  ist  aber  unangenehm,  weil  das  AsBr3  zwar 
erst  bei  220°  überdestilliert,  aber  schon  mit  den  Dämpfen  von  PBrg  flüchtig  ist.     Man  kann 
den  Versuch  unbehindert  im  Arbeitszimmer  selbst  vornehmen,  da  nur  wenig  Dämpfe  von  HBr 
entweichen  und  ineistens  absorbiert  werden;  nur  gegen  das  Ende  der  Operation  bildet  sich 
bei  dem  kleinen  Überschuß  von  Br  etwas  PBrj  und  bei  der  Einw.  des  Br  auf  das  gebildete  PBrj 
findet  eine  starke  Temperaturerhöhung  statt,  infolge  welcher  der  vom  PBrg,  wie  auch  vom 
CßHe  reichlich  absorbierte  HBr  unter  Aufwallen  massenhaft  entweicht.     Unter  ununter- 
brochenem Schütteln  läßt  man  das  Br  in  kleinen  Tropfen  einfließen  und  wenn 
sich  auch  hier  und  da  eine  Temperaturerhöhung  kundgibt  oder  ein  scharfes 
Knattern  bei  der  Berührung  des  P  mit  den  Bromtropfen  sich  hören  läßt,  so  steigt 
doch  die  Temp.  nie  bis  zur  Siedehitze  des  G^Hg.    Dieser  Erhitzung  beugt  man 
durch  Kühlen  mit  W.  vor.    Hat  man  20  g  P  genommen,  so  ist  die  Operation  in  nicht  ganz 
einer  Stunde  beendet.    Gleich  nach  den  ersten  Tropfen  Br  trübt  sich  die  anfangs  klare  FL,  die 
Phosphorstückchen  werden  dunkelgelb,  schmelzen  an  der  Oberfläche  und  verteilen  sich  in  der 
Fl.  in  Form  von  Flocken.    Dann  erwärmt  sich  das  Gemenge,  die  Flocken  verschwinden  und 
das  CßHe  wird  intensiv  gelb,   der  P  schmilzt  und  vermindert  sich  zusehends  bis  auf  einen 
ganz  kleinen,  rot  oder  dunkelgefärbten  Rest;  es  zeigt  sich  weißer,  eigentümlich  nach  G^Hß 
riechender  Dampf  von  HBr  im  Kolben  und  an  der  Spitze  des  Ableitungsrohres,  bis  schUeßlich 
die  Fl.  fast  mit  der  Präzision  eines  Indikators  rötlich  und  endlich  rot,  wie  Bromwasser,  "VNird, 
und  diese  Farbe  auch  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  verschwindet.    Die  Rk.  ist  alsdann  be- 
endet.    Fügt  man  nunmehr  noch   einige  Tropfen  Br  hinzu  und  läßt  man  dann   erkalten, 
so  erscheinen  kleine  Kristalle  von  PBr^,  die  hervorgerufen  werden  müssen,  um  einem  Über- 
schusse oder  einer  Lsg.  von  P  in  FBv^  vorzubeugen.    Man  taucht  jetzt  den  Kolben  in  h.  W., 
wobei  die  Kristalle  verschwinden,  während  durch  freies  Br  rotgelb  gefärbter  Dampf  von  HBr 
entweicht;   die  Fl.  bleibt  trotzdem  und  nach  allem  Schütteln  noch  lebhaft  gelbrot  gefärbt 
Die  noch  w.  Fl.  wird  in  einen  Fraktionierkolben  filtriert  und  von  dem  rot- 
gelb gefärbten,  breiig  zähem  Rückstande  getrennt,   welcher,  wenn  man  den. 
zur  Darst.   benutzten  Glaskolben  direkt  zum  Fraktionieren  benutzen   wollte, 
noch  bevor  die  letzten  Anteile  von  PBrg   überdestilHert  worden  wären,  zu 
einer  heftigen  und  gefährlichen  Explosion  Veranlassung  geben  könnte.     Bei 
der  Dest.  geht  PBrg  von  167^  bis  172^  selten  bis  173^  über;  hellroter  P  schei- 
det sich  an  den  Wänden  des  Kolbens  ab  und  nur  ein  ganz  kleines  orange- 
rot bis  schwarzbraun  gefärbter  Rest  bleibt  zurück.     Im  Mittel  werden  nach  diesem 
Verfahren   aus  20  gr  P    153.7  gr  PBrg  (88"/o   der  Theorie)    erhalten.     Um    aus    diesem 
ersten  Destillate  ganz  reines  PBrg  zu  gewinnen,  färbt  man  es  durch  zwei  bis  drei 
Tropfen  Br  rot,  wobei  unter  Aufwallen  gelb  gefärbte  Flocken  von  PBrj  ent- 
stehen, erhitzt  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Entfärbung  und  destilliert;  hier- 
bei geht  fast  die  ganze  Fl.  bei  170^  bis  171^  über.     A.  C.  Christomanos  (Z. 
anorg.  Chem,  41,  277;  C.-B.  1904  II,  1193). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Wasserhelle,  dünne,  an  der  Luft  stark 
rauchende,  stechend  und  nach  HBr  riechende  Flüssigkeit.  Balard;  Pierre. 
Löwig.  Trübt  sich  mit  der  Zeit  in  Flaschen  ganz  schwach  infolge  von  sich  spureuweise  aus- 
scheidendem P,  den  sie  gelöst  enthält;  die  Trübung  verschwindet  aber  beim  Envärmen  noch 
vor  dem  Kp.,  wobei  die  nun  klare  Fl.  eine  schwach  gräulichgelbe  Färbung  annimmt 
Wenn  man  diese  Spur  P  noch  dadurch  entfernt,  daß  man  vor  der  letzten  Rektifikation 
Gmelin-Friedbeim.    I.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  23 
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mit  einigen  Tropfen  von  wasserfreiem  Br  schüttelt,  den  gelbgefärbten,  flockigen  Kristallbrei 
durch  Abgießen  trennt  und  die  Fl.  nun  nach  konstant  bleibender  Gelbfärbung  einige  Zeit 
hinstellt,  siedet  und  rektifiziert,  so  bleibt  die  Fl.  in  geschlossenen  Röhren  immer  klar.  A.  G. 
Ghristomanos.  —  Färbt  die  Haut  orangegelb,  Papier  dunkelgelb,  beim  Er- 
wärmen schwarz.  Pierre.  —  In  hohem  Grade  ätzend.  Der  Dampf  färbt  Haut 
und  Papier  gelbbraun;  die  Fl.  färbt  ebenfalls  die  Haut,  Papier  und  Holz  gelbbraun, 
zugleich  greift  sie  dieselben  aber  schon  in  trockenem  Zustande  heftig  an,  in  feuchtem 
dagegen  werden  diese  Körper  tief  geätzt.  Kork  und  Kautschuk  schwärzen  sich  und 
werden  gleichsam  verkohlt,  aufgebläht  und  zerbröckelt.  Wäsche,  Kleidungsstücke,  Schuhe 
und  Leder  werden  sofort  geschwärzt  und  total  verbrannt  und  durchfressen;  ein  Weg- 
waschen mit  W.  verschlimmert  die  Sache.  Auf  zarten  Stellen  der  Haut,  die  sich  durch 
die  Kleider  hindurch  sofort  intensiv  gelb  färbt  und  abhäutet,  bringt  sie  wegen  der  Rk. 
mit  W.  tiefe  und  sehr  schwer  heilende  Brandwunden  hervor,  wobei  natürlich  die 
Applikation  von  W.  im  ersten  Momente  schon  wegen  der  Wärmeentwicklung  noch 
schädlicher  wirkt,  wenn  nicht  vorher  das  PBrg  durch  schleuniges  Abtrocknen  entfernt 
worden  ist.  A.  G.  Ghristomanos.  -  D.^  2.9249,  PlERRE;  D.^  2.92311,  D.^^^.g 
2.49541,  T.  E.  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B,  1880,  20);  D.^ 
2.88467,  D.^^  2.85234,  D.^'  2.82053.  A.  C.  Ghristomanos.  —  Wird  noch 
nicht  bei  — 12^  Balard,  bei  -13.6^  fest.  Pierre.  Unter  761  mm  Druck 
wird  es  bei  — 41.5^  fest.     A.  G.  Ghristomanos. 


Kp. 

Druck  in  mm 

Beobachter 

175.3» 

760.2 

Pierre. 

175° 

Kekule. 

175« 

H.  Kopp  {Ann.  95,  121;  96,  153  u.  303;  Pharm.  C.-B.  1855, 
769;  J.B.  1855,  18). 

172.90 

T.  E.  Thorpe. 

172« 

757 

P.    Walden    [Z.    cmorg.    Chem.   25,    211;     G.-B.    1900  11, 

1053). 

170° 

G.  Oddo  u.  M.  Tealdi. 

170.8° 

760 

A.  G.  Ghristomanos. 

171° 

761 

Kritische  Temp.i  —441,0°.  Guldberg  {Wied.  Ann.  Beibl.H,  (1883)350;  Landolt-Börn- 
STEiN,  Tabellen  (1905)  185;  J.  B.  1883,  135).  —  Bildungsivärme-.  P  +  3Br  =  PBrg  (fl.)  .  .  . 
+  44.8  Kai.  Berthelot  u.  Louguinine  {Ann.Chim.Phijs.  [5]  6,  (1875)  307).  P  +  Br3(Gas)  = 
PBrg  (fl.)  ...  +  54600  cal.,  P  +  Brg  (H.)  =  PBi'g  (fl.)  .  .  .  +  42600  cal.  Berthelot  (Ann,  Chim. 
Fhys.  [5]  15,  (1878)  185;  [5]  16,  (1879)  442;  J.  B.  1878,  107).  —  1  Äqu.  PBrg  entwickelt  mit 
W.  64100  cal,  mit  KOH-Lsg.  (2:100)  130600  cal.  Berthelot  u.  Louguinine  {Compt.  rend. 
75,  100;  C.-B.  1872,  515;  J.  B.  1872,  70). 

Damiif dichte:  Für  H  =  Ibei  182°:  135.44  (Gef.  134.2).  Spez.  Gew.  des  Dampfes  (für  Luft  =1): 
9.3589.  A.  G.  Ghristomanos.  —  Mol.-Gew.:  Gef.  in  POGI3 :  286.74,  267.70,  257.80,  286.37 
und  2.55..50;  in  GgHe:  270.00,  256.94,  258.20  und  262.02.  Ber.  für  PBrg:  271.  G.  Oddo  u. 
M.  Tealdi. 

Altsdehnimg  und  Volum.  —  Zwischen  0°  und  100°:  V=  1  +  0.000  847  20.t  +  0.000  000  436  72.1^ 
+  0.000000002 .528.t^  zwischen  100°  und  175°:  V  =  l  +  0.00082427.t  +  0.000 000 914 2 l.t^  + 
0.000  000  000  055.t3. 


t 

V 

00         5° 
1000(J   9951 

10°        15° 
9903      9855 

20° 

9807 

25° 
9760 

30° 
9712 

35°        40°        45° 
9667      9621      9575 

50°        55° 
9530      9485 

t 
V 

60°         65° 
9441      9397 

70°         75° 
9353      9310 

80° 
9267 

85° 
9224 

90° 
9182 

95°        100°       105° 
9141      9100      9060 

110°     1150 

9019      8980 

Pierre. 

t       40° 
V    1.0348 

Vol.  beim  Kp.:  1.17140. 

60°          80° 
1.0.530     1.0720 
T.  E.  Thorpe. 

100° 
1.0916 

120°        140° 
1.1123     1.1340 

t            10° 
V       1.00847 

20°          30°          40°           60° 
1.01706    1.02577    1.0.3463    1.0531 

80°         100^        120° 
1.0721     1.0918     1.1123 

140° 
1.1335 

D.   Mendelejeff  [J.  russ.  phys.  Ges.  1884,  1  ;   Ber.  17,  Ref.  129;    Atm.  Chim.  Phys.  [6]  2, 
271;  J.  Chem.  Soc.  45,  126;   J.  B.  1884,  98).     S.  auch  P.  de  Heen  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  4, 
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528;  J.  B.  1882,  65).  —  Der  Ausdehnungskoeffizient  ist  viermal  größer  als  der  von  Hg  und 
bei  15^-   0.0007554  und  bei  27":    0.0007876.     A.  C.  Christomanos. 

Spez.  Vol.  beim  Kp.:  108.6,  H.Kopp;  108.28.  T.  E.  Thorpe.  —  PBFs  leitet  den 
Strom  nicht  und  dissoziiert  gelöste  Salze  und  Säuren  elektrolytisch  nicht. 
P.  Walden.  —  Leitfähigkeit  in  SOg  und  AsClg:  P.  Walden  {Z.  physik.  Chem.  43,  385; 
a-Ä  19031,  1208).  -  DE.  bei  20^:  3.88.  H.  Schlundt  (J^.  Phijs.  Chim.  8, 
122;  C.-B.  1904  1,  1301).  —  Lichtbrechungsexponent  n:  1.6945  bei  19.o<> 
und  NatriumHcht.     A.  G.  Christomanos. 

c)  Chemisches  Verhalten,  a)  Löslichheit  und  Verhalten  als  Lösungs- 
mittel. —  Löst  sich  in  Ae.,  Aceton,  GHGI3,  GßHe  und  GSg  ruhig  und  ohne 
Wärmeentwicklung  zu  einer  klaren  Fl.  auf.  Die  ätherische  Lsg.  wird  beim 
Verdunsten  des  Ae.  gelb  und  entwickelt  viel  Bromwasserstoff.  A.  G.  Ghristomanos. 
—  Löst  sich  in  fl.  HgS  zu  einer  gelblich  gefärbten,  leitenden  Flüssigkeit. 
U.  Antony  u.  G.  Magri  {Gazz.  chim.  ital.  35  I,  206;  C.-B.  1905  I,  1692). 

Löst  P,  welcher  sich  bei  der  Zers.  mit  W.  wieder  abscheidet,  Löwig, 
R.  ScHENCK  (s.  bei  hellrotem  P,  S.  25),  A.  G.  Ghristomanos  ,  und  J  ZU  einer 
rotgefärbten  FL,  ohne  eine  chemische  Verb,  mit  ihm  zu  bilden.  Gladstone. 
Die  Lsg.  des  J  ist  dunkelkirschrot  gefärbt.  A.  G.  Ghristomanos.  —  Es  löst 
PSErg.  A.  Michaelis  [Ber.  5,  4;  Ann.  164,  39;  J.  B.  1872,  202).  — 
Anorganische  Salze,  z.  B.  Bromide,  Jodide  und  Ghloride  der  Alkalimetalle 
lösen  sich  in  PBrg  überaus  schwer;  leichter  1.  erweist  sich  sublimiertes 
FeGlg  (tiefbraungefärbte  Lsg.),  HgJg  (gelblichgefärbte  Lsg.),  während  in  der 
Kälte  11.  sind  die  Ghloride,  Bromide  und  Jodide  von  As  (AsGlg,  AsBrg,  AsJg), 
von  Sb  (SbGl3,  SbBrg,  SbJg)  und  von  Sn  (SnGl^,  SnBr4,  SnJJ,  wobei  die 
Jodide  gelbgefärbte  Lsgg.  liefern.  Von  organischen  Stoffen  werden  leicht 
gelöst:  Kohlen Avasser Stoffe,  Säuren,  Ketone,  Ester,  sowie  tertiäre  Amine 
(z.  B.  Ghinolin  mit  röthcher,  Dimethylanilin  mit  gelber  Farbe).  P.  Walden 
{Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  211). 

ß)  EeaJction.  —  Bötet,  wohl  nur  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit,  Lackmus- 
papier.    Balard  ;   LöwiG. 

7)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Nicht  brennbar  und  bei  gewöhnlicher 
Temp.  nicht  anzuzünden;  nur  der  aus  sd.  PBrg  entwickelte  Dampf  entzündet 
sich  beim  Annähern  an  eine  Flamme  und  brennt  mit  dunkelgelb  gefärbter, 
fahler  Flamme,  die  einen  weißen  Bauch  von  P2O5  ausstößt  und  sich  mit  Brom- 
dampf umgibt.     A.  G.  Ghristomanos. 

8)  Gegen  Elemente.  —  Wird  von  0  nicht  angegriffen.  Gladstone.  — 
Leitet  man  trockenen  0  durch  sd.  PBrg,  so  finden  nach  gewisser  Zeit  Explosionen  statt, 
bei  denen  stets  eine  starke  Entw.  von  Br  bemerkbar  wird;  die  Prodd.  der  Rk.  sind  PBr^ 
und  POBrg,  wahrscheinlich  gebildet  nach:  PBrg  +  0  =  POBr  +  Bra",  POBr  +  Brj  =  POBrg ; 
PBrg  +  Br2  =  PBr^.  E.  Demole  (Arch.  phys.  nat.  [3]  4,  204;  C.-B.  1880,  643;  Bull. 
soc.  chim.  [2]  34,  201;  Ber.  13,  1980;  J.  B.  1880,  385).  —  Wird  0  auf  oder  in  k. 
PBrg  geleitet,  so  tritt  keine  Rk.  ein;  wenn  aber  ein  dünner  Strom  von  0  mit  sd.  PBrg 
oder  dessen  h.  Dampf  zusammenkommt,  entweicht  Br  nach:  2PBr3  +  50  =  P2O5  +  SBrj 
und  der  P  verbrennt  mit  blendend  gelbgefarbter,  sich  verbreiternder  Flamme  und  mit  großem 
Glänze  zu  P2O5.  A.  C.  Ghristomanos.  —  Wird  durch  S  beim  Erhitzen  in  PSBr^ 
verwandelt.  Baudrimont.  —  Gl  bildet  freies  Br  und  PGI3.  Balard;  Glad- 
stone. —  Vereinigt  sich  mit  Br  zu  PBrg.  Löwig.  —  Ein  erbsengroßes  Stück 
Na  schwimmt  auf  2  bis  3  ccm  PBrg,  ohne  auch  nur  seinen  Metallglanz  zu 
verlieren.  Ebenso  verhält  es  sich  beim  Erhitzen;  spritzt  man  aber  etwas 
h.  oder  k.  W.  hinzu,  so  erfolgt  die  Einw.  unter  Erglühen  des  Na  mit  pistolen- 
schußartigem Knall,  und  das  Reagenzglas  wird  zu  feinen  Splittern  zertrümmert. 
Ebenso  verhält  sich  Mg,  nur  viel  weniger  heftig  und  ohne  Explosion.  Natrium- 

2J* 


356  PBr^;   Chemisches  Verhalten. 

amalgam  gibt  beim  Erhitzen  und  Zusatz  von  W.  nur  gelbgrün  brennenden 
Wasserstoff.  A.  C.  Christomanos.  —  Beim  Erhitzen  von  Fe,  Ni  und  Co 
im  Dampfe  von  PBr^  bilden  sich  bei  höheren  Tempp.  die  entsprechenden 
Phosphide.  A.  Granger  [ComiJt  rend.  123,  176;  Ber,  29,  Ref.  619;  C-B. 
1896  II,  530).  —  Beim  Erhitzen  von  PBrg  mit  Cu  im  geschlossenen  Rohre 
bildet  sich  ein  Kupferphosphid.     A.  Granger   {Compt.  rend.  120,  923;  Ber. 

28,  Ref.  412;  C.-B.  1895  I,  1108;  Btdl  soc.  chim.  [3]  13,  873;  C.-B. 
1895  II,  889). 

e)  Gegen  Wasser,  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  W.  zersetzt  PBr^^ 
unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  H3PO3  und  HBr,  welcher  bei  Ggw. 
von  wenig  W.  als  Gas  entweicht.  Balard;  A.  C.  Christomanos.  —  Die  Zers. 
erfolgt  bei  4-8"  langsam,  bei  25°  sehr  schnell.  Löwig.  —  Betr.  der  Geschwindigkeit  der 
Zers.  von  FBt^  durch  W.  vgl.  G.  Carrara  u.  J.  Zoppellari  {Gazz.  chim.  ital.  26  I,  493;  Ber. 

29,  Ref.  624;  C.-^.  18%  II,  332).  —  Vorlesungsversuch  betr.  die  Zers.  von  PBr^ 
durch  Wasser:  A.  C.  Christomanos.  —  N2O4  und  N2O3  reagieren  unter  B. 
von  POBrg  und  P2O5.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  (Ber.  4,  768;  Jenaische 
Z.  Med.  Naturic.  7,  103;  J.  B.  1871,  252).  -  B,S  bildet  P2S3  und  HBr 
nach:  2PBr3  +  3H2S  =  P2S3 -f  6HBr.  Gladstone.  —  Konz.  wss.  Lsgg.  von  HBr 
wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zersetzend  ein.  Damoiseau  {Compt. 
reM.  91,  883;  Ber.  13,  2410;  J.-B.  1880,  273).  —  Verhält  sich  beim  Destillieren 
mit  H3PO3  ganz  wie  PCI3,  nur  scheint  die  Zers.  bei  etwas  höherer  Temp. 
einzutreten.  Vgl.  S.  311.  K.  Kraut  [Ann.  158,  334;  Z.  Chem.  1871,  320;  Bidh 
soc.  cJiim.  [2]  16,  71;  J.  B.  1871,  246). 

C)  Gegen  NR^  und  PH^.  —  Verhält  sich  gegen  gasförmiges  NH3  wie  PCI3  (s.S.  3 12, 344); 
das  entstandene  weiße  Pulver  enthält  66.9  °/o  Br  (ber.  für  PBr3,5NH3  :  67.34%  Er),  löst 
sich  langsam,  aber  vollständig  zu  (NH4)2HP03  und  NH4Br  und  hinterläßt  beim  Erhitzen  in 
CO2  13.24  bis  13.81  °/o  Phospham.  H.  Rose  {Pogg.  28,  (1833)  549).  —  Leitet  man 
trockenes  NH3  zu  in  CCI4  gelöstem  PBr3,  so  entsteht  PBr3,9NH3.  Vgl.  S.  362. 
Besson  {Compt.  rend.  111,  (1890)  972;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  67;  C.-B.  1891 1, 
253).  —  Verhält  sich  gegen  fl.  NH3  analog  PJ3,  vgl.  S.  208.  —  PBr3  zersetzt 
sich  mit  PH3  schnell  unter  B.  von  P4H2.  P.  de  Wilde  {Bidl.  Acad.  Belg. 
[3]  3,  771;  Ber,  16,  216;  J.  B.  1883,  324).  —  PH3  wirkt  schon  bei  —20« 
unter  B.  von  P4H2  ein.  Besson  {Compt.  rend.  111,  (1890)  972;  Ber.  24, 
(1891)  Ref.  67;   C.-B.  1891  I,  253).     Vgl.  S.  53. 

7])  Gegen  Salze.  —  Mischt  man  BBr3  mit  PBrg,  so  gesteht  das  Gemisch 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  zu  BBr3,PBr3.  Tarible  {Compt.  rend. 
116,  1521;  Ber.  26,  Ref.  673;  C.-B.  1893  II,  352).  -  HgCl^  bildet  PCI3  und 
HgBrg.  Gladstone.  —  Setzt  sich  mit  ZnFlg  nach:  3ZnFl2  +  2PBr3  =  2PFI3  +  3ZnBr2 
um.  Ebenso  reagiert,  wenn  auch  langsamer,  PbFlg.  MoiSSAN  (Com^^.  rmd  100,  (1885) 
272;  Bas  Fluor  und  seine  Verhh.,  S.  146;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  286; 
C.-B.  1890  1,  417).  —  Cu(N03)2  wirkt  sowohl  in  fester  Form,  als  auch  in 
Lsg.  heftig  auf  PBra  unter  B.  von  CuBr,  während  Br  und  NOg  entweichen 
und  sich  vorübergehende  Violettfärbungen  aller  Nuancen  in  der  Fl.  und  an 
den  Rohrwänden  zeigen.     A.  C.  Christomanos. 

Bildet  beim  Erhitzen  mit  AuBr  die  Verb.  AuBr,PBr3.  L.  Lindet  {Compt. 
rend.  101,  164;  J.  praU.  Chem.  [2]  32,  494;  Ber.  18,  Ref.  530;  J,  B.  1885, 
567).  —  Greift  bei  höheren  Tempp.  Glas  sehr  stark  an.     Schenck. 

^)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Wirkt  stürmisch,  aber  ohne  Flammen- 
erscheinung auf  absol.  A.,  wobei  sich  wahrscheinlich  auch  Spuren  von  Estern 
oder  Phosphinen  bilden.     A.  C.  Christomanos.     S.    auch  J.  W.  Walker  u. 
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F.  M.  G.  Johnson  (Proc.  Cheni.  Soc.  21,  232;  J.  Chem.  Soc.  87,  1592;  C.-B. 
1905  II,  1664).  —  Einw.  auf  Glycerin  und  Phenol:    A.  G.  Ghristomanos. 

cl)    Verwendrmg.  —  Zur  Bromierung  von  organischen  Säuren.     J.  Volhard. 
e)  Analytisches.  —  Jodometrische  Bestimmung:    E.  Rupp  u.  A.  Finck  (Ber.  35,  3691; 
C.-B.  1902  II,  1432). 

Löwig 
P  31  11.44  11.7 

3Br 240 88.56 88.3 

PBrg  271  100.00  100.0 

B.  PBfj.  Fhosphorpentabromid.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Sub- 
limiert  beim  Zusammenbringen  von  Br  mit  nicht  zu  viel  Phosphor.  Balard.  — 
2.  Man  bringt  PBrg  mit  Br  zusammen.  Löwig.  Man  setzt  die  berechnete  Menge 
Br  vorsichtig  zu  abgekühltem  FBrg,  durchmischt  und  läßt  die  Mischung  mehrere  Tage  ruhig 
stehen.  Balard.  —  3.  Br  sinkt  in  PGI3  ZU  Boden,  ohne  sich  damit  zu  ver- 
mischen; setzt  man  aber  noch  etwas  J  hinzu,  so  werden  unter  heftiger 
Wärmeentwicklung  PBrg  und  JCI3  gebildet  nach:  PCI3  +  J  +  5Br  =  FBrg  4-  JCI3. 
Gladstone.  —  4.  Leitet  man  PFI3  in  Br,  welches  auf  — 15^  abgekühlt  ist, 
bis  zur  Sättigung,  so  erhält  man  PFl3Br2  als  bräunUch  gefärbte  FL,  welche 
allmähUch  nach:  5PFl3Br2  =  3PFI5  +  2PBr5  zerfällt;  das  PBrs  bleibt  in  dem 
Rohre,  in  welchem  der  Zerfall  vor  sich  geht,  zurück,  während  PFI5  entweicht. 
MoissAN  {Das  Fluor  und  seine  Verhb.  (1900),  S.  179;  Compt.  rend.  100,  (1885) 
272  u.  1348;  101,  (1885)  1490;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  51;  Ann.  Chim.  Phijs. 
[6]  6,  455  u.  468;  Bidl  soc.  chim.  [2]  43,  2;  J.  B.  1885,  442).  —  5.  Neben 
PSCI3  bei  der  Einw.  von  PCI5  auf  PSBrg  nach:  bFSBv,  +  3PGI5  =  5PSCI3  +  3PBr,. 
A.  Michaelis  {Ann.  164,  39 ;  J.  B.  1872,  202).  —  6.  Man  läßt  PA  längere 
Zeit  im  geschlossenen  Gefäße  mit  Brom  dampf  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Be- 
rührung. T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  {J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1019;  Ber. 
25,  (1892)  Ref.  366;  Chem.  K  64,  (1891)  304;  C.-B.  1892  1,  147).  — 
7.  Neben  anderen  Prodd.  beim  Durchleiten  von  HBr  und  POGI3  durch  ein 
auf  400^  bis  500^  erhitztes  Glasrohr.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  814; 
Ber.  29,  Ref.  410;  C.-B.  1896  1,  1092).  —  8.  Neben  POBrg  bei  der  Einw. 
von  0  auf  sd.  PBr3.  E.  Demole  {Arch.  phys.  nat.  [3]  4,  204;  C.-B.  1880, 
643;  Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  201 ;  Ber.  13,  1980;  J.  B.  1880,  385). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Citronengelb  gefärbt;  fest;  kristallisiert 
nach  dem  Schmelzen  rhomboedrisch ,  nach  dem  Sublimieren  in  Nadeln. 
Balard.  —  Kurze,  mit  Pyramiden  abgegrenzte  Prismen.  T.  E.  Thorpe  u. 
A.  E.  Tutton.  —  Wird  durch  langsames  Abkühlen  in  roten,  durch  schnelles 
in  gelben  Kristallen  erhalten;  die  rotgefärbten  werden  beim  Reiben  gelb.  Baudri- 
mont.  Bei  der  Zers.  des  PFl3Br2  bilden  sich,  wenn  die  Temp.  langsam  steigt,  gelbe, 
wenn  die  Temp.  schnell  erhöht  wird,  mitunter  durchsichtige  rubinrote  Kristalle 
von  PBrg,  die  durch  Reiben  ebenfalls  gelb  werden.  Moissan.  Die  beiden 
Modifikationen  verhalten  sich  gegen  W.  verschieden ;  das  gelbe  Prod.  geht  zuerst  in  das  weiße 
POBrg  über  und  dieses  gibt  dann  mit  W.  eine  farblose  Lsg.  Das  rote  Prod.  löst  sich 
anscheinend  ohne  vorherige  B.  von  P0Br3  und  gibt  eine  Lsg.  von  der  Farbe  des  Brom- 
v^^assers.  Letztere  Lsg.  gibt,  mit  GSg  geschüttelt,  an  diesen  Br  ab.  Diese  Verschiedenheit 
läßt  sich  mit  der  Annahme  zweier  allotroper  Modifikationen  nicht  vereinigen.  Das  rote 
Prod.  ist  nicht  PBrg,  sondern  Pßr^.  J.  H.  Kastle  u.  L.  0.  Beatty  {Am.  Chem.  J.  23, 
.505;  C.-5.  1900II,  159).  —  Rhombisch  biptjramidal;  a  :  b  :  c  =  0.6032  :  1  :  0.4010.  Norden- 
sKiöLD  {Bihang.  K.  Vet.  Ahad.  Förh.  Stockh.  2,  (1874),  No.  2).  —  Sechsseitige  Tafeln  mit  vor- 
herrschendem b{010}  und  den  weiteren  Formen  m{110}  und  o{lll},  wozu  noch  ajlOO}, 
r{101},  c{001}  und  q{012}  treten  können.  Nordenskiöld  wählte  für  m,  0  und  q  die  weniger 
einfachen  Indices  {310},   (343)  und  {016}. 
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b  :  m  =  (010) :  (110)  =  *58°54'  (angenähert) 
c:r   =(001):(101)  =  *33'^37'  (         „         ). 
Groth  {Chem.  Kryst.  I,  (1906)  231). 

MoL-Gew.  gef.  in  POGI3:  153.81,  175.34,  182.40,  190.64,  193.50  und  211.14;  in  CgH,.: 
213  70,  204.25,  205.47,  231.15,  211.81  und  211.11.  G.  Oddo  u.  M.  Tealdi  [Gazz.  chim.  ital. 
33,  (1903)11,  436;  C.-B.  19041,  918).  —  Leitfähigkeit  in  SOg  und  AsGlgt  P.  Walden  {Z. 
phi/stk.  Chem.  43,  385;  C.-B.  19031,  1208).  —  Die  Dissoziation  von  PBrj  in  Lsgg.  von  CSg 
und  CGI4  erreicht  schnell  einen  Grenzwert.  J.  H.  Kastle  u.  W.  A.  Beatty  {Am.  Chem.  J. 
21,  392;  C.-B.  1899  II,  9). 

Bildungswärme  nach  J.  Ogier  [Compt.  rend.  92,  85;  Ber.  14,  500;  J.  B.  1881,  1126): 

P  +      Br.  (H.)  =  PBrj  (fest) +63500  cal.; 

P  +     Br5  Gas)  =  PBrs  (fest) +83000  cal.; 

P+    Br5  (fest)  =  PBrj  (fest) +  62300  cal. 

PBrg  +  Br2  (fl.)  =  VEi\  (fest) +20300  cal. 

Schmilzt  bei  mäßigem  Erhitzen  zu  einer  roten  Fl. ,  welche  bei  stärkerem 
Erhitzen  rote  Dämpfe  entwickelt,  Balard;  dabei  (bei  100^)  werden  PBr^ 
und  freies  Br  gebildet,  welche  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen.  Glad- 
STONE.  —  Leitet  man  GOg  in  einen  im  Wasserbade  erhitzten  Kolben  mit  PBr^, 
so  diffundiert  das  Br,  während  PBrg  zurückbleibt.     Baudrimont. 

c)  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  an  der  Luft.  —  Bildet  an  der 
Luft  dicke,  stechend  riechende  Nebel,  Balard,  und  zerfließt  an  feuchter  Luft 
unter  B.  von  FOBrg.     Gladstone;  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton. 

ß)  Verhalten  gegen  Elemente.  —  Wird  durch  H  nicht  reduziert.  Balard.  — 
S  wirkt  nicht  in  der  Kälte ;  beim  Erhitzen  wird  Geruch  nach  Schwefelbromid 
und  eine  Fl.  erhalten.  Gladstone.  —  Wird  durch  Gl  in  freies  Br  und  Phosphor- 
trichlorid  zersetzt.  Balard.  —  J  bildet  eine  rote  FL,  welche  FBrg  und  JBr^ 
enthält  nach:  PBrg +  2J  =  2PBr3 +  2JBr3.  Gladstone.  —Metalle  bilden  beim 
Erhitzen  die  entsprechenden  Bromide  und  Phosphide.  Balard.  —  Bei  der 
Einw.  von  PBrg  auf  Au  bei  Ggw.  von  Br  wird  AuBr3,PBr5  gebildet. 
L.LL\DET(Comi>^.  rend  101, 164;  J".jf>raR(7Aem.[2]32,494;  Ar.  18,  Ref.  530; 
J.  B.  1885,  567).  —  Reagiert  mit  Pt  bei  1 70^  bis  200^  unter  B.  von  [PtBrgCPBrs)]^. 
A.  Rosenheim  u.  W.  Levy  [Z.  anorg.  Chem.  43,  34;    C.-B.  19051,    504). 

y)  Gegen  Wasser,  Säuren,  deren  Anhydride  und  Halogenide.  —  Wird  durch 
W.  unter  Wärmeentwicklung  zu  H3PO4  und  HBr  zersetzt.  Balard.  —  Bei  der 
Einw.  von  konz.  H2SO4  wird  hauptsächlich  HBr,  Br,  SO2  und  Schwefelbromid 
gebildet.  Fr.  Glausnitzer  {Ber.  11,  2012;  J.  B.  1878,  208).  —  P2O3GI4 
wirkt  nach:  PAC'-U  +  PBr^  =  aPOClaBr  +  POBra.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis 
(Ber.  4,  766;  Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  7,  103;  J.  B.  1871,  251).  —  B2O3 
wirkt  schwierig  ein  unter  B.  von  etwas  BBr3.  Gustavson  (Ber.  3,  426;  Z. 
Chem.  1870,  521;  J.  B.  1870,  285). 

5)  Gegen  NH^  imd  PH.^.  —  Leitet  man  trockenes  NH3  in  eine 
Lsg.  von  PBrs  in  GGI4,  so  bildet  sich  PBr5,9NH3.  A.  Besson  (Compt.  rend. 
111,  (1890)  972;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  67;  C.-B.  1891  I,  253.  —  PH3  bildet 
zunächst  PBrg  und  HBr  nach:  3PBr5  +  PH3  =  4PBr3  +  3HBr,  dann  auch  P  nach: 
PBrg  +  PH3  =  2P  +  3HBr.    Gladstone. 

's)  Gegen  H^S  und  Sulfide.  —  Erwärmt  sich  in  H2S,  entwickelt  HBr 
und  bildet  PSBrg  nach:  PBrg  +  HgS  =  PSBra  +  2HBr.  Baudrimont.  —  Beim 
Erhitzen  von  P2S3Br4  mit  PBr5  entsteht  PSBrg.  A.  Michaelis  (Ann.  164,  26; 
Ber.  5,  4;  -/.  B.  1872,  201).  —  Sb2S3  wirkt  schnell  ein  und  bildet  unter  lebhafter 
Wärmeentwicklung  SbBrg  und  PSBrg  nach:  3PBr5  +  Sb^Sg  =  3PSBr3  +  2SbBr3. 
Baudrimont. 


PBr^.     PH^Br.  359 

C)  Gegen  Oxijde  und  Sähe.  —  CuO  und  HgO  bilden  die  entsprechenden 
Bromide  und  Phosphate,  Löwig;  PbO  erglüht  mit  PBrj.  Baudrimont.  — 
Bringt  man  eine  Lsg.  von  BBr^  in  GS2  in  eine  solche  von  PBrg,  so  scheiden 
sich  unter  Wärmeentwicklung  Kristalle  von  BBr3,PBr5  aus.  Tarible  {Compt. 
rend.  116,  1521;  Ber.  26,  Ref.  673;  C.-B.  1893  II,  352). 

7j)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Entwässerte  H2C2O4  reagiert  nach: 
H2G2O4  +  PBr.  =  P0Br3  +  2HBr  +  CO  +  CO^.  Baudrimont.  —  Wirkt  auf  Eisessig 
nach:  PBr^  +  CH3COOH  =  POBrg  +  CHgCOBr  +  HBr.  H.  Ritter  (Ann.  S^^o,  210; 
Pharm,  C.-B.  1855,  815;  J.  B.  1855,  301).  —  Weiteres  vgl.  Handbücher  der 
organischen  Chemie. 

A.  B.  u.  Tutton 

MOISSAN  MOISSAN  MoiSSAN  LöWIG  ThORPE 

Berechnet  von 
P  7.192  6.90      7.31       6.98  7.06        7.28  6.8  7.57 

oBr      92.808  92.54     92.56     92.87 92.89      92.79        93.2  93.32 

PBr5    100.000  99.44    99.87     99.85  99.95     100.07  100.0  100.89 

A)  Gelbes  Prod.,  B)  Rotes  Prod.    In  A)  ferner  gef.  92.82,  92.69  *^/o  Br;  in  B)  92.96  >.    Moissan. 

G.  PBr^.  Bhosxjhorheptahromid.  —  Beim  Erhitzen  der  gelben  Modifikation 
von  PBrg  mit  der  berechneten  Menge  Br  im  geschlossenen  Rohre  auf  90^.  — 
Durchsichtige,  rotgefärbte  prismatische  Kristalle.  In  W.  anscheinend  ohne 
B.  von  POBrg  löslich.  Die  Lsg.  besitzt  die  Farbe  des  Bromwassers  und  gibt 
beim  Schütteln  mit  GS2  an  diesen  Br  ab.  Identisch  mit  der  roten  Modifikation 
von  PBrj.  [?  Gtbr.]  (Vgl.  S.  357).  J.  H.  Kastle  u.  L.  0.  Beatty  [Am.  Chem.  J. 
29,  505;  C.-B.  1900  II,  159). 
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PH4Br.     Sog.  Phosphoniumbromid. 

A.  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Man  läßt  in  Gasform  trockenen  PH3 
mit  HBr  zusammentreten.  Bringt  man  SiBr4  mit  wenig  W.  (welches  SiOg  und  HBr  bildet) 
unter  eine  mit  PH3  gefüllte  Glocke,  so  kristallisiert  an  den  Wandungen  PH^Br  aus. 
Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  48,  (1831)  91;  Pogg.  24,  (1832)  344).  —  2.  Man 
leitet  einen  Strom  von  PH3  in  eine  k.  gesättigte  Lsg.  von  HBr,  filtriert  den 
Nd.  ab,  preßt  ihn  und  sublimiert  ihn  in  geschlossenen  Röhren.  J.  Ogier 
[Compt.  rend.  89,  705;  Bull.  soc.  chim.  [2]  32,  484;  Ber.  12,  2379;  J.  B. 
1879,  119;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  5;  J".  P.  1880,  113).  -  3.  HgBr 
zersetzt  PH4J  in  HgJ  und  PH4Br,  dem  jedoch  noch  PH4J  beigemengt  ist.  Serullas.  — 
4.  Beim  Erhitzen  von  gewöhnKchem  P  mit  konz.  wss.  HBr  auf  100^  bis  120^  im 
geschlossenen  Rohre  sublimiert  PH4Br.  Füllt  man,  um  eine  Dissoziation  der  wss. 
HBr  zu  verhindern,  die  Röhre  fast  völlig  an,  so  kann  man  fast  den  vierten  Teil  des  angewandten 
HBr  in  sublimiertes  PH4Br  verwandeln.  Damoiseau  (Compt.  rend.  91,  883;  Ber.  13, 
2410;  J.  B.  1880,  273).  —  HBr  wird  durch  feuchten  roten  P  am  Sonnenlichte  zersetzt : 
an  den  Gefäßwandungen  setzen  sich  Kristalle  ab,  die  wahrscheinhch  nach:  2P  +  SHjO + 
HBr  =  PH4Br  +  H3PO3  entstanden  sind.  A.  Richardson  [J.  Chem.  Soc.  51,  801 ;  Ber.  20, 
Ref.  762;  J.  B.  1887,  365).  —  5.  Will  man  mit  PH4Br,  das  schlecht  zu  behandeln  ist, 
arbeiten,  so  kann  man  es  auch  direkt  in  der  betreffenden  indifferenten,  mit  HBr  versetzten 
Fl.  durch  Zuleiten  von  PH3  darstellen.    A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  763;  C.-B.  1897  I,  962). 

B.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farblose  durchsichtige  oder  undurch- 
sichtige, an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehende  Würfel.  Serullas.  Weiße, 
kristalhnische  Masse.  A.  Besson.  —  Kp.  etwa  30^.  Bineau  {Ann.  Chim.  Phys. 
68,  (1838)  430).  —  DD.  1.906  (ber.  1.98668).  Bineau.  —  Bildungswärme: 
PH3  (Gas)  +  HBr  (Gas)  =  PH4Br  (fest) ....  +23030  cal.;  Br  (fl.)  +  H4  +  P  (fest)  =  PH^Br  .... 
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Zersetzungswärme:   PH3,HBr  +  W.  =  PH3  (Gas)  +  HBr  (gel.) 


+44100  cal.    J.  Ogier. 
—3030  cal.    J.  Ogier. 

Dissoziation  des  PH^Br  für  steh  und  bei  Ggu\  von  üherschilssigem  PH^  nach  Isambert 
{Conipt  rend.  %,  643;  Per.  16;  947;  J.  B.  1883,  187): 


Temp. 

Maxinialspannung 

Spannung  des 

Gesamtdruck 

im  Vakuum 

überschüssigen  PH3 

beobachtet         berechnet 

mm 

mm 

mm 

mm 

7.6° 

118.6 

299.3 

321.6 

321.9 

9.6» 

142.6 

287.6 

325.7 

321.0 

10.03 

148.6 

286.3 

326.4 

322.5 

12.5° 

175.0 

287.7 

333.0 

322.9 

12.5° 

176.3 

287.8 

333.3 

337.6 

13.6° 

180.9 

284.2 

336.9 

366.6 

14.3° 

188.2 

282.9 

337.3 

339.7 

19.8° 

266.8 

262.8 

364.2 

374.0 

Dissoziation  des  PHJßr  hei  iU 

yerschüssigen  Komponenten  nach  Isambert 

Temp. 

Spannung  des 

Gesamtdruck 

Spannung  des              Gesamtdruck 

überschüssigen  PH3 

beobachtet 

berechnet 

überschüssigen  HBr  beobachtet!  berechnet 

mm 

mm 

mm 

mm                      mm 

mm 

8.0° 

186.3 

228.2 

227.4 

230.6                   262.9 

261.7 

9.6° 

180.2 

231.2 

229.8 

228.0                   265.2 

268.9 

10.0° 

178.4 

232.0 

232.0 

227.1              i     265.6 

271.3 

12.5° 

177.5 

248.0 

249.3 

219.2 

282.3 

281.3 

13.6° 

173.7 

247.3 

250.7 

220.2 

286.1 

285.1 

14.3° 

172.1 

249.9 

255.0 

218.4 

285  0 

288.3 

20.4° 

147.1 

297.5 

311.7 

190.9 

331.3 

334.6 

Dissoziation  des  PH4Br  als  Vorlesungsversuch:  G.  S.  Newth  {Chetn.  N.  64,  (1891)  301; 
C.  B.  18921,  146;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  192).  —  Gleichheit  zwischen  Fl.  und  Dampf  ließ  sich 
nicht  erzielen:    J.   H.   van't  Hopf  {Ber.  18,  2089;  Rec.  trav.  Chim.  Pays-Bas  4,  305;  J.  B. 

1885,  78. 

G.  Chemisches  Verhalten.  —  Zerfällt  mit  W.  unter  heftigem  Kochen  in 
HBr  und  in  schwerentzündlichen  PH3.  Serullas.  —  Reagiert  mit  POGI3  bei 
gewöhnlicher  Temp.  nicht,  beim  Erwärmen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
gegen  50*^  nach:  POCI3  +  PH^Br  ==  3HC1  +  HBr  +  P2O.  A.  Besson  (Compt  rend. 
124,  763;  C.-B.  1897  I,  962;  Compt.  rend.  132,  1556;  C.-B.  1901 II,  263).  — 
COGI2  wirkt  bei  0^  langsam  ein ;  bei  50^,  besonders  in  geschlossenen  Röhren, 
tritt  sehr  lebhafte  Rk.  nach :  6PH4Br  +  5COGI2  =  lOHCl  +  6HBr  +  5C0  +  2PH3  + 
P4H2  ein.  A.  Resson  (Compt.  rend.  122,  140;  Ber.  29  Ref.  165;  C.-B. 
18961,  533). 
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A.  POBrg.  Bromid  der  Orthophosphorsäure,  a)  Bildung  und  Barstellung. 
1 .  PBrg  zerfließt  in  feuchter  Luft  zu  dem  zähen,  rötlich  gefärbten  Oxybromid. 
Gladstone.  —  2.  Wird  neben  Acetylbromid  bei  der  Einw.  von  PBrj  auf 
Eisessig  nach:  PBr^  +  CH3GOOH  =  POBrg  +  CHg.COBr  +  HBr  erhalten.  H.  Ritter 
(^ww.95,210;  Fharm.  C.-B.  1855,  815;  J.  B.  1855,  301).  —  3.  Bei  der  Einw. 
von  Oxalsäure  auf  PBrg  nach :  PBr-  +  H2G2O4  =  POBrs  +  2HBr  +  CO  +  COj. 
Baudrimont.  Man  bringt  5  T.  PBrj  in  groben  Stücken  mit  1  T.  getrockneter  Oxalsäure 
zusammen,  schüttelt,   so  daß   unvollständige  Mischung   entsteht,  wobei  HBr  mit  etwas  Br 
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entweicht,  und  destilliert.  Es  geht  unter  180°  durch  PBrg  verunreinigtes,  dann  reines  POBfg 
über.  Baudrlmont.  —  4.  Bei  der  Einw.  von  W.  oder  GH3COOH  auf  PClgErg 
nach:  3PCl3Br2  +  m,0  =  !2POCl3  +  POBrg  -|-  3HCI  +  3HBr,  bezw.  nach:  ^FC\,Bt^  + 
3CH3COOH  =  3CH3COCI  +  P0Br3  +  POCI3  +  HBr  +  H,0.  Die  erstere  Rk.  kann 
auch  zur  Darst.  von  POBrg  benutzt  werden.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis 
(Jenaische  Z,  Med.  Natimv.  6,  242;  J.  B.  1870,  277).  —  5.  Neben  P2O5 
bei  der  Einw.  von  NgO^  oder  N2O3  auf  stark  abgekühltes  PBr3.  Geuther 
u.  Michaelis  [Ber.  4t,  766;  Jenaische  Z.  Med.  Natunv.ü,  103;  J.B.  1871,  251). 
—  6.  Bei  der  Einw.  von  PBr5  auf  P2O3GI4  nach:  PBr^  +  P2O3CI4  =.  POBrg + 
^POBrCla.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Ber.  4,  766 ;  Jenaische  Z.  Med.  Xaturtv. 
7,  103;  J.  B.  1871,  251).  —  7.  Neben  anderen  Prodd.  beim  Durchleiten 
von  HBr  und  POCI3  durch  ein  auf  400^  bis  500^  erhitztes  Glasrohr.  A.  Besson 
(Compt  rend.  122,  814;  Ber.  29,  Ref.  410;  C.-B.  18961,  1092).  —  8.  Bei  der 
Einw.  von  Br  bei  Ggw.  von  GCI4  auf  Vfi.  A.  Besson  [Compt.  rend.  124, 
763;  C.-B.  18971,  962).  -  9.  Neben  P02Br  bei  der  Einw.  von  Br  auf  P^Oo 
wahrscheinlich  nach:  P^Og  +  4Br,  =  2POBr3  +  2P0.,Br.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tuttox 
(J.  Chem.  Soc.bd,  (1891)  1021;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  366;  Chem.  N.  64,  (1891) 
304;  C.-B.  18921,  147).  —  10.  Neben  PBrs  bei  der  Einw.  von  0  auf  sd. 
PBrg  (vgl.  S.  355).  E.  Demole  [Arch.phys.  nat.  [3]  4,  204;  C.-B.  1880,  643;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  34,  201;  Ber.  13,  1980;  J.  B.  1880,  365). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farblose,  großblättrige  Kristallmasse, 
H.  Ritter,  in  dünnen  Blättchen  farblos,  in  Masse  orange  gefärbt.  Baudrimont. 
(Schwere,  zwischen  ITO^'  und  200°  sd.  Fl.    Gl.vdstoxe.)    —    D.    2.822,    H.    Ritter.    — 

F.  45^  bis  46^  Ritter;  55^  Baudrimont;  45^  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tuttox; 
56^  A.  Besson  (Compt.  rend.  124,  764;  C.-B.  1897  I,  962).  —  Erstarrt 
nach  wiederholtem  Schmelzen  schwierig.  Baudrimont.  —  Kp.  195^,  Ritter; 
193^  Baudrimont;  195^  (korr.),  T.  E.  Thorpe  u.  A.  Tutton.  Kp.7,8  193^ 
P.Walden.  —  DD.  10.06  (ber.  9.916).  Gladstone.  — Mol.-Gew.  nach  der  Siede- 
punktsmethode gefunden  in  GCI4:  287  und  310;  in  C^H^:  352  und  334;  nach 
der    Gefrierpunktsmethode    in    CcHg:    308   und   293;    ber.  für  POBrg :   287. 

G.  Oddo  u.  E.  Serra  (Gaz^.  chim.  ital.  29 II,  325;  C.-B.  1899 II,  1090).  G.  Oddo 

(GaSZ'.   chim.   ital.   31  II,    222;    C.-B.   1901  II,    1194).    —    Bildungswärme:   P  +  0 

-f  Br3  (n.)  =  PGBrg  (fest)  . .  . .  +  108000  cal.;    P  +  0  +  Brg  (Gas)  =  P0Br3  (fest) + 

120000  cal.  J.  Ogier  {Comjit.  rend.  92,  83;  Ber.  14,  500;  J.  B.  1881,  1126).  —  Löst  sich 
in  konz.  H2SO4,  daraus  durch  W.  fällbar,  Gladstone;  in  GHCI3,  CSg,  Bau- 
drimont; in  Ae.  und  Terpentinöl.  Gladstone.  —  Ist  ein  Leiter;  in  der  Lsg. 
ist  wahrscheinlich  das  Ion  PO"'  vorhanden.  P.  Walden  {Z.  physik.  Chem.  43,  385;  C.-B. 
1903  I,  1208). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Wird  durch  Gl  unter  Ausscheidung  von 
Br  zersetzt.  Gladstone.  —  Br  bildet  anfangs  gelbgefärbte  Kristalle,  dann 
eine  FL,  welche  beim  Erwärmen  wieder  in  Br  und  POBra  zerfällt.  Glad- 
stone. —  Wird  durch  P  auch  beim  Sieden  nicht  angegriffen.  Baudrimont.  — 
Greift  Metalle  nicht  an,  Gladstone;  nach  Baudrimont  werden  Sn  und  Sb  in 
Brom  verbin  düngen  verwandelt.  —  Nicht  mischbar  mit  W.;  zersetzt  sich  damit 
langsam  in  H3PO4  und  HBr.  Gladstone.  —  HgS  scheint  PSBrg  zu  bilden, 
Baudrimont.  POBrg  löst  sich  in  fl.  H2S  auf  und  liefert  beim  Eindampfen  ein  Prod., 
welches  zu  etwa  40°/o  aus  PSBrg  besteht.  Läßt  man  die  Lsg.  von  POBrg  in  HjS  längere  Zeit 
mit  P2O5  in  Berührung,  so  findet  sich  nach  dem  Eindampfen  der  Lsg.  ein  erheblicher  Teil 
des  P  sogar  als  P^S-  vor.  A.  Stock  {Ber.  39,  1999;  C.-B.  190611a,  404).  —  SbCla  wirkt 
heftig  unter  B.  von  POGI3,  PBrg,  SbBrg,  Phosphorsulfid  und  vielleicht  auch 
von  Antimonoxybromid.  Baudrimont.  —  Bildet  mit  Alkohol  Athylbromid. 
Baudrimont. 
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Ritter 

Gladstone 

Baudrimont 

p 

11.11      10.64 

11.29 

10.77 

10.801      10.243 

0 

5.56      6.03 

5.576 

3Br 

83.33     83.33 

83.06 

82.50   83.11 

83.623     83.925 

POBra     100.00  100.000 

B.  PO^Br.  Bromid  der  Metaphosphor säure.  —  Bleibt  bei  der  Dest.  des 
bei  der  Einw.  von  Br  auf  P4O6  erhaltenen  Prod.,  wahrscheinlich  gebildet 
nach:  P4O6  +  4Br2  =  2P02Br  +  2POBr3,  zurück.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  (/. 
Chcm.  Soc.  59,  (1891)  1021;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  366;  Chem.  K  64,  (1891) 
304;  C.-B.  18921,  147). 

Ein  Pyrophosphorylbromid  durch  Einw.  von  N2O4  oder  NgOg  auf  PBrg  darzustellen, 
j,'elang  nicht;  es  entsteht  hierbei  nur  POBra  und  PgOjj.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Ber. 
4,  768;  Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  7,  103;  J.  B.  1871,  252). 

PHOSPHOR,  BROM  UND  STICKSTOFF. 

A.  PNBr,.  Thosphornitr'dhromid.  —  1.  In  sehr  geringer  Menge  beim 
Erhitzen  von  PBr5,9NH3  unter  2  bis  3  cm  Druck  auf  ungefähr  200^.  — 
2.  Ebenfalls  in  sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  bei  der  direkten 
Einw.  von  NH3  auf  PBrj  entstehenden  Prod.  —  3.  Man  sättigt  PBrg  mit 
trockenem  NH3  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  und  erhitzt 
das  so  entstehende  weiße  Prod.  mit  ungefähr  der  doppelten  Menge  PBr5  in 
geschlossenen  Röhren  12  Stunden  lang  auf  250^  bis  275^.  Das  halbflüssige 
Reaktionsprodukt  wird  im  Ölbade  unter  vermindertem  Drucke  destilliert, 
wobei  bei  200^  die  Kristalle  sublimieren;  man  sublimiert  diese  zur  Reinigung 
noch  einmal  im  Vakuum  um.  —  Farblose,  anscheinend  rhomboedrische, 
stark  lichtbrechende  Kristalle,  welche  bei  188^  bis  190^  schmelzen  und  im 
Vakuum  bei  150^  zu  sublimieren  beginnen.  —  Uni.  in  W. ;  1.  in  Ae.;  wl. 
in  GGI4  und  Schwefelkohlenstoff.  -  Ber.  6.83«/o  N,  78.05«/«  Br;  gef.  7.19^^/0  N,  79.15«/o  Br. 
-  A.  Besson  {Compt.  rend.  114,  1479;  Ber.  25,  Ref.  663;  C.-B.  1892  II,  203). 

B.  Fhosphorpentahromid- Ammoniak.  PBr5,9NH3.  —  Man  leitet  zu  in 
GCI4  in  der  Kälte  gelöstem  PBr^  einen  langsamen  Strom  von  trockenem  NH3 
unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeglicher  Temperaturerhöhung  und  vertreibt, 
wenn  die  Rk.  beendet  ist,  den  überschüssigen  CGI4.  —  Amorphe,  weiße, 
homogene  Masse;   an   der  Luft  und   beim   Erhitzen   im  Vakuum  beständig. 

A.  Besson  [Compt.  rend,  111,  (1890)  973;  C.-B.  18911,  253;  Ber.  24,  (1891) 
Ref.  67).  —  Zersetzt  sich  unter  2  bis  3  cm  Druck  bei  ungefähr  200^  zu 
PNBr.,.  A.BEssoN(Oowi?^.rew^.  114, 1479;  ^^r.  25,  Ref.  663;  C.-J?.1892II,203). 

A.  Besson 
a)  b) 

67.868  68.904 

5.134  4.990 

24.91      25.88 

PBr5,9NH3        100.000  " 

a)  A.  Besson  [Compt.  rend.  111,  (1890)  973);  b)  A.  Besson  [Compt.  rend.  114,  (1892)  1479). 

PHOSPHOR,  BROM  UND  SGHWEFEL. 

Übersicht:  A.  Phosphorsulfohromide.  a)  PSBrj.  a)  Wasserfrei,  S.  363.  —  ß)  Mit 
1  Mol.  H^O,  S.  364.  —  b)  PjSBre,  S.  365.  —  c)  V^^^v^,  S.  365.  —  d)  V^^Bt^,  S.  365.  — 

B.  SPBr,(SH),  S.  366.  ^22,  ;     2  3     4 


Br 

68.493 

P 

5.308 

NH3 

26.199 

PSBr^.  363 

A.  Phosphorsulfohromide.  a)  PSßrg.  a)  Wasserfreies.  I.  Bildung.  — 
1.  Beim  Erhitzen  von  PBrg  mit  Schwefel.  Baudrimont  [Bull.  soc.  chim.  3, 
(1861)  118;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  58;  Z.  Chem.  1862,  120;  J.  B. 
1861,  138;  1864,  139).  —  2.  Beim  Zusammenbringen  von  FBrg  mit  Shß.^. 
Baudrimont.  —  3.  Bei  der  Einw.  von  HgS  auf  PBrg  nach:  PBr,  +  HgS  =  PSBrj 
+  2HBr.  Baudrimont.  So  erhielt  schon  Gladstone  [Phil.  Mag.  35^  (1849)  345;  J.  2)rakt. 
Chem.  49,  (1850)  40;  J.  B.  1849,  244)  diese  Verb.,  ohne  sie  aber  richtig  zu  erkennen.  — 
4.  Bei  der  Zers.  von  P2S3Br4  durch  Wasser.  A.  Michaelis  {Ber.  4,  777; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  333;  J.  B.  1871,  253;  Ber.  5,  4;  Ann.  164,  36; 
J.  B.  1872,  202).  —  5.  Bei  der  Einw.  von  Br  auf  eine  Lsg.  von  gleichen 
Teilen  P  und  S  in  GSg.  A.  Michaelis  {Ann.  164,  (1872)  36).  -  6.  Beim 
Erhitzen  von  PSBr3,H20  auf  seinen  Schmelzpunkt.  A.  Michaelis  {Ann.  164, 
(1872)  44).  —  7.  Neben  anderen  Prodd.  beim  Überleiten  von  HBr  und 
PSGI3  über  Bimsstein  bei  400^  bis  500^.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1057;. 
Ber.  29,  Ref.  486;  C.-B.  1896  II,  11).  —  8.  Beim  Erhitzen  von  PSClBr^  neben 
anderen  Produkten.  A.  Besson.  —  9.  Wahrscheinlich  neben  einem  Thio- 
säurebromid,  etwa  SPBr2(SH)  (vgl.  S.  286),  bei  der  Einw\  von  wasserfreiem 
HBr  auf  Triammoniumtrithioorthophosphat.  A.  Stock  {Ber.  39,  1998;  C.-B. 
190611a,  404). 

II.  Barstellung.  —  1.  Man  destilliert  8^2  T.  PBrg  mit  1  T.  Schwefelblumen, 
gießt  das  entstandene  Gemenge  von  PBrg  und  PSBrg  in  k.  W.,  wodurch 
PBrg  zersetzt  wird  und  PSBrg,  nötigenfalls  nach  dem  Abgießen  der  Fl.  und 
Aufgießen  von  frischem,  k.  W.,  sich  in  eine  gelbgefärbte,  kugelförmige,  feste 
Masse  verwandelt.  Diese  wird  auf  dem  Filter  ausgewaschen,  zwischen  Papier 
und  im  Vakuum  getrocknet,  geschmolzen,  von  dem  sich  dabei  noch  aus- 
scheidenden W.  und  von  S  (welcher  durch  die  Einw.  des  W.  auf  PSBr^ 
entsteht)  getrennt,  nochmals  destilHert,  mit  W.  behandelt  und  geschmolzen. 
Baudrimont.  —  Man  reinigt  das  Prod.  durch  Waschen  mit  W.  und  Abpressen  zwischen 
Filtrierpapier.  E.  Mac  Ivor  {Chem.  X.  29,  116;  J.  B.  1874,  225).  —  2.  Man  löst 
gleiche  Teile  P  und  S  für  sich  in  GS2  auf,  vereinigt  dann  die  klaren  Lösungen 
und  läßt  unter  beständigem  Abkühlen  aus  einem  Scheidetrichter  8  T.  Br 
zutropfen.  Nach  beendigter  Einw.  destilliert  man  den  GSg,  zuletzt  im  Strome 
von  CO2,  ab.  Man  erhält  so  eine  meistenteils  trüb  aussehende  FL,  die  man 
nun  mit  großer  Flamme  möglichst  schnell  destilliert.  Das  zuerst  Übergehende 
fängt  man  zweckmäßig  als  noch  etwas  CS.^-haltig  für  sich  auf.  So  geht  viel  PSBl'j 
unzersetzt  über,  das  sich  teils  im  Halse  der  Retorte,  teils  in  der  Vorlage 
aus  der  darin  übergehenden  Fl.  in  Kristallen  absetzt.  Das  übrige  PSBr^ 
Avird  erhalten,  indem  man  den  fl.  Inhalt  der  Retorte  so  lange  mit  immer 
frischen  Mengen  W.  behandelt,  bis  das  anfänglich  gelbgefärbte,  am  Boden 
liegende  Öl  zu  einer  festen  Masse  erstarrt  ist.  Diese,  welche  ein  Ver- 
einigungsprodukt von  PSBrg  und  W.  ist  (s.  unten  bei  ß)),  wird,  nachdem  sie  durch 
Abpressen  mit  Filtrierpapier  möglichst  getrocknet  ist,  in  GS2  gelöst,  die  Lsg. 
mit  GaGIa  möglichst  vom  W.  befreit  und  dann  der  GS2  in  GO,,  abdestilliert. 
Das  PSBr^  bleibt  dann  als  gelbgefärbte  Fl.  zurück,  welche  meisten- 
teils erst  bei  der  Berührung  mit  einem  festen  Körper  zu  einer  strahlig 
kristallinischen  Masse  erstarrt.  A.  Michaelis.  —  3.  Man  extrahiert  in  einem 
Rückflußschießrohre  Triammoniumtrithiophosphat  (s.  S.  286)  mit  wasserfreiem 
HBr,  bringt  das  gelbbraungefärbte  Öl  mit  W.  in  Berührung,  löst  das  sich 
bildende  PSBr3,H20  in  GS2,  entwässert  die  Lsg.  mit  GaGl,  und  dampft  den 
GS2  ab.     A.  Stock.     (Vgl.  oben.) 
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III.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Schön  citronengelb  gefärbte  Blättchen 
oder  amorphe  Kugeln  von  ekelerregendem  Gerüche.  Baudrimont.  Gelb- 
gefärbte Oktaeder  des  regulären  Systems,  welche  aus  einer  Lsg.  in  PBrg  gut 
ausgebildet  erhalten  werden  können,  oder  im  geschmolzenen  Zustande  eine 
gelbgefärbte,  strahlig  kristallinische  Masse  von  aromatisch  stechendem,  die 
Augen  heftig  reizendem  Gerüche.  A.  Michaelis;  Mag  Ivor.  Bei  gewöhn- 
licher Temp.  fest;  gelbhch  gefärbt.  A.  Besson.  —  D.  2.72.  Baudrimont. 
D.i^  2.85.  A.  Michaelis.  D.  2.87.  Mag  Ivor.  —  Schmilzt  bei  39^  Baudri- 
mont, bei  38^  A.  Michaelis,  bei  36.4^,  Mag  Ivor,  bei  38^,  A.  Stock,  zu  einer 
gelblich  gefärbten,  lichtbrechenden  FL,  welche  beim  Erkalten  geraume  Zeit  fl. 
bleibt,  Baudrimont,  in  kleineren  Mengen  tage-,  ja  wochenlang,  A.  Michaelis,  und 
sich  beim  Festwerden  erwärmt.  Sie  färbt  sich  beim  Erwärmen  braun,  gerät 
bei  175^  unter  EntAv.  von  grünhch  gefärbten  Dämpfen  ins  Sieden;  dabei 
destilhert  zu  Anfang  PBrg,  dann,  indem  die  Temp.  auf  212^  bis  215^ 
steigt,  unzersetztes  PSBrg,  während  S  und  Phosphorsulfid  zurückbleiben. 
Baudrimont.  —  Bei  der  langsamen  Dest.  entsteht  PaSBrg.  A.  Michaelis.  —  Ist  nicht 
entzündlich.  Baudrimont.  —  Raucht  an  feuchter  Luft.  Baudrimont.  —  LI. 
in  Ae.,  GSg,  A.  Michaelis,  Mag  Ivor,  in  PCI3  und  PBrg.  A.  Michaelis.  — 
Es  löst  S  und  GHCI3.     Baudrimont. 

IV.  Chemisches  Verhalten.  —  Zersetzt  sich  mit  Gl  in  Br  oder  Ghlorbrom 
und  PSGI3  oder  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Gl  statt  dessen  in  PClg 
und  Schwefelchlorid  und  greift  Metalle  an.  Baudrimont.  —  Es  zersetzt  sich 
mit  W.  in  HBr,  H3PO4,  HgS  und  etwas  Schwefel.  Baudrimont.  —  Es  ist 
gegen  W.  ziemlich  beständig;  in  der  Kälte  wird  es  erst  nach  längerer  Zeit 
von  W.  angegritfen,  beim  Erhitzen  geht  die  Einw.  zwar  schneller  vor  sich, 
ein  großer  Teil  des  Bromides  geht  aber  unzersetzt  mit  den  Wasserdämpfen 
über,  wobei  sich  HBr,  viel  H3PO3  und  S  und  wenig  H3PO4  und  HgS  bilden. 
A.  Michaelis  ;  Mag  Ivor.  —  Von  konz.  HNO3  oder  KOH  wird  es  stürmisch 
zersetzt.  Baudrimont.  —  Zersetzt  sich  mit  (wss.?)  NH3  in  der  Kälte  schwierig, 
beim  Erhitzen  leicht  unter  B.  von  S,  (NH4)2S,  (NH4)2HP03  und  (NH4)3P04. 
A.  Michaelis.  —  Erhitzt  sich  mit  Alkoholen  unter  B.  der  entsprechenden  Äthyl- 
bromide, Baudrimont;  es  bildet  mit  A.  den  Ester  PS(OG2H5)3.  A.  Michaelis.  — 
Setzt  sich  mit  PGI5  nach:    oPSBrg -f  3PG1.  =  5PSCI3  +  SPBrj  um.     A.  Michaelis. 

Berechnet  von 

Gladstone  Baudrimont        A.  Stock 

15.6  13  6     12.8         10.16  \0M       10.36 

5.2      5.0    5.4      5.7         10.67  10.58        9.67 

81.6 78.66  79.17       78.43 

99.49  99.99       98.46 

ß)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Gießt  man  die  Verb.  PgSBr^  in  W.  und  befördert 
man  die  Zers.  durch  häufiges  Umrühren,  Abgießen  des  HBr  enthaltenden  W.  und 
Ersetzen  desselben  durch  frisches,  so  erstarrt  die  zuerst  als  gelbgefärbtes  Öl 
am  Boden  liegende  Verb,  zu  einer  festen,  kristallinischen,  an  der  Luft  nicht 
rauchenden  Masse,  die  man  mit  Filtrierpapier  abpreßt  und  dann  über  konz. 
H2SO4  oder  über  KOH  vollständig  trocknet.  —  Schön  gelbgefärbte,  kristal- 
linische Masse  von  aromatischem,  die  Augen  reizendem  Gerüche,  welcher 
beim  Abpressen  der  Verb,  mit  FHeßpapier  besonders  unangenehm  hervor- 
tritt. Raucht  anfangs  nicht  an  der  Luft;  nach  einigen  Tagen  bildet  sich 
jedoch  HBr,  indem  eine  allmähhche  Zers.  der  Verb,  eintritt.  —  D.^^  2.7937.— 
F.  35^  Das  Prod.  zersetzt  sich  beim  F.  in  W.  und  reines  PSBr3.  — 
Gegen  die  Auffassung,   daß  das  Prod.  eine  atomistische  Verb,  ist,  spricht  die  Tatsache,  daß 


Berechnet  von 

A.  Michaelis 

Baudrimont 

p 

10.23       10.01 

10.24 

s 

10.56       10.60 

10.56 

3Br 

79.21       79.10 

79.20 

PSBrg 

100.00      99.71 

100.00 
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beim  Lösen  der  Verb,  in  GSg  das  W.  abgeschieden  wird  und  sich  dann  durch  CaCIg  ent- 
fernen läßt.  -  Ber.  5.6O70/0  H2O;  gef.  5.96^,  5.410/c.  —  A.  MiGHAELis  (Ann.  164,  43; 
J.  B.  1872,  204). 

b)  PgSBrg.  —  1.  Bei  der  Best,  von  P2S3Br4  geht  ziemlich  konstant  bei 
205^  eine  gelbUch  gefärbte  Fl.  über,  welche  im  wesentlichen  aus  PaSBrg  be- 
steht und  durch  mehrmalige  Best,  von  dem  mitübergegangenen  PSBrg  befreit 
werden  kann.  —  2.  Bei  der  langsamen  Best,  von  PSBrg.  —  Erstarrt  in  einer 
Kältemischung  von  Eis  und  NaCl  zu  einer  weißen,  bei  —5^  wieder  schmel- 
zenden Masse.  Siedet  bei  205^  unter  teilweiser  Zers.,  so  daß  es  durch  viel- 
fach wiederholte  Best,  gänzlich  in  S  und  PBr3  zerlegt  werden  kann.  —  Zer- 
setzt sich  mit  W.  unter  B.  von  PSBrg, Hg 0.  —  Ist  wohl  als  eine  molekulare 
Verb,  von  PSBrs  mit  PBrg  zu  betrachten.  A.  Michaelis  (Ann,  164,  41  ;  J.  B. 
1872,  204). 

A.  Michaelis 
2P  10.80  10.70  11.12 

S  5.59  6.10  5.56 

6Br  83.61 84.10 83.70 

FaSBie         100.00  100.90  10038 

c)  PSgBr.  Metapliosphorsulfohromid.  —  Bei  der  Barst,  des  P2S3Br4  aus 
P2S3  und  Br  (s.  unten)  bleibt  beim  Lösen  des  Rohprodukts  in  Ae.  eine 
sehr  dickflüssige,  gelbgefärbte  Substanz  ungelöst,  die  durch  Auflösen  in  CS^, 
Filtrieren  und  Verjagen  des  GSg  im  Strome  von  GO2  gereinigt,  aber  doch  nicht 
im  völlig  reinen  Zustande  erhalten  werden  kann.  Die  B.  des  PSgBr  erklärt  sich 
dadurch;  daß  das  PgSg  immer  noch  P2S5  enthält.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  und  Al- 
kalien in  sehr  komplizierter  Weise ,  analog  dem  PgSgBri  (s.  d))  und 
bildet  mit  A.  einen  sehr  schön  kristallisierenden  Ester  S3P2(OC2H5)2(SC9H5)4. 
A.  Michaelis  {Ann.  164,  29;  Ber.  5,  4;  J^.  B.  1872,  202). 

d)  PyropJiosphorsulfohromid.  P2S3Br4.  —  Man  übergießt  100  g  mög- 
lichst fein  gepulvertes  P2S3  mit  GSg  und  läßt  aus  einem  Scheidetrichter 
200  g  mit  GS2  verd.  Br  (gleiche  Vol.)  hinzutropfen,  Avährend  das  Gefäß 
durch  k.  W.  gekühlt  wird.  Falls  man  durch  Schütteln  des  Kolbens  dafür 
sorgt,  daß  das  zufließende  Br  immer  in  möglichst  vielfache  Berührung  mit 
dem  in  GS2  unlöshchen  P2S3  kommt,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Br  sofort 
und  man  erhält  nach  Beendigung  der  Einw.  eine  nur  schwach  rotgefärbte 
FL,  während  gleichzeitig  das  P2S3  fast  völlig  verschwunden  ist.  Man  de- 
stilliert den  GS2  im  Wasserbade  bei  einer  80^  nicht  übersteigenden  Temp. 
ab  und  entfernt  die  letzten  Beste  GS2  durch  einen  Strom  von  trockenem 
GOg.  Zur  Reinigung  wird  das  rückständige  Öl  mit  Ae.  ausgezogen  und  die 
klar  abgegossene  Fl.  bei  mögUchst  niederer  Temp.  durch  Best,  in  GO2 
vom  Ae.  befreit.  —  Hellgelbgefärbte  ölige  FL,  welche  an  der  Luft  stark 
raucht  und  sich  dabei  unter  Abscheidung  von  S  trübt.  Ihr  Geruch  ist 
zugleich  aromatisch  und  stechend,  erinnert  an  den  des  PSBr2,  ist  jedoch 
noch  unangenehmer  als  dieser.  —  B.^^  2.2621.  —  Nicht  ohne  Zers.  de- 
stilUerbar;  zerfällt  bei  höherer  Temp.  in  S,  P2S5  und  PgSBrg.  Wahrschein- 
lich zersetzt  es  sich  dabei  zunächst  nach :  3P2S3Br4  =  ?ß-  +  4PSBr3  und  aus  PSBiV} 
entsteht  dann  sekundär  PgSBrg  und  freier  Schwefel.  —  Zersetzt  sich  mit 
W.  in  S,  PSBrg,  HgS,  H3PO3  und  eine  Thiophosphorsäure,  wahrscheinlich 
P2S3(OH)4.  —  Bie  Einw.  von  Alkalien  ist  der  des  W.  analog,  nur  daß  sie 
stürmischer  verläuft  und  weder  S  noch  PSBig  abgeschieden  werden. 
—  Burch  Einw.  von  A.  bilden  sich  Triäthylpyrophosphorsulfobromid. 
P2S3(OG2H5)3Br,  Pyrothiophosphorsäureäthylester,   P2S3(OG2H5)4   und  Biätli- 
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oxyldiäthylsulfylpyrosulfophosphorsäiireester,  P2S3(OC2H5)2(SG2H5)2.  —  Pßrj 
reagiert  beim  Erhitzen  unter  B.  von  FSBra-  A.  Michaelis  (Ann,  164,  24; 
Ber.  5,  4;  J.  B.  1872,  201). 

Michaelis 
2P  12.97  12.69  12.83  12.86 

3S  20.08  20.01  20.21  20.15 

4Br  66.95 66.G3  66.60  66.72 

FgSaBr^         lÖäÖO  99.33  99.64  99.73 

B.  SPBrgCSH)  (?).    Thiophosphorsäurehromid.  —  Vgl.  oben  S.  363  und  S.  286,  Abs.  1. 

PHOSPHOR,  BROM  UND  FLUOR  BZW.  CHLOR. 

A.  Phosphortrifluordibromkl.  PFlgBrg.  —  PFI3  wird  von  Br  heftig  absor- 
biert. H.  MoissAX  {Compt.  rend.  99,  656;  J,  praU.  Chem,  [2]  30,  142; 
J.  B.  1884,  360).  —  Man  leitet  zu  sorgfältig  mit  H2SO4  getrocknetem  Br, 
das  sich  in  einem  Rohre,  dessen  oberer  Teil  eingeschnürt  ist,  in  einer  Kälte- 
mischung befindet,  gasförmiges  PFI3  durch  ein  ausgezogenes  Rohr  hinzu. 
Das  PFI3  wird  vollständig  absorbiert,  und  wenn  es  im  Überschüsse  vorhanden  ist,  wird  das 
Br  alsbald  entfärbt.  —  Sehr  bewegliche  Fl.  von  leicht  bräunhcher  Färbung; 
entwickelt  an  der  Luft  noch  reichlicher  Dämpfe  als  PCI5,  greift  die  Respi- 
rationsorgane heftig  an  und  ruft  in  wenigen  Augenblicken  Entzündungs- 
erscheinungen im  Hals  und  in  den  Bronchien  hervor.  —  Kühlt  man  die 
Fl.  unter  — 20^  ab,  so  entstehen  kleine  hellgelbgefärbte  Kristalle,  die  sofort 
wieder  verschwinden,  wenn  man  die  Kältemischung  entfernt.  Das  Glasrohr, 
in  welchem  die  Rk.  ausgeführt  Avird,  wird,  solange  Feuchtigkeit  ausgeschlossen  bleibt,  nicht 
angegriffen.  —  Läßt  man  das  PFl3Br2  nach  seiner  Darst.  sich  langsam  auf 
Laboratoriumstemperatur  erwärmen,  so  steigen  bei  ungefähr  15^  reichlich 
Gasblasen  in  der  Fl.  auf.  Gleichzeitig  bilden  sich  Kristalle  von  PBrg,  welche, 
wenn  die  Temp.  langsam  steigt,  schön  gelb  gefärbt  sind;  wird  die  Temp. 
schnell  erhöht,  so  erhält  man  mitunter  durchsichtige,  rubinrot  gefärbte  Kristalle 
von  PBr5.  Es  zerfällt  also  schon  bei  sehr  geringer  Erhöhung  der  Temp. 
nach:  SPFlgBra  =  3PF1.  +  2PBr5.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  sofort  und  heftig  unter 
B.  von  HBr,  HFl  und  H3PO4.    H.  Moissan  {Das  Fluor  imd  seine  Verhb.  159; 


Compt.  rend. 

100,   1348; 

Ber. 

.  18,  403;  Ann.  CJiim.  Fliys.  [6]  6 

1885,  441). 

MOISSAN 

Moissan 

(a)        (b) 

(b) 
Berechnet                              Gefunden 

PFI3     35.49 

35.90    95.90 

P       12.50       12.20     12.27     12.56 

Brj      64.51 

64.02     64.62 

Br     64.51       64.22     64.23     64.56     64.57 

PFlaBrg  100.00 

99.92  100.52 

64.60     64.48 

a)  H.  Moissan  {Compt  rend.  100,  (1885)  1350).  b)  H.  Moissan  [Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
6,  (1885)  470). 

B.  Phospliorclilorohromide.  a)  Allgemeines.  —  Beim  Zusammenbringen  von 
PCI3  und  Br  im  Verhältnis  PCI3 :  Br  werden  zwei  Schichten  gebildet ;  beim  Abkühlen  auf 
4"  wird  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Kristallen  ausgeschieden.  —  Ein  Gemenge  von 
PCI3 :  Brg  teilt  sich  unter  Erwärmen  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  dunkelrot, 
die  obere  hellrot  gefärbt  ist;  nach  mehreren  Stunden  setzt  die  untere  Schicht  hellrotgefarbte 
Kristalle  ab.  Nachdem  die  Mischung  einen  Tag  lang  gestanden  hatte,  bestanden  die  Kristalle 
aus  10.89°/oP,  24.64%  Gl  und  64.47 °/o  Br;  nach  16-tägigem  Stehen  bei  Sommertemperatur 
wurde  die  Mutterlauge  bei  4"  abgegossen;  die  so  erhaltenen  Kristalle  enthielten  8.82%  P, 
23.26«'oCl  und  69.15%  Br,  Summe  101.23%;  ber.  für  VC\By^:  10.42%  P,  35.80%  Gl  und 
53.78«;  Br;  Summe  100.00 °/o.  —  Das  Gemisch  von  PGl3:2Br2  bildet  unter  starker  Er- 
wärmung eine  homogene,  rotgefärbte  Fl.,  aus  welcher  sich  im  Verlaufe  eines  Tages  dunkel- 
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rotgefärbte  Kristalle  mit  einem  Gehalt  von  lO.lS^/^  P,  15.66°/o  Gl  und  74.22 °/o  Br  abscheiden; 
nach  16-tägigem  Stehen  bei  Sommertemperatur  lieferte  es,  nachdem  die  Mutterlauge  bei 
4®  abgegossen  worden  war,  rotgeförbte  Kristalle  mit  7.77%  P,  14.78%  Gl  und  78.10 Vo  Br, 
Summe  100.65 7o;  nach  eintägigem  Stehen  bei  Sommertemperatur  enthielten  die  Kristalle 
6.62«/oP,  14.97«/oGlund79.177oBr,  Summe  100.76%;  her.  für PGljBr^ :  6.78%P,  2.3.287oGI 
und  69.94%  Br;  Summe  100.00%.  —  Beim  Zusammenbringen  von  PGI3  und  Br  im  Ver- 
hältnisse PGlaiSBrg  wird  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  eine  homogene,  rot- 
gefärbte Fl.  gebildet;  die  nach  eintägigem  Stehen  abgeschiedenen  Kristalle  enthielten  8.25 %P, 
13.31%  Gl  und  78.44  ^/^Br.  Kühlt  man  die  Mischung  auf  4<^  ab  und  läßt  man  sie  dann 
drei  Tage  bei  Sommertemperatur  stehen,  so  zeigen  die  ausgeschiedenen  Kristalle  einen  Ge- 
halt von  6.08%  P,  11.790/^  Gl  und  83.34%  Br,  Summe  101.21  %;  her.  für  BGIgBr^;  5.02%  P, 
17.25%  Gl  und  77.73«/o  Br;  Summe  100.00%.  ~  Ein  Gemisch  von  PGl3:4Br2  wurde  erst 
beim  Abkühlen  auf  4*^  fest;  man  läßt  die  Temp.  nach  und  nach  auf  15^  steigen,  gießt  die 
Fl.  ab  und  bringt  die  so  erhaltene  Masse  mit  Eis  zum  Erstarren.  Rot  gefärbte  Substanz; 
schmilzt  bei  13"  bis  17<>  zu  einer  dunkelrotgefärbten  Fl.  Enthält  4.19%  P,  12.02%  Gl  und 
84.34%  Br,  Summe  100.55%;  her.  für  PGlgBrg:  3.99%  P,  13.70%  Gl  und  82.31%  Br; 
Summe  100.00%.  —  Beim  Zusammenbringen  von  PGI3  und  6Br2  bildet  sich  unter  starker 
Erwärmung  eine  homogene,  rotgefärbte  FL,  welche  beim  Abkühlen  dunkelrotgefärbte 
Kristalle  abscheidet.  Nach  31-tägigem  Stehen  unter  der  Mutterlauge  enthielten  die  Kristalle 
5.55%  P,  9.83%  Gl  und  84.62%  Br;  her.  für  PGlgBr,^:  2.82%  P,  9.70%  Gl  und  87.48%  Br; 
Summe  100.00%.     Vgl.  auch  unten.     A.  L.  Stern  {J.  Chem.  Soc.  49,  815;  J.B.  1882,  362). 

b)  PClgBrg.  —  1.  PCI3  erwärmt  sich  beim  Eintropfen  von  Br  und  bildet 
bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  aus  zwei  Schichten  bestehendes  Gemenge,  w^elches 
in  der  Kältemischung  zu  bald  wieder  zerfließenden  Kristallen  erstarrt.  H. 
Wichelhaus  {Ber.  1,  80;  Äfm.  Supph  6,  257;  C.-B.  1868,  1012;  J.  B.  1868, 
148).  Die  Vereinigung  von  Br  mit  PGI3  geht  viel  langsamer  vor  sich,  als  dies  bei  der 
Vereinigung  von  PGI3  mit  Gl  der  Fall  ist.  Läßt  man  1  Mol.  Br  zu  1  Mol.  PGI3  fließen, 
so  erhält  man  unter  starker  Erwärmung  allerdings  eine  aus  zwei  Schichten  bestehende  Fl., 
eine  hellere,  welche  aus  einer  Lsg.  von  Br  in  PGI3,  und  eine  dunklere,  welche  aus  einer 
Lsg.  von  PGI3  in  Br  besteht.  Kühlt  man  dieses  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  be- 
findhche  Gemenge  bis  zu  — 20°  ab,  so  erstarrt  es  zu  einer  festen,  kristallinischen  Masse,  welche 
sich  aber  bei  gewöhnlicher  Temp.  wieder  in  zwei  fl.  Schichten  trennt.  Läßt  man  das 
Rohr  jedoch  bei  Winterkälte  ungefähr  8  Tage  lang  ruhig  liegen,  so  entsteht  ebenfalls  eine 
kristallinische  Masse,  die  nun  nicht  wieder  verschwindet.  Am  besten  verfährt  man  dabei 
so,  daß  man  überschüssiges  PGI3  mit  Br  in  eine  Glasröhre  so  einschließt,  daß  diese  zur 
Hälfte  damit  gefüllt  ist,  nun  einige  Tage  ruhig  sich  selbst  überläßt  und  dann,  wenn  die 
Vereinigung  eingetreten  ist,  das  Glasrohr  vertikal  so  stellt,  daß  die  ausgezogene  Spitze  nach 
unten  gekehrt  ist.  Die  Verb,  haftet  dann  fest  an  den  Wandungen  der  Glasröhre,  während 
das  überschüssige  PGI3  fast  vöUig  davon  abläuft.  Die  so  erhaltene  gelbrot  gefärbte,  völlig 
trocken  aussehende  Masse  hält  hartnäckig  etwas  PGI3  zurück,  von  dem  es  wieder  durch 
poröse  Tonplatten,  noch  durch  einen  Gasstrom  völlig  befreit  werden  kann.  A.  Michaelis 
{Ber.  5,  9;  J.  B.  1872,  198).  —  Wenn  Br  zu  PG13  hinzugefügt  wird,  bildet  sich  immer  zuerst 
PGlgBrs.  A.  L.  Stern  (J.  Chem.  Soc.  49,  819;  J.  B.  1882,  362).  —  2.  Wenn  man 
ZU  dem  überschüssigen  PGI3,  welches  man  bei  der  B.  von  PClaBr,  (s.  1.) 
von  dieser  Verb,  ablaufen  läßt,  Br  hinzufügt,  so  tritt  sofort  Vereinigung  zu 
PGlaBrg  ein,  wahrscheinlich  weil  das  PGI3  aufgelöstes  PGlgBrg  enthält. 
A.  Michaelis. 

Bildet  nicht  nur  bei  starker  Kälte,  sondern  auch  bei  gewöhnlicher  Temp. 
einen  völlig  stabilen,  gelbrotgefärbten  Körper,  der  in  seinem  Aussehen  dem 
PBrs  ähnlich  ist.  A.  Michaelis  {Ber.  5,  10;  J.  B.  1872,  198).  —  Trennt  sich 
schon  bei  35^  in  PGI3  und  Brg;  unterhalb  dieser  Temp.  tritt  aber  sofort 
wieder  Vereinigung  ein.  A.  Michaelis.  —  Wirkt  auf  W.  nach:  PGlsBr,  +  H^O 
=  PGlg  +  HOBr  +  HBr  und  HOBr  +  PGI3  =  POBrGla  +  HGl,  Wichelhaus;  die  Bk.  ver- 
läuft nach:  3PGl3Br2  +  3H2O  =  2POGI3  +  P0Br3  +  3HG1  +  3HBr.  A.  Geuther  u.  A. 
Michaelis  {Jenaische  Z.  Med  Naturiv.  6,  242;  J.  B.  1870,  277).  A.Michaelis 
{Ber.  5,  10;  J.  B.  1872,  198).  —  Erwärmt  sich  beim  Einleiten  von  SO2, 
wird  braunrot  und  gleichförmig  und  nimmt  \'io  seines  Gew.  an  SO2  auf, 
also   die  Hälfte  der  nach:   PGlgBr^  +  SO2  =  POGI3  +  SOBr,   berechneten  Menge. 
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Die  Einw.  erfolgt  in  der  durch:  i>PCl3Br2  +  SO2  =  2POGI3  +  SBr^  ausdrückbaren 
Weise,  doch  veriäuft  sie  AvahrscheinUch  in  zwei  Phasen,  und  zwar  nach: 
1)  PCljBra  4-  SO2  =  POCI3  +  SOBra  und  ^2)  '2S0Br^  =  SO2  +  SBr^.  Bei  der  Best,  geht 
freies  Br  mit  POCI3  über  und  es  hinterbleibt  ein  schwarzes  Prod.,  anscheinend 
SgBra,  welches  sich  beim  Erhitzen  von  SBr4  gebildet  hat.  A.  Michaelis 
{Jenaische  Z.  Med,  Naturiv.  6,  296;  Z.  Chem.  [2]  7,  185;  J.  B.  1870,  281).  — 
Wirkt  auf  B2O3  wie  PCI5  leicht  unter  B.  von  BGI3  und  Abscheidung  von 
Brom.  GusTAvsox  {Z.  Chem.  1870,  521;  C.-B.  1870,  822;  Ber.  3,  426;  J.  B. 
1870,  286).  —  Ruft  in  einer  Mischung  von  Br  und  reinem  PGI3  in  der 
unteren  dunkleren  Schicht  sofort  B.  von  PGl3Br^  hervor.  A.  Michaelis  {Ber. 
5,  412;  J.  B.  1872,  198).  —  Reagiert  mit  organischen  Verbb.  wie 
PGI5,  ersetzt  den  0  durch  Br  und  bildet  mit  hydroxylhaltigen  Körpern  Ghloride. 
(S.  auch  S.  371).  H.  WicHELHAus;  G.  Friedel  u.  A.  Ladenburg  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  8,  (1867)  146;  Z.  Chem.  1868,  47;  J.  B.  1867,  569).  —  Wirkt  auf 
GH3.GOOH  nach:  3PGl3Br2  +  SGHg.GOOH^  3GH3GOGI  +  POBrg  +  2POGI3  + 
3HBr.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis.  Dabei  entsteht  zugleich  auch  ein  höher  sd. 
Körper,  welcher  das  Chlorid  einer  Bromessigsäure  zu  sein  scheint. 

Ist  als  molekulare  Verb,  aufzufassen.  H.  Wichelhaus.  Da  sich  PCljBrg  nach :  SPClgBra 
—  3PCI5  +  SPBrg  zersetzen  und  demgemäfa  reagieren  müfste ,  bleibt  seine  Natur  noch 
traglich.  Kraut.  Es  reagiert  nicht  wie  ein  Gemenge  von  PCl=i  und  PBrj,  sondern  wie 
PClaBra-  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  6,  296;  Z.  Chem.  [2]  7,  185;  J.  B. 
1870,  281).  Die  langsame  B.  des  PCIaßra  aus  Br  und  PGI3  scheint  dafür  zu  sprechen,  daß 
es  keine  molekulare  Addition  ist.     A.  Michaelis  {Ber.  5,  10;  J.  B.  1872,  198). 

A.  Michaelis 
P                                11.0  lO.Ü 

Gl  38.0  38.0 

Br 51.0         51.3 

PClaBrg.O.biPCia  100.0  99.9 

c)  PGl3Br4.  —  1.  Man  läßt  ein  Gemenge  von  1  T.  PGI3  und  1  T. 
PGl3Br8  im  geschlossenen  Rohre  stehen,  wobei  sich  die  Komponenten  nach 
einigen  Tagen  zu  Kristallen  vereinigen.  Die  Rk.  verläuft  wahrscheinlich  nach: 
PGlgBrs  +  PGI3  =  PGl^Br,  +  PGl^Br  und  PGI2B1V  +  PGl^Br  =  2PCl3Br4.  Prinvault  [Compt. 
rend.  74,  869;  Ber.  5,  324;  J.  B.  1872,  200).  -  2.  Man  löst  in  PGI3  zuerst 
PGlgBry  auf  und  fügt  dann  PGl3Br8  hinzu;  die  B.  des  neuen  Prod.  erfolgt 
in  einigen  Tagen.  Prinvault.  —  3.  Bringt  man  in  ein  Gemenge  von  reinem 
PGI3  und  Brom  einen  Kristall  von  PGl3Br2  ein,  so  tritt  sofort  KristaUisation 
der  unteren,  dunkleren  Schicht  ein,  während  sich  aus  der  oberen  erst  all- 
mählich Kristalle  abscheiden.  Nur  die  Verb.  PGlgBra  vermag  diese  Kristallisation  her- 
beizuführen; PBr^  und  PGI5  sind  dazu  nicht  imstande.  A.  Michaelis  [Ber.  5,  411; 
J.  B.  1872,  198).  —  4.  Bringt  man  in  die  untere  dunkle  FL,  welche  man  beim 
Hinzufügen  von  Br  zu  überschüssigem  PGI3  erhält,  einen  Kristall  von 
PGl3Br4,  so  erstarrt  sie  teilweise  unter  Abscheidung  von  überschüssigem  Br. 
Hinzugefügtes  PGI3  verursacht  Erwärmung  und  Zischen,  indem  nun  alles 
Br  in  PGlyBr^  übergeführt  wird.     A.  Michaelis. 

Rubinrot  gefärbte  prismatische  Kristalle.  Prinvault.  Große  schöne 
Kristalle  von  dunkelroter  Farbe,  welche  einen  blauen  Reflex  haben.  Hat  man 
sich  einmal  etwas  von  dieser  Verb,  dargestellt,  so  kann  man  sich  leicht  unbegrenzte  Mengen 
davon  verschaffen,  da  sie  ein  Gemenge  von  PCI3  und  Br  sofort  erstarren  macht.  Es  ist 
nicht  möglich,  das  Prod.  vollkommen  frei,  entweder  von  anhaftendem  Brom  oder  von  an- 
haftendem PGI3  darzustellen.  Sucht  man  letzteres  durch  eine  poröse  Thonplatte  oder  unter 
einer  mit  trockener  Luft  gefüllten  Glasglocke  zu  entfernen,  so  schwindet  die  Verb,  immer 
mehr  hin,  bekommt  gelbgefärbte  Ränder  und  schliefshch  bleibt  nichts  als  eine  Spur  von 
PBrj  zurück.     A.  Michaelis.  —  Zersetzt  sich  im  geschlossenen  Rohre  bei  60^ 
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nach:  SPClsBr^  =  PCI3  +  PCI3B1V  Kühlt  man  das  Rohr  dann  ab,  so  tritt 
wieder  Vereinigung  von  PGI3  und  PGlaBrg  zu  PCl3Br4  ein  und  nach  einigen 
Tagen  entstehen  wieder  diese  Kristalle.  Prinvault.  —  Schmilzt  in  der  Wärme 
zu  einer  dunkelrotgefärbten  Fl.,  welche  sich  allmählich  in  zwei  Schichten 
teilt;  beim  Erkalten  entstehen  wieder  die  ursprünglichen  Kristalle.  A.  Michaelis. 
—  Wird  durch  W.  in  Br,  H3PO4,  HCl  und  HBr  zersetzt.  Prinvaült.  Zersetzt 
sich  mit  viel  W.  in  H3PO4,  HCl,  HBr  und  freies  Br,  mit  wenig  W.  in  POGI3, 
P0Br3,  HBr,  HGl  und  freies  Brom.  A.  Michaelis.  —  Reagiert  mit  trockenem 
SO2  nach :  2PC]3Br4  +  SO^  =  2POGI3  +  SBr^  +  ^Br^.  A.  Michaelis.  —  Wird  durch 
längeres  Schütteln  mit  PGI3  nicht  verändert.     A.  Michaelis. 

Ist  nicht  als  molekulares  Additionsprodukt,  sondern  als  atomistische  Verbindung 


Br/^\ 

III 

Br  =  BrGl 

aufzufassen. 

A. 

Geuther 

{Jenaische  Z.  Med. 

,  Naturw.  [2]  3, 

II. 

Supplementheft,  128; 

J.  B. 

1876, 

204). 

A.  Michaelis 

Berechnet 

Gefunden 

a) 

b) 

für  PGlgBr^  +  S.eo/o 

PGI3            für 

PGLBr,  +  3.761 

'h 

PGI3 

P 

7.2 

7.07 

7.05 

7.35 

Gl 

24.72 

25.80 

24.57 

25.25 

Br 

68.08 

67.41 

68.16 

67.40 

100.00  100.28  99.78         100.00 

a)  Gewonnen  nach  3),  b)  nach  längerem  Schüttehi  mit  PGI3  zurückgewonnen.  A. 
Michaelis.  Angewandt:  0.745  g.  Gef.  0.519  g  Br,  0.171  g  Gl  und  0.055  g  P;  her.  0.523  g 
Br,  0.173  g  Gl  und  0.049  g  P.  Angewandt:  0.905  g.  Gef.  0.630  g  Br,  0.217  g  Gl  und 
0.058  g  P;  her.  0.632  g  Br,  0.211  g  Gl  und  0.062  g  P.  Angewandt:  0.986  g.  Gef.  0.692  g 
Br,  0.226  g  Gl  und  0.065  g  P;  ber.  0.689  g  Br,  0.229  g  Gl  und  0.068  g  Phosphor.  Prinvaült. 

d)  PGl3Br-  bzw.  PGlgBr-.jgg  (?).  —  Die  beim  Hinzufügen  von  Br  zu  überschüssigem 
PGI3  erhaltene  untere  dunkle  Fl.  hat  diese  Zus.  —  Ist  offenbar  eine  übersättigte  Lsg.  von 
PGlgBrg  in  Br.  Erstarrt  auf  Zusatz  von  PGIgBi'g  zu  PGlgBr^.  A.  Michaelis  {Be>\  5,  413; 
J.  B.  1872,  199). 


A.  Michaelis 

Berechnet  für 

Gefunden 

PCl3Br5.,53                     PGlgBr^ 

p 

5.64                             5.76 

5.32 

Gl 

19.37                            19.82 

19.33 

Br 

74.99                           74.42 

74.99 

100.00  100.00  99.64 

e)  PGl2Br7.  —  1.  PGl3Br8  zersetzt  sich  bei  schneller  Dest.  und  bei  einer 
90^  übersteigenden  Temp.;  in  der  Vorlage  finden  sich  dann  Kristalle  von 
PGlgBry.  —  2.  Bildet  sich  auch  bei  der  Einw.  von  PGI3  auf  Br.  Die  Rk.  ist 
außerordentlich  heftig;  man  muß  das  PGI3  tropfenweise  zum  Br  geben,  bis  zwei  Schichten 
entstanden  sind,  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  die  Kristalle  ab.  —  Nach  1)  schöne 
prismatische,  nach  2)  zuweilen  2  bis  3  mm  lange  Kristalle.  —  Sehr  unbe- 
ständig ;  wird  schon  durch  trockene  Luft  oder  GSg,  ebenso  beim  Erwärmen 
in  PBrg  und  Ghlorbrom  zerlegt.  —  Löst  sich  in  der  Kälte  in  PGI3 ;  beim 
Erhitzen  dieser  Lsg.  bis  zum  Kp.  des  PGI3  scheidet  sich  PGl^Br  ab.  —  Wird 
durch  W.  in  Br,  H3PO4,  HBr  und  HGl  zersetzt.  —  Kann  als  PBi%,.2GlBr  auf- 
gefaßt werden.  Prinvault  {Compt.  rend.  74,  869;  Bcr.  5,  324;  J.  B.  1872,  200). 
—    Ist    nicht    als.  molekulares    Additionsprodukt,     sondern    als    atomistische    Verbindung 

iii 
Br3P(Br  =  BrGl)2  aufzufassen.     A.  Geuther  {Jenaische  Z.  Med.  Natnnv.  [21  3,  II.  Supplanent- 
heft,  128;  J.  B.  1876,  204). 

Gmelin-Friedheim.   I.  Bd.  S.Abt.  7.  Aufl.  24 
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Angewandt:  0.579  g.  Gef.  0.491  g  Br,  0.062  g  Gl  und  0.026  g  P;  her.  0.490  g  Br, 
0.062  g  Gl  und  0.027  g  P.  —  Angewandt:  0.448  g.  Gef.  0.383  g  Br,  0.045  g  Gl  und  0.020  g 
P;  ber.  0.379  g  Br,  0.048  g  Gl  und  0.021  g  P.  —  Angewandt:  0.370  g.  Gef.  0.316  g  Br, 
0.036  g  Gl  und  0.018  g  P;  ber.  0.313  g  Br,  0.039  g  Gl  und  0.018  g  Phosphor.     Prinvault. 

f)  PClaBrg.  —  1.  Man  versetzt  PCI3  so  lange  mit  Br,  bis  die  zuerst 
entstandenen  zwei  Schichten  verschwunden  sind,  und  erhitzt  dann  im 
Wasserbade  auf  65^,  bis  sämtliches  Br  entwichen  ist.  Prinvault  {Compt. 
rend.  74,  868;  Ber.  5,  324;  J.  B,  1872,  199).  Läßt  man  zu  PGI3  sehr  viel  über- 
schüssiges Br  zufließen,  so  daß  auf  ein  Mol.  PGI3  ungefähr  vier  Mol.  Br  kommen,  so  ent- 
steht unter  ziemlich  starker  Erwärmung  eine  gleichmäßige,  ölige  Fl.,  welche  nach  einigen 
Minuten  eine  große  Menge  von  Kristallen  auszuscheiden  beginnt.  Nach  Verlauf  von  ungefähr 
zwei  Stunden  ist  fast  die  ganze  Masse  erstarrt;  man  läßt  die  Mutterlauge  durch  einen  mit 
Asbest  lose  verstopften  Trichter  abfließen.  A.  Michaelis  [Ber.  5,  414 ;  J.  B.  1872,  200).  — 
2.  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  PGl3Br4  im  geschlossenen  Rohre  auf 
60^  nach:    SPGlgBr^  =  PGI3  +  FGl^Br^.    Prinvault. 

Der  braungefärbte  ölige  Rückstand  erstarrt  bei  4^  bis  5^  zu  braunge- 
färbten ,  metallglänzenden  Nadeln.  Prinvault.  —  Bildet  schon  bei  gewöhn- 
hcher  Temp.  sehr  unbeständige,  braun  gefärbte  Nadeln  mit  schön  grünem 
Reflex.  A.  Michaelis.  —  Schmilzt  bei  ungefähr  25^  und  bildet  beim  Erkalten 
sofort  wieder  die  ursprüngUchen  Kristalle.  A.  Michaelis.  —  Läßt  sich  aus 
dem  AVasserbade,  solange  die  Temp.  90^  nicht  übersteigt,  ohne  Zers.  de- 
stillieren; bei  schneller  Dest.  über  90^  tritt  Zers.  unter  B.  von  PGlaBry 
ein.  Die  Dämpfe  des  Prod.  sind  trotz  des  hohen  Bromgehaltes  der  Verb, 
farblos.  Prinvault.  Der  Dampf  ist  von  der  Farbe  des  Broms.  A.  Michaelis.  — 
L.  in  GS2,  wl.  in  PGI3,  mit  dem  es  sich  zu  PGl3Br4  vereinigt.  Prinvault.  — 
Zerfällt  auf  Zusatz  von  PGI3  allmähUch,  indem  sich  die  ungefähr  PGlgBrg 
(s.  S.  369)  zusammengesetzte  Fl.  bildet;  auf  Zusatz  von  überschüssigem  PGI3 
und  eines  Kristalles  von  PGl3Br4  erstarrt  es  zu  dieser  Verb.  A.  Michaelis.  — 
Wird  durch  W.  in  Br,  H3PO4,  HBr  und  HGl  zersetzt.  Prinvault.  —  Trockenes 
SO2  wirkt  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  und  ohne  jede  Erwärmung  ein; 
beim  gelinden  Erhitzen  im  Wasserbade  erfolgt  jedoch  die  Umsetzung  unter 
B.  von  Br,  POGI3  und  Bromschwefel  ziemlich  schnell.     A.  Michaelis. 

Kann  als  PBr^jSBrGl  aufgefaßt  werden.  Prinvault.  —  Ist  seinem  chemischen  Ver- 
halten nach  als  Additionsverbindung  PGl3Br2,(Br2)3  zu  betrachten.     A.  Michaelis.  —  Ist  nicht 

III 
als  molekulares  Additionsprodukt,   sondern   als   atomistische  Verb.  BrjP(Br  =  BrGl)3   aufzu- 
fassen.     A.    Geüther    {Jenaische   Z.   Med.   Naturw.  [2]  3,   II.   Supplementheft,    128;    J.    B. 
1876,  204). 

A.  Michaelis 

P  3.99  4.50 

Gl  13.70  12.04 

Br 82.31 83.00 

PGlsBrg  100.00  99.54 

Angewandt:  1.232  g.  Gef.  0.047  g  P;  ber.  0.049  g.  —  Angewandt:  0.488  g.  Gef. 
0.399  g  Br  und  0.066  g  Gl;  ber.  0.399  g  Br  und  0.066  g  Ghlor.     Prinvault. 

g)  PGl^Br.  —  1.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Lsg.  von  PGlgBry  in 
PGI3  bis  zum  Kp.  des  letzteren.  —  2.  Entsteht  auch  durch  direkte  Einw. 
von  Bromchlorid  auf  PGI3.  —  Gelbgefärbte  Kristalle.  —  Kann  als  PGl3,BrGl 
aufgefaßt  werden.  Prinvault  (Compt.  rend.  74,  869;  Ber.  5,  324;  J.  B. 
1872,  200). 

PHOSPHOR,   BROM,   GHLOR   UND   SAUERSTOFF    BZW.    SGHWEFEL. 

A.  Phosphoroxychlorobromide.  a)  POGlaBr.  —  1.  Das  durch  Einw.  von 
PGI3  auf  A.  entstehende  Äthylphosphorigsäurechlorid  G2H5.OPGI2  bildet  beim 
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Eintropfen  von  Br  unter  Zischen  und  Entfärbung  desselben,  Äthylbromid  und 
POClgBr,  welches  durch  fraktionierte  Dest.  von  dem  niedriger  sd.  CgHsBr 
getrennt  werden  kann.  In  entsprechender  Weise  reagiert  Br  auf  Amylphosphorigsäure- 
chlorid.  N.  Menschutkin  (Bull.  Acad.  Fetersh.  10,  118;  Ann.  139,  345-  J 
praJä.  Chem.  98,  485;  Z.  Cliem.  1866,  65;  C.-B.  1866,  897;  Bnll  soc.  chim. 
[2]  6,  481 ;  J.  B.  1866,  486).  —  2.  Bei  der  Einw.  von  PBrg  auf  P3O3GI,  nach: 
PBr^  +  PACI4  =  2POBrGl2  +  POBrg.  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  (Ber.  4,  766; 
Jenaische  Z.  3Ied.  Naüiriv.  7,  103;  J.  B.  1871,  251).  —  3.  Bei  der  Einw.  von 
PBrg  auf  Phosphoräthoxylchlorid  oder  Phosphoroxyäthoxylchlorid  nach: 
P(OC2H5)Gl2  +  PBr^  =  POCl^Br  +  PBrg  +  G^H^Br  oder  PO(OG2H.)Gl2  +  PBr,  =  POGl^Br  + 
POBrg  +  G2H5Br.  A.  Geuther  u.  0.  Hergt  {Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  [2]  3, 
IL  Supplementheft,  104;  J.  B.  1876,  206).  —  4.  Neben  POGlBrg,  POBrg  und 
PBrg  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  HBr  und  POCI3  durch  ein  mit 
Bimssteinstücken  gefülltes,  auf  400^  bis  500^  erhitztes  Glasrohr.  Man  trennt 
die  Prodd.  durch  fraktionierte  Dest.  A.  Besson  (Compt.  rend.  122,  814;  Ber. 
29,  Ref.  410;  C.-B.  1896  1,  1092).  —  5.  Entsteht  auch  neben  POBrg  beim 
Erhitzen  von  POGlBrg  bis  zum  Kp.  nach:  2POGlBr2  =  POClsBr  +  POBrg. 
A.  Besson.  —  6.  Dasselbe  Prod.  entsteht  nach  H.  Wichelhaus  (Ann.  Suppl. 
6,  277;  C.'B.  1868,  1012;  J.  B.  1868,  148)  beün  Eintropfen  von  Br 
in  ein  Gemenge  von  CqU^OOB  und  PGI3  nach :  PClgBra  +  GgHs.GüOH  =  POCIaBr 
+  HBr  +  GeHäGOGL  Nach  A.  Geuther  u.  A.  Michaelis  {Jenaische  Z.  Med. 
Naturw.  6,  242;  Z.  Chem.  [2]  7,  158;  J.  B.  1870,  277  u.  685)  wird  aber  so 
nur  ein  Gemenge  von  POGI3  und  kristalKsierbarem  POBrg  nach:  3PGl3Br2  + 
SCeH^.GOOH  =  2POGI3  +  POBrg  +  3HBr  +  GGeH^-GOGl  erhalten.  Das  gleiche  Gemisch 
entsteht  auch  beim  Eintropfen  von  2  Mol.  Br  in  eine  k.  Mischung  von  1  Mol. 
PCI3  mit  1  Mol.  W.  nach:  SPGlaBrg  +  3H2O  =  2POGI3  +  POBrg  +  3HG1 -f  3HBr. 
Also  entsteht  POGlgBr  auf  diese  Weise  nicht.     Kraut. 

Wasserhelle,  sehr  bald  gelb  werdende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit. 
N.  Mex\schutkl\.  —  Erstarrt  beim  Abkühlen  unter  0^  zu  großen,  farblosen, 
blättrigen  Kristallen,  welche  erst  bei  +11^  wieder  fl.  werden.  A.  Geuther 
u.  A.  Michaelis  {Ber.  4,  760;  Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  7,  108;  BulL 
soc.  chim.  [2]  16,  233;  J.  B.  1871,  250).  —  Bleibt  sehr  leicht  im  überschmol- 
zenen  Zustande,  wird  aber  in  Berührung  mit  Spuren  von  POClBrg  oder 
von  POBrg  fest.  Kristallisiert  in  großen  farblosen  Kristallen,  welche  bei 
+  13<^  schmelzen.  A.  Besson.  —  D.^  2.059,  N.  Menschutkin;  D.^  2.12065, 
D.137.6  1.83844.  T.  E.  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B.  1880, 
20).  —  Kp.  137^  N.  Menschutkin;  137.6^  T.  E.  Thorpe;  135«  bis  138«. 
A.  Besson.  —  DD.  7.52  (ber.  6.86).  N.  Menschutkin.  —  Vol.  beim  Kp.  1.158ü4 
(bei  OM);  Spez.  Vol.  beim  Kp. :  107.38.     T.  E.  Thorpe. 

Kann  bei  fortgesetzter,  fraktionierter  Dest.  oder  schneller  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohre  auf  185«  vollständig  in  POGI3  und  POBrg  zerlegt 
werden.  E.  Ghambon  {Jenaische  Z.  Med.  Naturiv.  [3]  3,  II.  Supplementhcft,  92; 
J.  B.  1876,  204);  A.  Besson.  -  Wird  durch  W.  unter  B.  von  HaPO^  zersetzt. 
N.  Menschutkin.  —  H3PO3  wirkt  unter  B.  eines  leicht  zu  trennenden  Gemenges 
von  HGl,  HPO3  und  H3PO4  ein.     E.  Ghambon. 

Berechnet  von  Menschutkin  Berechnet  Wichelhaus 

Menschutkin  Gefunden  Gefunden 

P  31         15.66  15.76  D  '^) 

0  16  8.09 

2G1  71         35.85  \  7«  y.  36.13\7ßc)o  36.85  36.66      36.66 

Br  80        40.40     '^-^  40.09      ^^"^^  40.40  40.54     40.54 


POGLBr  198       100.00 
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b)  POGlBrg.  —  Neben  FOGlgBr,  FOBfs  und  PBrg  beim  Durchleiten 
eines  Gemenges  von  HBr  und  POCI3  durch  ein  mit  Bimssteinstücken  ge- 
fülltes, auf  400^  bis  500^  gefülltes  Glasrohr.  Man  trennt  die  einzelnen 
Prodd.  durch  fraktionierte  Dest.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  fest,  wenn  es 
nicht  im  überschmolzenen  Zustande  ist.  —  D.^^  2.45;  F.  30^  Kp.  etwa  165^ 
—  Kann  im  überschmolzenen  Zustande  durch  eine  Spur  von  FOBrg  sofort 
zum  Erstarren  gebracht  werden  und  bildet  dann  weiße  Blättchen;  kann 
für  sich,  ohne  zu  erstarren,  bis  auf  etwa  0^  abgekühlt  werden.  —  Raucht  an 
der  Luft  und  zersetzt  sich  dabei  langsam.  Wird  beim  Erhitzen  bis  zum  Kp.  in 
FOClgBr,  FOGI3  und  FOBrg,  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  inPOGlg  und 
FOBrg  zerlegt.  Die  Rkk.  verlaufen  also  nach :  2POClBr2  =  POGUBr  +  POBrg  und: 
SPOClBr^  =  POCI3  +  SPOBrg.  —  Wird  durch  W.  in  H3FO4,  HBr  und  HGl  zersetzt. 
A.  Besson  {Compt  rencl  122,  815;  JBer.  29,  Ref.  410;  C.-B.  18961,  1092). 
B.  FhospJiorsidfohromcMoride.  a)  FSGlgBr.  —  1.  Bei  der  Einw.  von 
Br  auf  Äthylsulfophosphorigsäurechlorid  nach:  PClglSCgHs)  +  Brg  =  PClg.BrS + 
CaHsBr:  man  läßt  langsam  1  Mol.  Br  zu  FCl^ii^C^Ü^)  fließen,  wobei  jeder  Tropfen  Br  sofort 
unter  starker  Erwärmung  verschwindet,  schüttelt  den  bei  Dest.  zwischen  150*^  und  180® 
übergehenden  Teil  so  lange  mit  W.,  bis  keine  Einw,  mehr  wahrzunehmen  ist,  trennt  die 
übriggebliebene  Fl.  im  Scheidetrichter  vom  W.,  entwässert  sie  mit  GaGl2  und  entfernt 
die  absorbierte  HCl  und  HBr  durch  gelindes  Erwärmen.  A.  Michaelis  {Ber.  5,  6; 
J.  B.  1872,  204).  -  2.  Neben  FSGlBr^  und  FSBrg  beim  Überleiten  eines 
Gemisches  von  trockenem  gasförmigem  HBr  und  FSGI3  über  auf  400^  bis  500^ 
erhitzten  Bimsstein.  Mit  dem  nicht  angegriffenen  Gasreste  verfährt  man  nochmals  in  dieser 
Weise.  Die  entstandene  Fl.  wird  durch  zehnmahge  fraktionierte  Dest.  unter  vermindertem 
Drucke  in  ihre  Bestandteile  zerlegt.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1058;  Ber.  29, 
Ref.  486;  C.-B.  1896  II,  11).  -  3.  Neben  FSBrs  und  PSGI3  beim  Erhitzen 
von  PSGlBr2  in  geschlossenen  Röhren  auf  100^.     A.  Besson. 

Schwach  gelblich  gefärbte  Fl.  von  aromatisch  stechendem,  dem  PSGI3 
ähnUchen  Gerüche.  A.  Michaelis.  Farblose,  die  Augen  stark  reizende  FL 
von  gleichen  Eigenschaften  wie  PSGI3;  D.^  2.12;  Avird  in  einem  Bade  von 
GH3GI  fest;  das  erhaltene  w^eiße  Prod.  schmilzt  bei  — 30^  und  zeigt  leicht 
die  Erscheinungen  der  Überschmelzung.  Die  überschmolzene  Masse  wird 
in  Berührung  mit  einer  Spur  von  festem  PSGlgBr  oder  PSGlBrg  wieder  fest. 
A.  Besson.  —  Beginnt  bei  150^  zu  sieden;  der  Kp.  steigt  aber  bald,  indem 
unter  Abscheidung  von  S  teilweise  Zers.  eintritt.  A.  Michaelis.  —  Destilhert 
unter  6  cm  Druck  bei  80^:  kann  unter  normalem  Drucke  nicht  destilliert 
werden,  da  es  sich  beim  Erhitzen  zersetzt;  bei  100^  erfolgt  im  geschlossenen 
Rohr  Spaltung  hauptsächhch  nach:  SPSClgBr  =  PSGI3  +  PSGlBr^.  A.  Besson.  — 
Ist  gegen  W.  sehr  beständig  und  läßt  sich  mit  diesem,  wie  PSGI3  teilweise 
überdestillieren.  Um  es  vollständig  mit  W.  zu  zersetzen,  muß  man  es 
vier  Stunden  mit  W.  im  geschlossenen  Rohre  auf  150^  erhitzen,  wobei 
sich  S,  H2S,  H3PO4  und  H3PO3  neben  HGl  und  HBr  bilden.  Die  Menge  des 
freien  S  ist  gerade  die  Hälfte  von  der,  welche  aus  FSBrg  frei  wird.  A.  Michaelis.  —  Wird 
von  k.  W.  nur  langsam  angegriffen,  schnell  von  alkal.  oder  ammoniakaUschen 
Ell.  unter  Abscheidung  von  S  zersetzt;  reagiert  mit  rauchender  HNO3  äußerst 
heftig,  mit  gewöhnlicher  unter  B.  von  H3PO4  und  H2SO4.     A.  Besson. 

Berechnet  von 

A.  Michaelis     A.  Michaelis  A.  Besson 

P  14.5  14.2  14.60 

S  14.9  14.7  14.36 

2C1  33.2  33.1  .33.22 

Br 37^4 37^2 38.49 

PSGlgBr  100.0  99.2  100.67 
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b)  PSClBr^.  -  1.  Neben  PSClaBr  und  PSBr3  beim  Überleiten  eines 
Gemenges  von  trockenem  HBr  und  PSGI3  über  auf  400^  bis  500^  erhitzten  Bims- 
stein. Man  trennt  die  Prodd.  durch  zehnmalige  fraktionierte  Dest.  unter  ver- 
mindertem Drucke.  —  2.  Beim  Erhitzen  von  PSGlgBr  in  geschlossenen  Röhren 
auf  100«  nach:  2PSC1.2Br  =  PSGlBr^  +  PSGI3.  —  Wassergrüngefärbte,  an  der  Luft 
rauchende  Fl.  von  gleichen  Eigenschaften,  wie  a).  —  D.«  2.48.  —  Wird 
beim  Abklühlen  fest;  das  erhaltene,  fast  farblose  Prod.  schmilzt  bei  —60«. 
—  Siedet  unter  6  cm  Druck  bei  95« ;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnhchem  Drucke  langsam;  wird  in  geschlossenen  Röhren  bei  100«  in 
PSBrg,  PSCUBr  und  PSGI3  zerlegt.  —  Wird  durch  W.  langsam  zerlegt  und 
verhält  sich  gegen  die  anderen  Reagentien  wie  a).  A.  Besson  [Compt.  rend. 
122,  1059;  Ber.2^,  Ref.  486;  0.-^.1896  11,  11). 


A.  Besson 

Gl 

13.73 

12.54         12.37 

Br 

61.89 

63.52         62.62 

S 

12.37 

12.15 

P 

1 1 .99 

11.88 

PSGlBrg 

99.98 

PHOSPHOR  UND  JOD. 

A.  Phosphorjodide.  a)  AllgpAneines.  —  Gewöhnlicher  P  und  J  verbinden  sich 
bei  gewöhnlicher  Temp.  und  nach  Gazzaniga  {Bihl.  iiniv.  54,  186)  sogar  bei  —24°  unter 
starker  Wärmeentwicklung,  welche  bei  Luftzutritt  die  Entzündung  des  P  veranlafat.  Vgl.  Tkaill 
[Edinb.  Phil.  J.  12,  217;  Ann.  Phil.  24,  (1824)  153).  —  J  wirkt  bei  gewöhnhcher  Temp.  auf 
roten  P  nicht  ein;  beim  Erwärmen  bildet  es  ohne  Feuererscheinung  P2J4  und  PJ^.  Schrötter. 

b)  Unhestimmte  Verhindimgen.  —  [Gemische  von  Jodphosphor  und  rotem  P.]  — 
a)  1  T.  P  auf  24  T.  J.  —  Schwarze,  bei  46''  schmelzende  Masse,  die  sich  in  W.  mit  brauner 
Farbe  [als  H3PO3  und  jodhaltige  HJ,  Kraut.]  auflöst.  —  ß)  1  T.  P  auf  16  T.  J.  —  Schwarz- 
grau kristallinisch,  bei  29*^  schmelzend,  in  W.  zu  H3PO3  und  [jodhaltiger,  Kraut]  HJ  sich 
lösend.  Gay-Lussac  {Ann.  Chim.  88,  (1813)  311;  Gilb.  48,  (1814)  24:  Ann.  Chim.  88, 
(.1813)  319;  Gilb.  48,  (1814)  372;  Ayin.  Chim.  91,  (1814)  5;  Schw.  13,  (1815)  384;  14, 
(1815)  35;  Gilb.  49,  (1815)  1  u.  211).  —  Läßt  man  J  direkt  auf  geschmolzenen  P  einwirken, 
so  bilden  sich  phosphorreiche  Prodd.;  der  Überschuß  an  P  nimmt  mit  steigender  Temp.  zu,  bis 
schließlich  roter  P  mit  Spuren  von  J  gebildet  wird.  R.  Boulouch  [Compt.  7-end.  141,  257; 
C.-B.  1905  II,  743).  —  Löst  man  1  T.  P  und  2  T.  J  in  HgS  und  destilliert  man  die  Fl.  ab, 
so  bleibt  eine  rotgefärbte  Masse  zurück,  welche  keine  bestimmte  chemische  Verb.,  sondern 
ein  Gemisch  mehrerer  Substanzen  vorstellt.  Übergießt  man  sie  mit  viel  VV.,  so  ward  an 
der  Fl.  der  Geruch  nach  PH3  wahrgenommen  und  es  tritt  in  ihr  anfangs  nur  H3PO2,  später 
aber,  nach  langem  Stehen,  auch  H3PO4  auf.     K.  Lissenko  [Ber.  9,  1313;  J.  B.  1876,  197). 

c)  P4J(?).  Phosphor  Suhj  od  id.  —  1.  Das  unter  den  Reduktionsprodukten  der  Phos- 
phorjodide  aufgefundene  und  für  roten  P  angesprochene  Pulver  enthält  eine  große  Menge  J  und 
stellt  ein  mehr  oder  weniger  reines  P4J  dar.  —  2.  Wird  eine  Lsg.  von  J  und  P  in  GS2  längere 
Zeit  dem  Sonnenhchte  ausgesetzt,  so  scheidet  sich,  wenn  der  Jodgehalt  des  Gemisches  geringer 
als  derjenige  des  P2J4  bleibt,  ein  rotgefärbter  Nd.  ab,  und  zwar  um  so  schneller,  je 
konzentrierter  die  Lsg.  ist.  Verwendet  man  nahezu  gleiche  Gewichtsmengen  von  P  und  J, 
so  findet  man  in  dem  Nd.  annähernd  die  Gesamtmenge  der  beiden  Stoffe  wieder.  Man 
wäscht  den  Nd.,  sobald  dessen  Menge  nicht  mehr  zunimmt,  mit  CSg  und  trocknet  ihn  in 
GO2  bei  100°.  —  3.  Beim  Erhitzen  der  Lsg.  von  J  und  P  in  CS2  unter  Druck  werden 
phosphorreichere  Produkte  erhalten.  —  4.  Beim  Erhitzen  von  P^J  in  einem  indifferenten 
Gasstrome  oder  im  Rohre  mit  GS2  werden  phosphorreichere  Verbb.  erhalten ;  der  Überschuß 
an  P  nimmt  mit  steigender  Temp.  zu,  bis  schließUch  roter  P  mit  Spuren  von  J  gebildet 
wird,  —  Amorphes,  rotgefärbtes  Pulver.  —  Raucht  schwach  an  der  Luft.  —  Zersetzt  sich  vor 
dem  Schmelzen  unter  Entw.  von  P2J4  und  rotem  P  nach:  4P4J  =  P2J4  +  12P.  —  Wird  durch 
Jodlösungen  in  P2J4  und  PJ3  verwandelt.  —  Wird  von  W.  nur  langsam,  von  stark  verd.  HNO 
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unter  Abscheidung  von  J  und  von  gewöhnlicher  HNO3  unter  Feuererscheinung  angegriffen. 
Konz.  Alkalilaugen  lösen  leicht  unter  Entw.  von  PH3;  verdünnte  Alkalilaugen  und  Karbonat- 
lösungen verwandeln  es  in  ein  nahezu  schwarzes,  jodfreies  Pulver,  welches  bei  der  Behand- 
lung mit  HCl  den  Körper  P4(0H)  (s.  S.  203)  liefert.  —  Rolle  bei  der  Umwandlung  von  ge- 
wöhnlichem P  in  roten  s.  S.  12.  R.  Boulouch  {Compt.  rend.  141,  256;  C.-B.  1905  II, 
742).  —  Dieses  Prod.  dürfte  weiter  nichts  anderes  als  hellroter  P  sein,  welcher  aus  der 
Lsg.  in  CS2  bei  seiner  Ausscheidung  P2J4  mit  niedergerissen  hat.  A.  Siemens  {Chem.  Ztg.  30, 
263;  C.-B.  19061b,  1480). 

d)  PJ2  hnv.  P2J4.  a)  Bildung.  —  1.  Durch  Auflösen  von  1  At.  P  und 
2  At.  J  in  GS2.  CoRENWiNDER  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  30,  (1850)  242;  Ann. 
78,  (1851)  76;  Compt.  rend.  31,  (1850)  172;  Instit.  1850,  249;  J.  praM. 
Chem.'bl,  159;  Pharm.  C.-B.  1850,  664;  J.  B.  1850,  271).  —  2.  Durch  Zu- 
sammenschmelzen. Gay-Lussag;  Wurtz  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  42,  (1854) 
129;  Compt.  rend.  39,  (1854)  335;  Instit.  1854,  323;  J.  praU.  Chem.  63, 
(1854)  68;  64,  (1855)  282;  Tharm.  C.-B.  1854,  727;  Ann.  93,  (J855)  107; 
«7.  B.  1854,  573).  —  3.  Bei  Einw.  einer  Lsg.  von  Jod  in  Eisessig  auf  PCI3. 
H.Ritter  [Ann.  95,  (1855)  210;  Fharm.  C.-B.  1855,  814;  J.  prakt.  Chem. 
67,  (1856)  132;  J.  B.  1855,  504).  —  4.  Durch  Einw.  von  J  auf  PH3  nach: 
5J  +  4PH3  =  PJ2+3PH4J,  (s.  unten  S.  378).  A.  W.  HoFMANN  (Ann.  103,  (1857) 
355;  J.praU.  Chem.  72,  (1857)  380;  C.-B.  1858,  16;  J.  B.  1857,  109).  — 

5.  Neben  PH4J  beim  Überleiten  von  gasförmigem  HJ  über  gewöhnlichen 
P  oder  beim  Stehen  eines  Gemisches  von  gewöhnlichem  P  mit  konz.  wss. 
PJ.     Damoiseau  [Compt.  rend.  91,  883;  Ber.  13,  2410;  J.  B.  1880,  273).  ~ 

6.  Neben  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  PCI3  auf  PH^J  (s.  dieses). 
P.  DE  Wilde  {B^äl.  Acad.  Belg.  [3]  3,  774;  Ber.  16,  217;  J.  B.  1883,  324).  — 

7.  Bei  der  Einw.  von  J  auf  P^O^  nach:  hF^O,  +  SJ^  =  AF,3,  +  6P2O5.  T.  E.  Thorpe 
u.  A.E.  Tutton  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  1022;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  366 
Chem.  N.  64,  (1891)  304;  C.-B.  1892  I,  147).  —  8.  Bei  der  Einw.  von  GOGl. 
auf  PHJ  bei  0^  bis  10^  nach:  4PH4J  +  SGGCl^  =  P2J4  +  8C0  +  2P  +  1«HC1 
A.  Besson  (Compt.  rend.  122,  140;  Ber.  29,  Ref.  165;  C.-B.  18961.  534).  - 
9.  Bei  der  Einw.  von  PHJ  auf  POGI3.  A.  Besson  [Compt.  rend.  124,  763 
C.-B.  18971,  961).  —  10.  Bei  der  Einw.  von  J  auf  P2O  bei  Ggw.  von  GGl^ 
A.  Besson.  —  11.  Hg  Avirkt  auf  eine  Lsg.  von  PJ3  in  GSg  zunächst  redu- 
zierend und  unter  B.  von  P2J4  ein.  A.  Besson  [Compt.  rend.  124,  1346; 
C.-B.  1897  II.  175).  —  12.  In  einem  Falle,  in  w^elchem  äquimolekulare 
Mengen  von  PGI5  und  PH4J  auf  135^  erhitzt  wurden,  wurde  die  B.  von 
P2J4  beobachtet.  E.  u.  P.  Fireman  [Am.  Chem.  J.  30,  116;  C.-B.  1903  II, 
703).  —  13.  Bei  der  Einw.  von  PGI3  auf  GHgMgJ  nach:  3PCI3  +  4CH3MgJ  = 
PA  +  P(CH3)4C1  +  4MgGl2.  V.  Auger  U.M.Billy  [Compt.  rend.  139,  597;  C.-B. 
1904  II,  1451).  —  14.  Beim  Erhitzen  von  P^J  nach:  4P,J  =- 12P  +  P2J4- 
R.  Boulouch  [Compt.  rend.  141,  256;  C.-B.  1905  II,  742).  —  15.  Neben  PJ3 
bei  der  Einw.  von  Jodlösung  auf  P4J.     R.  Boulouch. 

ß)  Darstellung.  -  la)  Man  löst  1  T.  P  in  GSg  und  fügt  8  T.  J  hinzu; 
beim  Abkühlen  der  Fl.  auf  0^  scheidet  sich  P2J4  in  langen  Kristallen  aus, 
die  man  durch  einen  trockenen  Luftstrom  von  noch  anhängendem  GS2  be- 
freit. Gorenwinder.  Berthelot  u.  Liica  {Compt  rend.  39,  (1854)  748;  J.  prakt  Chem. 
64,  (1855)  193;  Ätin.  Chim.  Phys.  [3]  43,  (1855)  257;  Änn.92,  306:  J.  B.  1854,  453)  dampfen 
die  Lsg.  im  Strome  von  CO2  ab.  —  Diese  Methode  ist  empfehlenswert.  A.  Besson  {Compt  rend. 
124,  1346;  C.-B.  1897 II,  175).  -  Ib)  Man  löst  4  At.-Gew.  trocknen  P  und 
4  At.-Gew.  trockenes  J  in  trockenem  GS2,  kühlt  ab  und  verdunstet  diese  Lsg. 
unter  Absaugen  des  Dampfes  des  GS2  bei  gewöhnlicher  Temp. ;  aus  der  sich 
stark  abkühlenden  Lsg.  kristallisiert  reines  P2J4,  während   die  Mutterlauge 
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fast  reinen  P  liefert.  Michaelis  u.  Pitsgh  {Ann.  310,  66;  C.-B.  19001,  164).— 
Franke  {J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  341 ;  J.  B.  1887  I,  42!2)  hatte  geglaubt,  es  entstände  hierbei 
P4J2.  —  2.  Man  schmilzt  1  T.  P  und  8  T.  J  zusammen.  Gay-Lussag.  — 
Man  mischt  in  einem  verschließbaren  Glasgefäße  1  T.  P  und  8  bis  10  T,  J,  wobei  heftige, 
Schmelzen  veranlassende  Einw.  stattfindet.  Man  erhitzt  kurze  Zeit,  bis  die  an  den  Gefäß- 
wänden anhaftende  Schicht  schön  dunkelrot  durchscheinend  geworden  ist,  und  trennt  die 
fl.  Verb,  vom  überschüssigen  [?  Kraut]  rot  gewordenen  Phosphor.  Wurtz.  —  3.  50  g  J 
werden  in  einer  200  ccm  fassenden  Flasche  mit  4  g  rotem  P  gemischt  und 
die  Flasche  über  freiem  Feuer  erhitzt,  bis  das  Gemisch  vollkommen  ge- 
schmolzen ist.  Dann  wird  auf  etwa  60^  abgekühlt  und  2.5  g  gewöhnlicher 
P  in  kleinen  Stücken  zugesetzt.  Wenn  der  gewöhnliche  P  vollkommen  ein- 
getragen ist,  wird  die  Masse  fest.  So  kann  P2J4  leicht  in  jeder  beliebigen 
Menge  dargestellt  werden.  H.  W.  Doughty  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905) 
1444;  C.-B.  19061a,  122). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  1)  lange,  biegsame,  abgeglättete, 
hellorange  gefärbte  Säulen.  Goren  winder.  —  Nach  2)  pomeranzen  gelbe, 
kristallinische  Masse.  Gay-Lussag.  —  An  feuchter  Luft  weniger  leicht  zer- 
setzlich  als  PJ3.  L.  Ouvrard  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  2,  (1894)  224;  Ber.  28, 
(1895)  Ref.  841).  —  Triklin  pinakoidal.  a:b:c=  1.0365: 1  :0.6362.  Nordenskjöld 
{K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  2)  (neu  ber.  von  Gossner),  a  =  97^54',  ß  =  lOö^'Sö', 
Y=r  80^30'.  Prismen,  gebildet  von  a(100},  b(010},  m{110}  mit  c{001},  q{011}  und  w{lll} 
als  Endflächen,  a  :  b  =(100) :  (010)  =  *97»33';  a  :  m  =  (100) ;  (110)  =  *48"58' ;  a  :  c  =  (100) : 
(001)  =  74"35';  Cj  b  =  (001) :  (010)  =  84^14';  a  :  q  =  (100) :  (011)  =  ber.  71°58',  gef.  72n9'; 
a:  ü>  =  (100)  :  (111)  =  75«57'.  Groth  {Chem.  Krist.  I,  (1906)  223).  —  Ist  wahrschein- 
lich nicht  mit  AsJg  isomorph.  E.  Bamberger  u.  J.  Philipp  {Ber.  14,  2643;  J.  B.  1881, 
179).  —  F.  110^,  Gorenwinder;  Michaelis  u.  Pitsch;  A.  Besson;  E.  u.  P.  Fire- 
man;  nach  2)  dargestellt  F.  100^  Gay-Lussag.  —  DD.  gef.  bei  265^  unter 
59  bis  99  mm  Druck  18.0  und  20.2;  ber.  für  PgJ^ :  19.4.  L.  Troost  [Compt 
rend.  95,  294;  Ber.  15,  2357;  J.  B.  1882,  50).  —  Bildungswärme:    P  (fest)  + 

J2  (fest)  =  PJ2  (fest) ....  4-9880  cal.,   P  (fest)  +  S^  (Gas)  =  PJg  (fest) +  20680  cal.   J.  Ogier 

{Conipt.  rcnd.  92,  83;  J.  B.  1881,   1126). 

Wird  unter  vermindertem  Druck  im  Strome  von  N  beim  Erhitzen  bis  auf 
265^  nicht  zersetzt.  L.  Troost.  —  Scheint  schon  beim  F.  etwas  Zers.  zu 
erleiden;  beim  Erhitzen  unter  15  mm  Druck  auf  100^  bis  120^  entsteht  ein 
Sublimat  von  PJ3  und  roter  P  verbleibt  als  Rückstand.  A.  Besson.  —  L.  in 
GS2.  Gorenwinder.  —  Löst  sich  in  fl.  HgS  (0.09  :  100)  unter  Temperatur- 
erniedrigung zu  einer  gelbgefärbten,  leitenden  Flüssigkeit.  U.  Antony  u. 
G.  Magri  {Ga^^.  chim.  itaJ.  35,  I,  206;  C.-B.  19051,  1692). 

S)  Chemisches  Verhalten.  —  Erhitzt  man  P2J4  mit  Hg  im  geschlossenen 
Rohre  auf  275^  bis  300^  oder  leitet  man  P2J4  über  auf  250^  erhitztes  Hg, 
so  entsteht  HggPg.  Granger  {Compt.  rend.  115,  229;  C.-B.  1892  II,  447).  - 
Durch  Behandlung  von  PJ2  mit  metallischem  Hg  erhält  man  das  kristalli- 
sierte Phosphid  HggP^.  Granger  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  755;  C.-B. 
1893 1,  204).  —  Zersetzt  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  von  rotem  P  und 
B.  von  H3PO3,  HJ  und  etwas  PH3.  Gorenwinder.  Setzt  man  W.  allmählich  zu, 
so  erhält  man  nach:  P2J4  +  SHjO  =  4HJ  +  H3PO3  +  H3PO2  eine  klare  Lsg:. ;  setzt  man  dagegen 
viel  P2J4  auf  einmal  zu  warmem  oder  kaltem  W.,  so  bildet  sich  ein  gelber,  amorpher  oder  kristal- 
linischer Nd.  von  P5H3O  nach:  6P2J4  +  24H2O  =  P5H3O  +  3H3PO3 -f  3H3PO4  +  H3PO2 -f 
24HJ.  A.  Gautier  {ComjJt.  rend.  76,  49  u.  173;  J.  B.  1873,  224).  —  Das  bei  der  Einw.  von» 
W.  erhaltene  orangerot  gefärbte  Prod  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaften  dem  P4H0,  denn^ 
es  entwickelt  beim  Erwärmen  im  Strome  von  COg,  sogar  bei  70°,  ein  Gas,  welches  Ag  aus  an- 
gesäuertem, wss.  AgNOa  reduziert;  es  löst  sich  beinahe  ohne  Rückstand  beim  Erwärmen  in 
KOH  auf  und  entzündet  sich  mit  rauchender  HNO3.  K.  Lissenko  {Ber.  9,  1313;  J.B.  1876, 
197).  —  Trockener  HgS  reagiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  mit  P2J4,  bei 
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110^  bis  120^  entwickelt  sich  dagegen  langsam  HJ  und  es  bildet  sich  P4S3J2 
nach:  2P2J4  +  SHß  =  P4S3J2  +  6HJ.  L.  Ouvrard  [Conijyt.  rend.  115,  (1892)  1301 ; 
C.-B.  1893  1,  249;  Ann.  CUm.  Fhys.  [7]  2,  (1894)  221;  Ber,  28,  (1895) 
Ref.  841).  —  Wirkt  auf  B2O3  nicht  ein.  G.  Gustavson  {Z.  CJiem.  1870, 
521;  J.B.  1870,  286).  —  Reagiert  mit  P2S3  nach:  P.2S3  +  P2J4  =  P4S3J2  +  Ja- 
L.  Ouvrard.  —  BBrg  bildet  mit  P2J4  die  Verb.  P2J4,2BBr3.  Tarible  {Compt. 
rend.  132,  204;  C.-B.  19011,  498).  —  AgCl  reagiert  mit  P2J4  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  nach:  SPJ^  +  6AgGl  =  2PCI3  +  P  +  6AgJ  unter  B.  von  gewöhn- 
Hchem  Phosphor.  Gautier  {Compt.  rend.  78,  286;  J.  B.  1874,  225).  —  Bei 
der  Einw.  von  HgCl  entsteht  nach:  3P2J4  +  l2HgGl  =  4PCl3  +  l2HgJ  + 2P  roter 
Phosphor.  A.  Besson.  —  Beim  Erhitzen  mit  Weinsäure  und  W.  auf  100^  wird 
zuerst  Äpfelsäure,  dann  Bernsteinsäure  gebildet;  über  120^  treten  auch  Gase 
auf.  Dessaignes  {Compt.  rend.  50,  (1860)  579;  51,  (1860)  372;  Ann.  117, 
(1861)  134).  —  Einw.  auf  Halogenalkyle :  V.  Auger  {Compt.  rend.  139,  671; 
C.'B.  1904 II,  1598). 

Berechnet  von 

Ritter  Gorenwinder  Ritter 

P  11.2  11.4  10.5 

2J 88^8 88.6 

PJ,  100.0  99.1 

e)  P3J4('r').  —  Bildet  sich  vielleicht  intermediär  bei  der  B.  von  rotem  P  aus  gewöhn- 
lichem bei  Ggw.  von  J  und  GGI4  und  zersetzt  sich  dann  unter  der  Einw.  des  Lichtes  usw. 
nach:  P3J4  ==  PgJ^  +  P  (rot).  Verhältnis  P:J  ber.  23.0:127;  ßcef.  23.6:127.  A.  Besson 
{CotnptrencL  124,  1349;  C.-B.  1897  II,  175). 

f)  PJg.  a)  Bildung.  —  1.  Beim  Auflösen  der  berechneten  Mengen  von 
J  und  gewöhnlichem  P  in  GSg.  Gorenwinder;  L.  Ouvrard  {Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  2,  (1894)  224;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  841).  —  2.  Bei  der  Einw. 
von  HJ  auf  PGI3  bei  gewöhnhcher  Temp.  unter  Entw.  von  HCl.  Haute- 
FEuiLLE  {Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  198;  J.  B.  1867,  172);  P.  de  Wilde  {Bull. 
Acad.Bclg.  [3]  3,  774;  Ber.  16,  217;  J.  B.  1883,  324).  Die  Rk.  vollzieht  sich 
sowohl  bei  Anwendung  von  trockenem  HJ  und  PCI3  für  sich,  als  auch  bei  Ggw.  von 
CCI4  und  verläuft  ohne  B.  eines  Zwischenproduktes.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  1347; 
C.-B.  1897 II,  175).  -  3.  Neben  P2S3  bei  der  Selbstzersetzung  von  P2SJ4  nach; 
3P2SJ4  =  P2S3  +  4PJ3.  L.  Ouvrard  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  2,  (1894)  225;  Ber. 
28,  (1895)  Ref.  841).  —  4.  Neben  HPO3  bei  der  Einw.  von  HJ  auf 
POGI3.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  814;  Ber.  29,  Ref.  410;  C.-B.  1896  I, 
1092).  —  5.  Bei  der  Einw.  von  HJ  auf  PSGI3  nach:  PSGI3  +  5HJ  =  PJ3  + 
J2  +  H,S  +  3HCl.  A.  Besson  {Compt.  rend.  122,  1200;  Ber.  29,  Ref.  540; 
C.'B.  1896 II,  147).  —  6.  Beim  Erhitzen  von  PGI3  mit  KJ  unter  Ausschluß 
von  W.  und  von  0  im  geschlossenen  Rohre.  H.  L.  Snape  {Chem.  N.  74,  27 ; 
Ber.  29,  Ref.  1101;  C-B.  1896 II,  529).  —  7.  Bei  der  Einw.  von  J  bei 
Ggw.  von  GGU  auf  PgO.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  763;  C.-B.  18971, 
962).  —  8.  Als  Sublimat  beim  Erhitzen  von  P2J4  unter  15  mm  Druck  auf 
100«  bis  120<>.     A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  1347;  C.-^.  1897  II,  175).   ~ 

9.  Neben  anderen  Prodd.  beim  Erhitzen  von  PGI5  mit  PHJ  nach:  3PCI5  + 
3PH4J  =  PJ3  +  PCI3  4- 12HC1  +  P4.  Das  PJ3  kann  dem  Gemische  durch  CSg  entzogen 
werden.     E.  u.  P.  Fireman   {Am.  Chem.  J.  30,    116;    C.-B.   1903  II,    703).  — 

10.  Neben  P2J4  bei  der  Einw.  von  Jodlösung  auf  PJ.  R.  Boulough  {Compt. 
rend.  141,  256;  C.-B.  1905  II,  742). 

ß)  Darstellung.  —  1.  Man  löst  1  T.  P  und  12  T.  J  in  GS2,  dampft 
die  Fl.  unter  Luftabschluß  ein  und  kühlt  den  Rückstand  durch  eine  Kälte- 
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mischung  von  NaCl  und  Eis  ab.  Es  scheiden  sich  rote  Kristallblätter  ab, 
die  durch  überleiten  von  Luft  bei  50«  bis  GO«  vom  anhängenden  GSg  be- 
freit werden  und  durch  Schmelzen  in  große  Kristalle  übergehen.  Gorenwinder. 
Diese  Methode  ist  wegen  der  Leichtlöslichkeit  von  PJ3  in  CS^  nicht  empfehlenswert; 
man  muß  die  Lsg.  zur  Trockene  oder  bis  zur  Svrupkonsistenz  eindampfen  und  dann 
energisch  abkühlen;  ein  reines  Prod.  mrd  so  nicht  erhalten.  A.  Bessox  [Comjyt 
rend.  124,  1346;  C.-B.  1897  II,  175).  -  ±  Man  läßt  trockenen  HJ  und 
PGI3  entweder -für  sich  oder  bei  Ggw.  von  GGl^  miteinander  reagieren. 
A.  Besson. 

7)  PhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Große  säulenförmige  Kristalle  von 
roter  Farbe.  Gorenwinder.  Hexagonale,  tiefrot  gefärbte  Blätter.  L.  Ouvrard. 
Tiefrot  gefärbte  Kristalle.  A.  Besson.  —  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  so- 
gleich. Gorenwinder.  Viel  leichter  an  feuchter  Luft  zerseizlich  als  PgJ^.  L.  Ouvrard.  — 
Hexagonal  (triijronal?).  a  :  c  =  1  :  L1009,  Nordenskiöld  [K.  Si\  Vet  Akad.  Handl.  2,  (1874) 
No._2).  Aus  dem  Schmelzflusse  hexagonale  Prismen  mit  Basis,  seltener  mit  Bipyramide 
{1012},  meist  Durchkreuzungszwillinge  nach  {1122}.  Aus  CSg-Lsg.  kleine  Tafeln '{0001}, 
{1010}.  -  (0001)  :  (0001)  =  *95°30'  (0001)  :  (1012)  =  ber.  32"2ö'  gef.  33"  etwa.  Groth 
{Che^n.   Kryst.  I,    (1906)    226).  -   F.  hb\     GoRENWINDER.     L.  OüVRARD;     H.  L.  SxNAPE. 

61^.  A.  Besson.  Siedet  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Verflüchtigung  von 
Jod,  Gorenwinder,  unter  Zers.  L.  Ouvrard.  —  DD.  gef.  bei  250^  unter 
vermindertem  Drucke  14.32  und  14.61;  ber.  für  PJ3:  14.29.  L.  Troost 
(Compt.  rend.  95,  293;  Ber.  15,  2357;  /.  B.  1882,  50). 

Bildimgswärme:    P  +  J3  (Gas)  =  PJ3  (krist.) +  26  700  cal.;    P  -f  J3  (fest)  =  PJ; 

(krist.) -f  10500  cal.    Berthelot  u.  Loüguinine  [Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  15,  (1878)  185, 

[5j  16,  (1879)  442;  J.  B.  1878,  107).  -  P  (fest)  +  J3  (fest)  =  PJ3 +  10  900  cal.   J.  Ogier 

[Comiyt.  rend.  92,  83;  J.  B.  1881,  1126). 

Sil.  in  GS2.  L.  Ouvrard;  A.  Besson.  —  DE  fürPJ3  fest  bei  20°:  3.66,  für  PJ3 
fl.  bei  65«:  4.12.  H.  Schlundt  (J.  Phys.  Chem.S,  122;  C.-B.  19041,  1391).  Sublimiert 
unter  15  mm  Druck  zwischen  100^  bis  120*^;  bei  höherer  Temp.  entwickelt 
sich  Jod.     A.  Besson. 

S)  Chemisches  Verhalten.  —  Wird  durch  Gl  unter  B.  von  PGI3  zersetzt. 
Gladstone  [Fhil  Mag.  [3]  35,  (1849)  345;  J.praU.  Chem.  49,  (1850)  40;  J.  B. 
1849,  243;  Chem.  Soc.  Quart.  J.  3,  (1851)  15;  Ann.  74,  88;  J.  B.  1850, 
276).  —  Setzt  man  zu  der  Lsg.  in  GSg  in  der  Kälte  Hg  zu,  so  findet  zuerst 
Reduktion  zu  P2J4  statt;  bei  einem  Überschusse  von  Hg  bilden  sich  HgJ 
und  Quecksilberjodophosphid.  A.  Besson.  —  Zerfällt  mit  W.  in  H3PO3  und 
HJ,  während  sich  pomeranzengelbe  Flocken  ausscheiden.  Gorenwinder. 
Wird  durch  VV.  sofort  ohne  Abscheidung  von  J  oder  eines  anderen  festen  Prod.  zersetzt. 
A.  Besson.  —  Trockener  HgS  reagiert  auf  geschmolzenes  PJ3  langsam  nach: 
2PJ3  4-  2H,S  =  P2S2.J2  +  4HJ;  bei  150*^  nach:  2PJ3  +  3H2S  =  P2S3  +  6HJ.  L.  Ouvrard.  — 
Wirkt  auf  B2O3  nicht  ein.  G.  Gustavson  {Z.  Chem.  1870,  521 ;  J.  B.  1870, 
286).  —  Oberhalb  -65^  reagiert  PJ3  mit  fl.  NH3  nach:  PJ3  +  15NH3  = 
3(NH4J,3NH3)  +  P(NH2)3,  jedoch  ist  das  entstehende  P(NH2)3  in  dem  ammonia- 
kalischen  NH4J  1.  und  zersetzt  sich  in  dem  Lösungsmittel  langsam  unter 
Abscheidung  von  P2(NH)3.  G.  Hugot  [Compt.  rend.  141,  (1905)  1236;  C.-B. 
1906  1a,  319).  —  Reagiert  mit  P2S3  nach:  2P2S3  +  2PJ3  =  3P2S2J2 ;  ein  Über- 
schuß von  PJ3  wirkt  aber  nach :  P2S3  +  4PJ3  =  SPgSJ^.  L.  Ouvrard.  —  BBrg 
reagiert  mit  PJ3  erst  beim  Erhitzen  nach:  2PJ3  +  2BBr3  =  P2V^BBr3  +  2J. 
Tarible  {Compt.  rend.  132,  204;  C.-B.  1901  I,  498).  —  Verwandelt  sich  beim 
Destillieren  mit  HgGl2  in  PGI3.  Gladstone.  —  Einw.  auf  Alkohole:  J.  W.  Walker 
u.  F.  M.  G.  Johnson  [Proc.  Chem.  Soc.  21,  232;  J.  Chem.  Soc.  87,  1592;  C.-B.  1905  H, 
1664). 
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P 

3J 


Berechnet  von 

GORENWINDER 

CORENWINDER 

A.  Besson 

7.6 

6.9 

7.70 

92.4 

92.43 

PJ3  100.0  100.13 

g)  PJ5.  —  Eine  gewogene  Menge  P  wird  in  GS2  gelöst  und  mit  etwas  mehr,  als  der  zur  B. 
von  PJ5  notwendigen  Menge  J  innerhalb  einer  Atm.  von  N  gemischt  und  der  CSg  und  das 
überschüssige  J  bei  45"  bis  50"  unter  vermindertem  Drucke  entfernt.  —  Die  zum  größten 
Teile  aus  PJg  bestehende  Masse  bildet  dünne,  dunkelrotgefärbte,  fast  schwarz  aussehende 
Prismen,  welche  sich  wesentlich  von  den  aus  CSg  anschießenden  Kristallen  des  J  unterscheiden.  — 
Wird  durch  W.  und  Alkalien  hauptsächlich  in  H3PO4  und  HJ,  aber  nur  wenig  H3PO3  zer- 
setzt. —  Bestand  aus  80.0"/o  PJ5  und  20.0°/o  PJ3.  —  P  gef.  als  Na3P04:  1.371  g,  als  NaaHPOg: 
0.562,  P-Verlust:  0.062  g,  Summe  P=  1.995.  Gesamtes  J  gef.  35.040  g.  —  1.371  g  P  er- 
fordern für  PJ5:  28.016  g  J;  0.562  g  P  erfordern  für  PJ3:  6.890  g  J.  Gesamtes  J  her.  34.906  g. 
F.  Hampton  {Chem.  N.  42,  180;  Ber.  13,  1976;  J.  B.  1880,  275). 

B.  Pliosphoniiirnjodid.  PH4J.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  HJ 
und  PH3,  als  Gase  in  einem  Gefäße  möglichst  trocken  zusammentretend, 
verdichten  sich  zu  farblosen  Kristallen.  Houton  Labillardiere  (Amt.  CJiim. 
Fhys.  6,  (1817)  304;  Gilh.  68,  (1821)  253;  N.  Tr.  3  I,  189).  —  2.  Man  erhitzt 
in  einer  Retorte  ungefähr  gleiche  At.  P  und  J  mit  wenig  W. ;  zuerst  ent- 
wickelt sich  freier  HJ,  dann  sublimiert  PH4J.  Wahrscheinlich  entsteht  hier- 
bei zuerst  H3PO0,  welche  mit  dem  übrigen  W.  in  H3PO4  und  PH3  zerfällt:  2P  +  2J  +  ^HgO 
=  H3PO4  +  PH4J  +  HJ ;  doch  beträgt  die  Ausbeute  viel  weniger;  vielleicht,  weil  sich  der 
meiste  HJ  entwickelt,  bevor  die  Zers.  der  H3PO2  vollständig  erfolgt  ist.  —  Gay-Lussag  erhielt 
zuerst  auf  diese  Art  ein  weißes  Sublimat,  welches  in  Würfeln  kristallisierte,  mit  Wasser  PH3 
entwickelte,  aber  von  ihm  nicht  genauer  untersucht  wurde.  —  Serullas  [J.  chim.  med.  8, 
(1832)  6;  Schw.  64,  (1832)  238;  Pogg.  24,  (1832)  345)  bringt  in  eine  Retorte  durch  den  Tubus 
4  T.  J  und  1  T.  P,  mit  grob  zerstoßenem  Glas  gemengt,  befeuchtet  das  Gemenge  mit  etwas 
über  V2  T.  W.  und  verbindet  den  Retortenhals  schnell  mittels  eines  Stöpsels  mit  einer 
langen,  durch  feuchtes  Leinen  kühl  erhaltenen  Glasröhre.  Die  Entw.  von  HJ  und  PH4J 
erfolgt  sogleich  und  wird  durch  gelindes  Erhitzen  der  Retorte  unterhalten.  Mittels  einer 
glühenden  Kohle  treibt  man  die  in  den  Retortenhals  sublimierte  Verb,  in  die  Röhre,  in 
welcher  sie  sich  als  eine  harte  Kristallrinde  absetzt.  Diese  wird  mit  einem  scharfen  Metall- 
stabe abgelöst  und  durch  nochmahge  Sublimation  in  der  Retorte  mit  Röhre  gereinigt.  Die 
Menge  des  erhaltenen  PH4J  ist  höchstens  der  des  angewandten  P  gleich.  —  H.  Rose  {Po(/g. 
24,  (1832)  151)  erhitzt  in  einer  Retorte  1  T.  P  mit  4  T.  J  und  sehr  wenig  W.  oder  besser 
mit  wss.  HJ,  leitet  die  Dämpfe  in  eine  lange  Glasröhre  und  nimmt,  nachdem  das  gesamte 
PH4J  durch  Erwärmen  in  dieselbe  getrieben  ist,  diese  von  der  Retorte  ab,  leitet  einen 
durch  CaClg  getrockneten  Luftstrom  hindurch,  um  den  HJ  auszutreiben  und  schmilzt 
sie  an  beiden  Enden  zu.  —  Man  bringt  in  eine  nicht  zu  kleine,  tubuHerte  Re- 
torte trockenen  GS2,  löst  darin  100  g  P  auf  und  bringt  unter  Abkühlung 
175  g  J  in  kleinen  Anteilen  ein.  Darauf  wird  der  GS2  abdestilliert  und 
der  letzte  Rest  desselben  durch  einen  Strom  von  trockenem  COg  entfernt, 
in  welchem  die  Retorte  gelinde  erwärmt  wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  an 
Stelle  des  Kühlers  ein  langes,  weites,  dünnwandiges  Glasrohr  an  die  Re- 
torte angefügt  und  das  Ende  des  Rohres  mit  einem  Gasleitungsrohr  in  Verb, 
gebracht,  welches  in  eine  mit  etwas  W.  gefüllte  Flasche  taucht,  ohne  die  Ober- 
fläche des  W.  zu  berühren.  Darauf  giebt  man  durch  ein  am  Ende  ausge- 
zogenes Trichterrohr  50  g  W.  in  kleinen  Anteilen  zu  dem  Jodphosphor. 
Beim  jedesmaligen  Hinzufügen  desselben  findet  eine  lebhafte  Rk.  statt,  es 
verdichtet  sich  PH4J  im  Inneren  der  Retorte  und  in  dem  weiten  Glasrohre 
und  es  entweicht  eine  geringe  Menge  von  HJ,  die  von  dem  vorgelegten  W. 
aufgenommen  wird.  Nachdem  die  gesamte  Menge  des  W.  eingetragen  ist,  er- 
wärmt man  die  Retorte  anfangs  geUnde,  später  bis  zum  schwachen  Glühen  und 
treibt  das  PH4J  vollständig  in  das  Glasrohr.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man 
dasselbe  und  erhält  so  das  PH^J  in  dicken,  dem  NH4CI  ähnlichen  Krusten, 
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deren  Menge  bei  den  angewandten  Verhältnissen  ungefähr  120  g  beträgt. 
Die  vorgeschriebenen  Quantitäten  haben  sich  bei  vielen  Darstellungen  als  zweckmäßig  bewährt; 
sie  entsprechen  nicht  genau,  aber  ungefähr  der  Gleichung:  PgJ  +  ^HgO  =  PH4J  +  POg. 
Baeyer  [Ann.  155,  266;  J.  B.  1870,  511).  —  Die  B.  verläuft  also  nach:  13P -f 
9J  +  2IH2O  =  3H4P2O,  +  7PH4J  +  2HJ,  weshalb  sich  zur  Darst.  100  T.  P,  170  T.  J  und 
60  T.  W.  empfehlen.  Man  arbeitet  am  vorteilhaftesten  im  großen:  400  g  P,  680  g  trockenes 
J  und  240  g  W.  sind  Mengen,  w^elche  sich  für  die  Darst.  im  Laboratorium  eignen.  Zur  Ver- 
arbeitung dieser  Quantitäten  muß  man  eine  Retorte  von  1  Liter  Inhalt  anwenden.  In 
derselben  wird  der  P  in  seinem  gleichen  Gew.  trockenen  CSg  gelöst  und  in  diese  Lsg.  das  J 
unter  guter  Abkülilung  eingetragen:  der  GS2  wird  alsdann  sorgfältig  im  Wasserbade  abdestilliert, 
eine  Operation,  welche  mehrere  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Bleibt  CSg  zurück,  so  ent- 
stehen in  dem  nun  folgenden  Sublimationsprozesse  flüchtige  schwefelhaltige  Prodd.,  zumal 
HgS,  wTlcher  in  der  Tat  niemals  vollständig  zu  vermeiden  ist.  Bei  der  Sublimation  ist  es  von 
Wichtigkeit,  im  Anfang  nur  gelinde  zu  erwärmen  und  das  W.  aus  dem  Tropftrichter  recht 
langsam  einfließen  zu  lassen,  damit  ein  Verdampfen  desselben  möghchst  vermieden  wird. 
Während  der  ganzen  Operation  leitet  man  durch  den  Apparat  einen  langsamen  Strom  von 
CO2,  welcher  einem  Zurücksteigen  der  füi-  die  Absorption  des  HJ  vorgelegten  Fl.  vorbeugt. 
Zu  demselben  Zwecke  hat  man  die  Verbindungsröhren  zu  Kugeln  von  ziemlichem  Umfange 
ausgeblasen  und  die  erste  Absorptionsflasche  mit  verd.  HJ  statt  mit  reinem  W.  gefüllt. 
Auf  diese  Weise  ist  jede  Gefahr  des  Eindringens  von  Luft  in  den  Apparat,  welche,  mit  den 
heißen  Gasen  in  Berührung  kommend,  leicht  Explosionen  veranlassen  könnte,  vollständig 
beseitigt.  Das  PH^J  sammelt  sich  vorzugsweise  in  der  1.3  bis  1.5  m  langen,  3  bis  4  cm 
weiten  Röhre  aus  starkem  Glase,  zum  sehr  geringen  Teile  auch  in  der  angebrachten,  zw^ei- 
halsigen  Kugelvorlage,  welche  daher,  um  ein  Verstopfen  zu  vermeiden,  durch  ein  möglichst 
weites  Glasrohr  mit  der  Sammelflasche  verbunden  sein  muß.  Eine  gut  geleitete  Sublimation 
nimmt  8  bis  9  Stunden  in  Anspruch.  Gegen  Ende  der  Operation  wird  die  Temp.  etwas 
verstärkt.  Ist  der  Prozeß  zu  Ende,  so  wird  die  eine  Mündung  der  langen  Röhre  mit  einem 
Korke  geschlossen  und  das  in  dicken  Krusten  an  den  Wänden  sitzende  PH4J  mit  einem 
starken,  oben  umgebogenen  und  zugeschärften  Eisen  drahte  losgearbeitet,  um  in  gut  schließenden 
Flaschen  aufbewahrt  zu  werden.  Die  als  Nebenprodukt  auftretende  HJ  ist  ziemlich  konz., 
enthält  aber  gewöhnlich  etwas  H3PO4.  A.  W.  Hofmann  {Ber.  6,  286;  Monit.  scient.  [3]  3,  978; 
J.  B.  1873,  221).  —  3.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  konz.  HJ  mit  rotem  P 
im  geschlossenen  Rohre  auf  160^  subh'mieren  große  Kristalle  von  PH^J. 
Oppenheim  {Bull.  soc.  dum.  [2]  1,  163;  J.  B.  1864,  139).  —  4.  Man  leitet 
nicht  selbstentzündlichen  PH3  durch  mit  CaO  gefüllte  Trockenröhren  in 
ein  Glasrohr,  welches  einige  Kristalle  von  J  enthält.  Letztere  verwandeln 
sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  roten  Jodphosphor,  während  im  kalten  Teile 
der  Röhre  ein  silberweißes  Kristallnetz  von  PH^J  sich  bildet:  5J  +  4PH3  = 
PJ2  +  3PH,J.  A.  W.  HofmaxNN  {Ann.  103,  (1857)  355;  J.  j^rakt.  Chem.  72,  (1857) 
380;  C.-B.  1858,  16;  J.  B.  1857, 109).  -  5.  Bei  der  sehr  heftig  verlaufenden 
Einw.  von  HJ  auf  H3PO2  nach:  3H3PO2  +  HJ  =  2H3PO3  +  PH^J.  A.  L.  Ponndorf 
{Jenaische  Z.  Med.  Naturw.  [2]  3,  II.  Suppl.  45;  J.  B.  1876,  45).  Durch  Sättigen 
von  geschmolzener  H3PO2  mit  HJ  und  unter  Abkühlen,  bis  die  Absorption  aufhört,  erhält 
man  ein  Prod.,  welches  beim  Erwärmen  in  Kohlendioxyd  PH4J,  nicht  selbstentzöndlichen 
PH3  und  HJ  abscheidet,  während  H3PO4  zurückbleibt.  K.  Lissenko  {Ber.  9,  1313;  J.  B. 
1876,  197).  —  6.  Neben  H3PO3  beim  Erhitzen  von  gewöhnlichem  P  mit  HJ 
und  neben  P2J4  beim  Überleiten  von  HJ  über  gewöhnlichen  P.  Man 
bringt  in  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  HJ  Stückchen  von  gewöhnlicbem  P  bei  gewöhnlicher 
Temp.  und  leitet  bei  Beginn  der  Rk.  HJ  ein,  oder  fügt  etwas  freies  J  hinzu.  Das  nach 
P2  +  HJ  +  3H2O  =  PH4J  -f  H3PO3  gebildete  PH4J  wird  durch  Absaugen  der  farblosen  Masse 
und  Auswaschen  mit  HJ  leicht  genügend  rein  erhalten.  Damoiseau  {Compt.  rend.  91, 
883;  Ber.  13,  2410;  J.  B.  1880,  273).  -  7.  Wahrscheinlich  bei  der  Einw. 
von  HJ  auf  feuchten  roten  P  im  Sonnenlichte.  A.  Richardson  {J.  Chem. 
Soc.  51,  801 ;  J.  B.  1887,  365). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  ■ —  Große,  wasserhelle,  diamantglänzende 
Kristalle.  Nach  Gay-Lussag  und  Houton  Labillardiere  Würfel,  nach  H.  Rose 
{Pogg.  46,   (1839)  636)   quadratische  Säulen  mit  abgestumpften  Endkanten 
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und  Ecken.  —  Die  Kristalle  zerfließen  an  der  Luft,  besonders  an  feuchter, 
unter  Entw.  von  PH3.  H.Rose.  — Houton  Labillardiere  unterschied  zwei  Verbb.,  je 
nachdem  leicht-  oder  schwerentzündlicher  PH3  zur  Darst.  (1)  angewandt  wurde;  obgleich 
sie  dieselben  Eigenschaften  zeigten,  sollte  in  der  ersteren  1  Vol.  HJ  mit  V2  ^^ol.  leicht- 
entzündlichem und  in  der  letzteren  mit  1  Vol.  schwerentzündlichem  PH3  verbunden  sein. 
Aber  H.  Rose  und  Leverrier  {A?2n.  Chim.  Fhys.  60,  (1855)  192)  zeigten,  daß  sich  auch 
der  leichtentzündliche  PH3  mit  HJ  zu  gleichen  Vol.  vereinigt  und  beide  Verbb.  ganz 
identisch  sind. 

Kp.  ungefähr  80^  Bineau  {Ami.  Chim.  Fhys.  68,  (1838)  430).  —  Bildungs- 
wärme :     PH3  (Gas)  +  HJ  (Gas)  =  PH^J  (fest) +  24 170  cnl. ;    J  (fest)  -|^  H4  +  P  (fest)  = 

PH4J  .  .  .  .  +  29  500  cal.  J.  Ogier  [Comp.  rend.  89,  705;  Bull.  soc.  chim.  [2]  32,  484;  Ber. 
12,  2380;  J.  ^.1879,  119;  Ann.  Chim.  Phys.  [h]  20,  0;  J.  B.  1880,  113).  —  Zersetzungswärme: 
PH4J  -I-  W.  =  PH3  (Gas)  +  HJ  (gelöst) —4770  cal.     J.  Ogier. 

Die  Kristalle  lassen  sich  in  verschlossenen  Gefäßen  durch  gelindes  Er- 
wärmen ohne  zu  schmelzen  hin  und  her  sublimieren.  H.  Rose.  —  Der 
Dampf  läfät  sich  ohne  jede  Zers.  durch  eine  glühende  Röhre  leiten,  in  welcher 
sich  schmelzender  Borax  befindet.  Serullas.  Nach  H.  Rose  setzt  die  Verb,  schon 
bei  gelindem  Erhitzen  P  ab,  vrelcher  die  Kristalle  bräunlichgelb  färbt. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Wird  durch  0  nicht  zersetzt.  Hoüton  Labil- 
lardiere. —  Bei  der  Einw.  von  Gl  entsteht  ein  in  W.  unlöslicher  roter  Körper, 
der  ein  Gemenge  von  rotem  P  und  P4H2  ist.  J.  G.  Gain  (Chem.  N.  70,  80; 
C.'B.  1894 II,  648).  —  Hg  wirkt  nicht  zersetzend.  Houton  Labillardiere.  — 
W.  und  wss.  Fll.,  wie  wss.  NH.  oder  KOH  nehmen  HJ  auf  und  entwickeln 
schnell  unter  Aufbrausen  schwerentzündlichen  PH3.  H.  Rose.  Selbst  konz. 
wss.  NH3  entwickelt  fast  immer  schwerentzündliches  Gas.  H.Rose;  A.  W.  Hofmann  {Ber.  4:, 
!200;  Ber.  Berl  Ahad.  1871,  84;  J.  Chem.  1871,  380;  A7n.  J.  sei.  (Sill)  [3]  1,  140;  Bull  soc. 
chim.  ß]  15,  170;  J.  B.  1871,  244);  C.  Rammelsberg  {Ber.  6,  (1873)  88);  J.  MESsmcER  u.  G. 
Engels  {Ber.  21,  (1888)  326).  —  NH3  bildet  NHJ  und  treibt  ebensoviel  Vol. 
PH3  aus,  als  Vol.  NH3  absorbiert  werden.  Houton  Labillardiere.  —  Konz. 
H2SO4  zersetzt  die  Verb,  schnell  unter  gleichzeitiger  Entw.  von  HgS  und 
SO2,  die  sich  wechselseitig  zersetzen  und  unter  Abscheidung  von  S,  P  und 
J,  während  die  H2SO4  noch  eine  Säure  des  P  und  HJ,  der  sich  dann  auch 
noch  zersetzt,  aufgelöst  enthält.  Serullas.  —  HNO3,  HJO3,  HBr03  und 
HGIO3  entflammen  PH4J  bei  gewöhnlicher  Temp.;  HGIO4  zersetzt  die  Verb, 
nur  langsam  und  beim  Erwärmen.  Serullas.  —  Kohlendioxyd,  Houton  Labillar- 
diere, H.Jahn  (Ber.  Wien.  Akad.  80 II,  1089;  J.  JB.  1880,  391),  HgS  und 
HGl  wirken  nicht  zersetzend,  Houton  Labillardiere,  ebensowenig  er- 
hitzter Eisessig.  Serullas.  —  Beim  Übergießen  von  PH4J  mit  PGI3  findet 
eine  verwickelte,  unter  Wärmeabsorption  vor  sich  gehende  Rk.  statt,  deren 
Hauptprodukte  HGl,  PH3,  P4H2  und  P2J4  sind.  Der  Vorgang  erklärt  sich  durch 
die  leichte  Zersetzbarkeit  des  PH^J;  der  daraus  entstehende  PH3  zersetzt  sich  mit  PGI3 
in  der  geschilderten  Weise,  HJ  setzt  sich  mit  PCI3  in  HCl  und  PJ3  um,  welch  letzteres  durch 
PH3  zu  P2J4  reduziert  wird.  P.  de  Wilde  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  3,  774;  Ber.  16, 
217;  J".  B.  1888,  324).  —  PH4J  und  PGI5  scheinen  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nur  an  den  Berührungspunkten  aufeinander  einzuwirken;  beim  Erhitzen 
äquimolekularer  Mengen  tritt  Rk.  nach:  3PGI5  +  3PH4J  =  PJ3  +  PCI3  + 
12HG1  +  P4  ein.  Die  Einw.  ist  beendet,  wenn  die  Röhren  2^2  Stunden  auf  90«  bis  100", 
3  Stunden  auf  100"  bis  110"  und  5  Stunden  auf  120"  bis  125"  erhitzt  worden  sind;  in 
einem  Falle,  in  welchem  bis  auf  135"  erhitzt  worden  war,  wurde  die  B.  von  P2J4  beob- 
achtet. E.  u.  P.  FiREMAN  {Anu  Chem.  J.  30,  116;  C.-B.  1903 II,  703).  —  POGI3 
reagiert  mit  PH4J  bei  ungefähr  100^  heftig  unter  B.  von  HGl,  P2J4,  rotem, 
jodhaltigem  P  und  Metaphosphorylchlorid.  A.  Besson  {Compt.  rend.  124,  763; 
C.-B.  18971,  961).  —  Beim  Erhitzen  von  PH4J  mit  PSGI3  kann  die  B.  von 
P2SJ2  nicht  konstatiert  werden.     A.  Besson  {Compt.  rend.  122,    1200;   Ber. 
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29,  Ref.  540;  C.-B.  1896 II,  147).  —  Trockene  Chlorate,  Bromate  und 
Jodate  entflammen  PHJ  bei  gewöhnlicher  Temp.;  AgNOg  wirkt  heftig  ein 
unter  starker  Wärmeentwicklung  und  B.  von  AgJ  und  AggPO^;  KCIO4  und  KNO;^ 
zersetzen  die  Verb,  nur  beim  Erwärmen  und  langsam;  AgaO  verwandelt 
sich  damit  unter  Wärmeentwicklung  in  AgJ  und  entwickelt  leichtentzündlichen 
Phosphorwasserstoff;  HgCl  liefert  HgJg,  HCl  und  PH3;  HgBr  zerfällt  mit  PHJ 
in  HgJg  und  PH^Br,  welchem  jedoch  noch  PHJ  beigemengt  ist.  Hg(GN)a 
oder  KCN  zerfallen  mit  PHJ  in  HgJg  bzw.  KJ,  HGN  und  PH3.  Serullas. 
—  Bei  zehnstündigem  Erhitzen  von  6.8  g  SbCls  und  3.6  g  PHJ  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  100^  bis  110^  und  nochmaligem  fünfstündigen 
Erhitzen  auf  dieselbe  Temp.  nach  Öffnen  des  Rohres  tritt  Rk.  nach: 
3SbCl,  +  3PH,J  =  SbJ3  +  2SbCl,  +  9HC1  +  PH3  +  P^  ein;  in  offenen  Gefäßen 
und  bei  gewöhnlicher  Temp.  wirken  PH4J  und  SbGlj  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  aufeinander  ein,  wobei  mit  anderen  Gasen  auch  J  entweicht. 
E.  u.  P.  FiREMAN.  —  Eine  deutUche  Rk.  zwischen  PHJ  und  SnGl4  beginnt 
erst  bei  etwa  160°.  Auch  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  verläuft 
die  Einw.  bedeutend  träger  als  beim  SbGlj  und  PGI5;  erst  bei  häufiger 
wiederholtem  Erhitzen  auf  90°  bis  100°  schien  die  Einw.  nach:  4S11GI4 -h 
4PH,.J  =  SnJ,  +  SSnClg  +  lOHCl  +  2PH3  +  P,  beendet,  doch  trat  bei  250°  bis  260° 
noch  einmal  Rk.  so  ein,  daß  die  Rk.  nach :  eSnCl^  +  6PH4J  ■-=  SSnClj  +  3Sn J.^ 
+  18HC1  +  2PH3  +  4P  verläuft.  E.  u.  P.  Fireman.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
absol.  A.  in  G2H5J  und  PH3.  Serullas.  —  Einw.  auf  Aldehyde:  J.  de  Girard 
{Compt.  rend.  94,  215;  J.  JB.  1882,  732;  Ann.  Chim,  Phjs.  [6]  2,  5;  J.  B. 
1884,  1356).  —  Reagiert  unter  140°  nicht  mit  GSg,  bei  höheren  Tempp.  nach: 
3CS2  +  4PH,J  =  P(CH3)3,HJ  +  3H2S  -f  3PSJ.  E.  Dreghsel  [J.  prakt  Chem.  [2]  10, 
180;  J.  B.  1874,  858).  Beim  Erhitzen  von  PH4J  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Vol.  GS,  auf  120°  bis  140°  bilden  sich  PH3,  HgS,  GH4,  Spuren  eines  höheren 
Kohlenwasserstoffes  und  außerdem  eine  tiefrot  gefärbte  Lsg.,  die  beim  Ver- 
dunsten in  trockener  Luft  rotgefärbte,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln  hefert. 
Diese  enthalten  im  Mittel  86.1  °/o  J,  10.6  °/oP,  1.5°/oS  und  außerdem  G  und 
zersetzen  sich  mit  W.  oder  A.  unter  Entw.  von  HgS  und  B.  eines  Prod. 
von  der  Zus.  GsHgS^PeOi,.  H.  Jahn  (Ber.  Wien.  Akad.  80 II,  1089;  J.  B.  1880, 
391;  Ber.  13,  (1880)  127  u.  614).  —  Bildet  mit  GßHsGHO  Mono-  und 
Dibenzylphosphinsäure  und  Tribenzylphosphinoxyd.  Litthauer  {Ber.  22,  2144; 
C.-B.  1889  II,  682).  —  GOGI2  reagiert  bei  mehrtägigem  Stehen  bei  0°  bis 
10°  wesenthch  nach:  4PH4J  +  8G0G1,  =  16HG1  +  8G0  +  P2J4  +  2P.  A. 
Besson  iCo7npt.  rend.  122,  140;  Ber.29,  Ref.  165;  C.-B.  18961,  534).  —  Beim 
Überleiten  von  feuchtem  GNGl  findet  keine  Einw.  statt.  J.  Traube  {Ber.  18, 
462;  J.B.  1885,  632). 

d)  Verwendung.  —  Das  PH4J  ist  ein  Agens  von  mannigfaltigster  Verwendbarkeit,  ganz 
abgesehen  von  seiner  Anwendung  als  kräftiges  Reduktionsmittel;  es  gibt  kein  geeigneteres 
Material  für  die  Darst.  von  reinem  PH3  und  in  ähnlicher  Weise  dient  es  zur  leichten  und 
schnellen  Darst.  einer  HJ  von  höchster  Konz. ;  bei  vielen  Rkk.  kann  man  es  geradezu  statt 
HJ  direkt  verwenden.     A.  W.  Hofmann  {Ber.  6,  (1873)  292). 

H.  Rose 
HJ  78.73  79.09 

PH,  21.27  20.91 


PH^J  100.00  100.00 

H.  Rose  {Pogg.  24,  (1832)  154). 
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PHOSPHOR,  JOD,  SAUERSTOFF  (WASSERSTOFF)  BZW.  STICKSTOFF. 

A.  PhospJioroxyjodide.  —  Eine  geringe  Menge  eines  Phosphoroxyjodides  bildet  sich 
möglicherweise  bei  Einw.  von  HJ  auf  POCl,,  denn  das  dabei  entstehende  PJ3  heferte 
bei  der  Zers.  mit  k.  W.  eine  geringe  Menge  gelbgefärbter,  kristallinischer  Blättchen.  A.  Besson 
{CamjJt.  rend.  122,  816;   Ber.  29;  Ref.  410;  C.-B.  18961,   1092). 

a)  PsOgJß.  —  Bei  der  Darst.  von  G2H5J  blieben  im  Ptetortenrückstande 
goldgelb  gefärbte  Schuppen  zurück,  welche  durch  Auflösen  in  W.,  Filtration 
vom  ungelöst  bleibenden  roten  P  und  Eindampfen  des  Filtrates  auf  dem 
Wasserbade  gereinigt  wurden.  —  Rotgefärbte,  körnige  Kristalle,  welche  durch 
Abpressen  zwischen  Filtrierpapier  und  Umkristallisieren  rein,  einmal  in  größeren 
Kristallen  mit  glänzenden  Flächen  erhalten  werden  konnten.  —  Schmilzt 
bei  etwa  140^  zu  einer  braunrot  gefärbten  Fl.  und  erstarrt  dann  zu  einer 
kristallinischen,  tiefbraunrot  gefärbten  Masse.  Entwickelt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen gelblich  gefärbte  Dämpfe,  welche  Stärkekleister  blau  färben  und  sich 
an  einer  kalten  Oberfläche  als  gelbhchrotgefärbter,  kristallinischer  Anflug 
kondensieren,  welcher  in  sämtUchen  Eigenschaften  mit  der  ursprüngHchen 
Verb,  übereinstimmt.  —  LI.  in  W.,  A.  und  Ae.  unter  B.  von  farblosen  Lsgg. 
B.  S.  BuRTON  (Am.  Chem.  J.  3,  280;  Ber.  14,  2821;  J.  B.  1881,  193). 

b)  PO2J2  hnv.  P4O8J8.  —  1.  Bei  der  Darst.  von  rauchender  HJ  aus  dem 
Rückstande.  —  2.  Anscheinend  bei  der  Darst.  von  CH3J.  —  Kann  durch  Ein- 
leiten von  PH3  in  eine  Lsg.  von  J  in  HJ  nicht  erhalten  werden.  —  Ähnlich  wie  PgOyJg 
(vgl.  a)).  —  Nach  2)  bilden  sich  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
W.  und  Eindampfen  des  Filtrates  keine  Kristalle,  sondern  gelbgefärbte,  wie 
AsgSg  aussehende  Flocken.  —  Enthält  keinen  Wasserstoff.  R.  S.  Burton  [Am. 
Chem.J.  3,   280;  Ber.  14,  2821;  J.  B.  1881,  194). 

B.  Fhosphorige  Säure  und  Jodsäure.  (?)  —  HJO3  und  H3PO3,  in  wss.  Lsg.  mit- 
einander gemischt,  hefern  eine  gelbe,  kristalhnische,  sublimierbare  Masse.  H.  Davy.  — 
Serullas  [Aym.  Chim.  Phijs.  43,  (1830)  113,  208,  211  u.  216;  45,  (1830)  59;  Pogg.  18,  (1830) 
97  u.  112;  20,  (1830)  515)  bezweifelt  die  Existenz  dieser  Verb.  S.  auch  G.  W.  Blomstrand 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889)  31G). 

G.  P205,18J205,4H20  (?).  Fhosphorjodsäure.  —  Beim  Kochen  von 
syrupförmiger  H3PO4  mit  pulverförmigem  J2O5  wird  ein  Teil  des  letzteren 
gelöst  und  an  der  Oberfläche  der  Fl.  entstehen  feine  lange  Nadeln;  in  diesem 
Augenblicke  wird  die  klare  FL  dekantiert  und  auf  60*^  gehalten.  Allmählich 
entwickeln  sich  dann  Kristalle  dieser  Verb.,  deren  B.  nach  12  Stunden  be- 
endet ist.  Man  saugt  die  Kristalle  ab,  preßt  sie  in  einer  trockenen  Atm. 
auf  Thon  ab,  pulverisiert  sie  und  trocknet  sie  noch  einige  Tage  zwischen 
zwei  Thonplatten  in  einer  trockenen  Atmosphäre.  —  Sehr  schöne,  prismatische, 
manchmal  0.02  m  lange  Kristalle.  —  Eine  kleine  Menge  W.  ruft  sofort  Zers. 
hervor,  indem  sich  J2O5  ausscheidet,  welches  durch  mehr  W.  gelöst  wird. 
P.  Chretien  (Compt.  rend.  123,  178;  Ber.  29,  Ref.  619;  C.-B.  1896  II,  527; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  15,  387;  C.-B.  1898  II,  1195). 

P.  Chretien 
J2O5                        96.56                        96.55                     96.54 
PA                         2.28                          2.32                       2.26 
H2O  1.16  1.2     

PA48JAÄÖ  lÖÖÖÖ  100.07 

D.  Ammoniumphosphorjodat.  4(NH4)20,P205,18J205,12H20.  —  Wie 
das  entsprechende  Kaliumsalz  (vgl.  Bd.  II,  1,  S.  148).  —  KristaUisiert  in  schönen 
Prismen.     P.  GmiETiEN  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  15,  391;  C.-B.  1898  II,  1195). 
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Berechnet  für 

P.  Chretien 

(NH^l^O 

3.16 

3.12 

P2O5 

2.16 

2.25 

J 
0 

91.39 

69.41 

21.96          ^^'"^^ 

H2O 

3.29 

3.26 

4{m,),o,F,o„is3,o,Am,o     100.00  100:00 

PHOSPHOR,  JOD  üxND  SCHWEFEL. 

Phosphorjodosulfide. 

A.  PSJ.  (?)  —  Ein  Prod.  dieser  Zus.  entsteht  vielleicht  bei  der  Einw.  von  CSg  auf  PHJ 
nach:  3CS,  +  4PH4J  =  3PSJ  +  PlGHgjg.HJ  +  3H2S.  E.  Drechsel  {J.  iwakt.  Chem.  [2]  10, 
180;  J.  5.1874,  858). 

B.  PgSJg.  —  Man  erhitzt  mit  HJ  in  der  Kälte  gesättigtes  PSGI3,  am 
besten  auf  30^  bis  40^,  trennt  das  neue  Prod.  vom  gleichzeitig  gebildeten 
P2S3  und  P2S5  durch  Extraktion  mit  GSg,  befreit  die  Lsg.  durch  Schütteln 
mit  Hg  von  J  und  dampft  sie  ein.  Es  ist  sehr  schwer,  das  Prod.  rein  zu  erhalten, 
da  es  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  bildet.  —  Bildet  sich  nicht  bei  der  Einw.  von  PSCI3 
auf  PH4J.  —  Orangerotgefärbte  Kristalle.  —  Schmilzt  bei  75^  zu  einer  orange- 
gelbgefärbte  Fl.  —  LI.  in  GSg.  —  Raucht  an  der  Luft  unter  B.  von  HJ  und 
HgS.  —  Sublimiert  im  Vakuum  nicht  und  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Abspaltung  von  J.  —  Kann  als  Derivat  des  P2J4  aufgefaßt  werden. 
A.Besson  {Com2:it  rend.  122,  1200;    Ber.  2d,  Ref.  540;    C.-B,  1896  II,  147). 

G.  P2S2J2-  —  1-  Bei  der  Einw^  von  trockenem  HgS  auf  geschmolzenes 
PJ3  nach:  2PJ3  +  2H2S  =  P2S2J2  +  4HJ;  man  leitet  trockenen  HgS  über  PJ3  zu- 
nächst bei  dessen  F.  (55")  und  erhöht,  wenn  die  Rk.  im  Gange  ist  und  unter  den  entweichenden 
Gasen  HJ  auftritt,  die  Temp.  langsam,  indem  man  verhütet,  dafs  Jod  entweicht,  auf  etwa 
120°.  Nach  der  Beendigung  der  Entw.  der  HJ  läßt  man  das  Reaktionsprodukt  im  H2S 
erkalten,  nimmt  es  mit  GS2  auf  und  verdampft  aus  dem  Filtrate  das  Lösungsmittel.  — 
2.  Bildet  sich  auch,  wenn  man  P,  S  und  J  in  den  nach  der  Formel  berech- 
neten Mengen  in  GS2  löst,  unter  Luftabschluß  erhitzt  und  das  Lösungsmittel 
verdampft.  —  3.  Bei  der  Eimv.  von  PJ3  auf  P2S3  nach:  2P2S3  +  2PJ3  =  3P2S2J2 
im  indifferenten  Gasstrome  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen;  bei  höherer  Temp. 
wird  infolge  der  Zers.  von  PJ3  dagegen  P4S3J2  gebildet.  —  4.  Bei  Einw.  von  J  auf 
inGSg  gelöstes P2S3  nach:  2P2S3  +  6J  =  2P2S2J2  +  S2J2.  —  Rotgefärbte,  volummöse, 
auf  das  polarisierte  Licht  sehr  stark  wirkende,  prismatische  Kristalle.  — 
An  der  Luft  unter  Entw.  von  HJ  sehr  leicht  zersetzlich.  —  LI.  in  GS^; 
leichter  1.  als  P4S3J2,  w^eniger  11.  als  PJ3.  —  Entzündet  sich  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  unter  Entw.  von  SO2  und  J.  —  Wird  durch  W.  unter  B.  von 
P2S3,  HJ  und  H3PO4  zersetzt;  später  ent^\ickelt  sich  infolge  der  Zers.  von 
P2S3  durch  W.  auch  HgS.  L.  Ouvrard  (Ämi.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  2i24; 
Ber.  28,  (1895)  Ref.  841). 

D.  P2SJ4.  —  Bei  der  Enw.  von  überschüssigem  PJ3  auf  P2S3  nach: 
P2S3  +  4PJ3  =  3P2SJ4.  —  Tiefrotgefärbe,  an  der  Luft  veränderliche  Kristalle.  — 
LI.  in  GSg.  —  Zersetzt  sich  leicht,  besonders  beim  Umkristallisieren,  in  P2S3 
und  PJ3  nach:  3P2SJ4  =  PgSg  +  4PJ3;  scheint  sich  aber  in  Lsg.  besser  zu  halten. 
L.  Ouvrard  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  228;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  841). 
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L.  OUVRARD 

L.   OuVRARD 

C) 

D) 

p 

16.32 

16.21 

16.18 

P 

11.33 

11.47        11.08 

s 

16.84 

16.56 

16.69 

S 

5.84 

5.56          5.70 

J 

66.84 

66.80 

66.75 

J 

92.83 

92.41        92.36 

Pß,h 

100.00 

99.57 

99.62 

PÄ 

100.00 

99.44        99.14 

E.  P4S3J2.  —  1.  Bei  Einw.  von  trockenem  H2S  auf  P2J4  bei  110^ 
bis  120"  nach:  2P2J4  +  3H2S  =  P4S3J2  +  6HJ.  —  Man  leitet  trockenen  H.^S  über 
auf  110°  bis  120°  erhitztes  P2J4,  bis  sich  kein  HJ  mehr  entwickelt,  läßt  in  H.^S  er- 
kalten und  behandelt  die  Masse  mit  CS2;  nach  dem  Abfiltrieren  der  geringen  Menge  un- 
löslicher Substanz  (P2S3  und  A))  verdunstet  man  den  CSg  im  Strome  von  CO2.  Die  Rk. 
verläuft  aufäerordentlich  langsam  und  dauert  40  bis  50  Stunden,  wenn  man  einige  g 
P2J4  anwendet;  andererseits  darf  die  Temp.  wegen  der  Zersetzlichkeit  des  P2J4  nicht  über 
120°  erhöht  werden.  —  2.  Man  löst  S,  P  und  J  in  den  der  Formel  entsprechenden 
Verhältnissen  in  GSg  auf,  dampft  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  in  einem 
inaktiven  Gase  auf  120".  Die  Rk.  vollzieht  sich  ohne  besondere  Wärmeentwicklung.  — 
3.  Man  läßt  J  auf  in  GSg  gelöstes  P2S3  einwirken.  Bei  Anwendung  gleicher  T.  ver- 
hert  die  Fl.  sofort  die  Farbe  des  J  und  liefert  beim  Eindampfen  Kristalle  dieser  Verb. 

Glänzende,  stark  lichtbrechende  Prismen  von  goldgelber  Farbe.  —  An 
trockener  Luft  unveränderüch ;  entwickelt  an  feuchter  Luft  HgS.  —  An  der 
Luft  erhitzt,  schmilzt  es  bei  106"  zu  einer  klebrigen  FL,  welche  leicht  über- 
schmolzen bleibt;  entzündet  sich  gegen  300"  und  entwickelt  dabei  J,  SOg 
und  P2O5.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Vakuum  bei  300"  in  J  und 
P2S3.  —  LI.  in  GS2;  wl.  in  GgHg,  GHGI3,  absol.  A.  und  Ae.  —  K.  W.  ist  ohne 
Einw.;  h.  ^V.  wirkt  schnell  zersetzend.  —  Rauchende  HNO3  wirkt  heftig  unter 
Explosion  und  Lichterscheinung  ein.  L.  Ouvrard  [Conipt.  rend.  115,  (1892) 
1301;  C.-B.  1893  I,  249;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  2,  (1894)  221;  Ber.  28,  (1895), 
Ref.  841). 

L.  Ouvrard 
P  26.17  25.61  25.82 

S  20.25  20.03  19.85 

J 53.58 54X)4 53.44 

P4S3J2  100.00  99:68  99J1 


PHOSPHOR,  JOD  UND  FLUOR  BZW.  GHLOR. 

A.  Phosphor fluoridjodid{?).  — PFI3  bildet  mit  J  eine  feste  gelb  oder  rot  gefärbte 
Substanz,  die  ^  sich  nicht  unter  300^  bis  400°  bildet;  bei  dieser  Temp.  wird  aber  das  Glas 
bereits  angegriffen;  die  Resultate  hatten  daher  nicht  den  gewünschten  Erfolg.  H.  Moissan 
[Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  468;  J.  B.  1885,  441). 

B.  Thosphorchlorojodide.  a)  PGI3J  [vielleicht  PGI3J2?  Gutbier].  — Läßt  man 
eine  Lsg.  von  sehr  viel  J  in  wenig  PCI3  stehen,  so  erhält  man  nach  einigen 
Tagen  eine  feste  Masse,  welche  man  in  einem  Luftstrome  trocknet  und  aus 
GS2  umkristallisert.  —  Schön  rotgefärbte,  sechsseitige  Kristalle,  die  sich  in 
Berührung  mit  feuchter  Luft  zersetzen,  sehr  hygroskopisch  sind  und  daher 
in  geschlossenen  Glasröhren  aufbewahrt  werden  müssen.  Sie  werden  schon 
beim  Kp.  des  QjHsNHg  unter  Abscheidung  von  J  zersetzt.  Charles  G. 
MooT  {Ber.  13,  2030;  J.  B.  1880,  275). 


MooT 

p 

7.91 

8.20 

sa 

27.20 

26.40 

j 

64.89 

62.20 

PGU  100.00  96.80 
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b)  PGl5,JGl.  PhospJiorpentachlorid- Chlorjod.  —  Bei  der  Einw.  1)  von 
PGI5  auf  JGl  oder  JGI3,  im  letzteren  Falle  unter  Freiwerden  von  Gl  nach: 
PGI5  +  JGI3  =  PGI5, JGl  +  GI2,  oder  2)  von  PGI3  auf  JGI3,  oder  3)  von  J  auf  PGI5 
nach:  SPClj  +  2J  =  ^(PCljJCl)  +  PGI3.  —  Die  Vereinigung  erfolgt  bei  1)  und  2)  unter 
heftiger  Wärmeentwicklung;  man  reinigt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  170*^  und  sub- 
limiert  bei  200°.  —  Schön  orangegelbe  Nadeln  und  Blätter  oder,  falls  bei  der 
Darst.  stärker  als  angegeben  erhitzt  wurde,   amorphe,   geschmolzene  Masse. 

—  Riecht  stechend,  wirkt  auf  die  Haut  sehr  kaustisch  und  störend.  — 
DD.2^^^ :  4.993  (her.,  falls  die  Verb,  in  Dampfform  beständig  ist:  12.8, 
falls  sie,  wie  wahrscheinhch,  in  PGI3,  Gig  und  JGl  dissoziiert :  4.268.  Kraut). 

—  Raucht  an  feuchter  Luft  und  zerfließt  sehr  schnell;  W.  erzeugt  H3PO4. 
HGl  und   JGI3.     Baüdrimont   [Ann.  Chim.  Fhijs.  [4]  2,  8;  J.  B.  1864,  139). 

Berechnet  v^on 

Kraut  Baüdrimont 

P                    31  7.64 

6C1                 213  56.60            56.24 

J                     127  34.63            35.58 


PCLJCl  371  98.87 


A.  Gutbier. 
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Übersicht  über  die  Eigenschaften  des  Bors  und  seiner  Verbindungen:  E.  Davies  {Pharm. 
J.  Trans.  [3]  11,  451;  J.  B.  1880,  280);  W.  Müller-Erzbach  [Ann.  218,  113;  J.  B.  1883,  27). 

Übersicht:  A.  Geschichte ,  S.  386.  —  B.  Vorkommen,  S.  386.  —  C.  Darstellung  der 
'Verschiedenen  Modifikationen.  1.  Amorphes  Bor^  S.  386.  —  2.  Kristallisiertes  Bor,  S.  390.  — 
D.  Physikalische  Eigenschaften  der  verschiedenen  Modifikationen.  1.  Amorphes  Bor,  S.  391. 
—  2.  Kristallinisches  Bor,  S.  392.  —  E.  Chemisches  Verhalten  der  verschiedenen  Modifika- 
tionen. 1.  Amorphes  Bor,  S.  393.  —  2.  Kristallinisches  Bor,  S.  396.  —  F.  Atomgewicht, 
Wertigkeit,  Stellung  im  periodischen  System,  S.  396.  —  G.  Spektrum,  S.  397.  —  H.  Verwen- 
dung, S.  397.  —  J.  Metallboride,  S.  397.  —  K.  Analytisches,  S.  398. 

A.  Geschichte.  —  Homberg  entdeckte  1702  im  Borax  die  H3BO3;  1808  zerlegten  Gay- 
Lussag  u.  Thenard  und  gleich  darauf  H.  Davy  diese  Säure  in  0  und  Bor.  Wöhler  u.  H.  Sainte- 
Claire-Deville  stellten  letzteres  1856  im  kristallisierten  Zustande  dar.  —  H.  Moissan  stellte 
amoi-phes  Bor  zum  ersten  Male  in  reinem  Zustande  dar.  —  Über  die  vermeintHche  Über- 
führung von  Bor  in  SiOg:  F.  Fittica  {Chem.  Ztg.  25,  919  u.  978;  C.-B.  1901  II,  1142  u.  1296); 
s.  dagegen  G.  Gouxcler  {Chem.  Ztg.  25,  977  u.  1029;  C.-B.  1901  II,  1296;  1902  I,  12). 

B.  Torkomnien.  —  Neben  Br,  J  und  Se  unter  sämtlichen  Metalloiden  das  in  geringster 
Menge  vorkommende  Element;  findet  sich  nur  in  Form  von  H3BO3  oder  Boraten  (s.  diese). 

C.  Darstellang  der  verschiedenen  Modifikationen.  —  Bor  existiert  im  amorphen  und 
wahrscheinlich  auch  im  kristallisierten  Zustande ;  letzteres  ist  bisher  noch  nicht  sicher  festgestellt. 
1.  Amorphes  Bor.  —  a)  Man  mischt  10  T.  gröblich  gepulvertes,  geschmolzenes 
B2O3  mit  6  T.  Na,  gibt  die  Masse  in  einen  zu  starkem  Glühen  erhitzten  guß- 
eisernen Tiegel,  schüttet  darüber  4  bis  5  T.  schwach  geglühtes  NaCl,  bedeckt 


Bor;  Darstellung.  387 

den  Tiegel,  rührt,  wenn  die  Rk.  vorüber  ist,  den  Inhalt  mit  einem  Eisenstabe 
tüchtig  um,  gieMihn  glühend  in  HCl  enthaltendes  W.,  filtriert  das  Bor  ab,  wäscht 
mit  HCl  enthaltendem,  dann  mit  reinem  W.  aus  und  trocknet  es  auf  porösen 
Steinen  bei  gewöhnlicher  Temp.,  da  es  sich  in  der  Wärme  leicht  entzündet. 
Die  letzten  Waschwässer,  welche  stets  trübe  durch  das  Filter  gehen,  geben  auf  Zusatz  von  etwas 
HCl  bei  längerem  Stehen  noch  einen  Absatz  von  flockigem,  sehr  leicht  verbrennlichem  Bor. 
WöHLER    U.   Sainte-Claire    Deville.    —    Nach   diesem   Verfahren    erhält    man   keine 
homogene  Masse  und  höchstens  Prodd.,  deren  Borgehalt  zwischen  50  und  70"/o  schwankt. 
Ein  Präparat,    das   ungefähr   dreifaig  Male   mit   sd.  HCl   ausgezogen   und  dann  schnell  im 
Vakuum  über  FgOg  getrocknet  worden  war,  enthielt  71.97%  Bor  neben  13.5*^/0  HoBOs,  etwas 
H,  Fe,  Na  und  5.:28*^/o  BN.    Die  nicht  mit  HCl  behandelte  Masse  enthält  Eisen-  und  Natrium- 
borid;  die  durch  HCl  zersetzt  werden  und  außerdem  noch  eine  kleine  Menge  Borwasserstoff. 
Die  Ggw.  dieser  Verb,  läßt  sich  leicht  nachweisen,  wenn  man  das  so  dargestellte,  amoq)he 
Bor  im  Vakuum  erhitzt.     Man  beobachtet  dabei  eine  plötzHche  und  reichhche  Entw.  von 
H  von  250"  bis  275°  an,  dann  folgt  eine  zweite,  schwächere  Entw.  bei  600°,  welche  auf  der 
Zers.  des  W.  durch  Bor  beruht.     Die  WasserstoffVerbindung  entsteht  wahrscheinUch  durch 
eine  sekundäre  Rk.  zwischen  W.  und  Natriumborid,  wobei  sich  NaOH  und  Borwasserstofif 
bilden.    Aus  der  Zers.  dieses  Borwasserstofifs  geht    der  eigentümhche  Geruch  hervor,  den  das 
Bor  bei  den  ersten  Waschungen  mit  W.  oder  HCl  zeigt.     Das  in  den  verschiedenen  Prä- 
paraten enthaltene  Bornitrid  bildet  sich  während  der  Darst.  aus  dem  N  der  Luft.    Man  kann 
auch  ein  an  Natriumborid  reiches  Gemenge  darstellen,   wenn  man  einige  Stückchen  Na  in- 
mitten einer  Menge  von  BgOg  erhitzt.     Nach  dem  Behandeln  mit  W.  erhält  man  ein  bläu- 
lichgrün gefärbtes,  sehr  leichtes  Pulver,  welches  durchs  Filter  geht  und  sich  an  der  Luft  infolge 
der   eintretenden    Oxydation    stark    erhitzt.     H.   Moissan  {Compt.  rend.  114,    319;   Bet\  25, 
Ref.  267;  C.-J5. 18921,  474).  —  b)  Beim  Schmelzen   von  AI  mit   überschüssigem 
B2O3  bildet  sich  amorphes  Bor,  weshalb  man  bei  der  Darstellung  des  kristalli- 
nischen Bors  (s.  S.  390)   auch  etwas  amorphes  erhält.   Wöhler  u.  Sainte-Claire 
Deville.  —  c)  Durch  Glühen  einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  gepulvertem, 
glasigen  BgO^  und  K  in  einer  Röhre  von  Fe,  Gu,  Pt  oder  Glas,  Auskochen 
der  Masse  mit  verd.  HCl,  Auswaschen  mit  W.  und  Trocknen  bei  gelinder 
Wärme.    Gay-Lussag  U.  Thenard.   —  Je   salzfreier    die   Waschwässer   werden,   desto 
mehr  Bor   geht  in  fein  verteiltem  Zustande   durch    das  Filter;   im   fast  reinen  W.  löst  es 
sich  sogar  etwas.     Zusatz  von  Säuren   oder  Salzen  verhindert  beides;   man  wäscht  daher 
mit  W.,  welches  etwas  NH4GI  enthält  und  entfernt  dieses  zuletzt  durch  Alkohol.    Berzelius. 
—  Hierbei  entstehen  neben  Bor  feste  Borwasserstoffe  und  diese  sind  es,  welche  beim  Aus- 
waschen  zum  Teil   mit   in   die  Filtrate   übergehen.     B.  Beinitzer  {Be7\  Wien.  Akad.  82  H, 
(1880)    736;   Monatsh.  1880,    792;    J.  B.  1881,    1176);   R.  Lorenz  {Ann.  247,   226:  Ber.  21, 
Ref.  701 ;  J.  B.  1888,  84).  —  Mag  die  Metallröhre  aus  Gu,  Fe,  Au  oder  Pt  bestehen,  stets 
2:eigt  sich  dieselbe  nach  der  Rk.  stark  angegriffen  und  man  findet  in  dem  Bor  beträchthche 
Mengen  des  betreffenden  Metalls.     Außerdem   enthält   das   Bor  in   unl.  Form,    selbst   nach 
wiederholten  Waschungen  mit  verd.  HCl,  noch  beträchtliche  Mengen  Kalium   und  eine  ge- 
wisse Menge  H  und  HgO.    Ein  so  dargestelltes  Prod.  enthielt  vor  dem  Auswaschen:  44.1°/o  B, 
14.4<>/oK,  12.5\Gu,  5.8*^/0  Fe,  n.S^/oHgBOa  und  4.97o  Unlöshches;  nach  dem  Auswaschen  mit 
Terd.  HGl:  40.7*^/o  B,  6.9^0  K,  0.6^0  Fe  und  5.40/o  Unlösliches.    H.  Moissan  {Com2)f.  rend.  114, 
319;  Ber.  2b,  Ref.  267;  C.-^.  1892  I,  473).  -  d)  Man  läßt  BFI3,  welches  von  SiFU 
und  SO2  durch  Überleiten  über  kristallisierte  H3BO3  und  über  PbO^  befreit 
ist,  auf  erhitztes  K  einwirken;   dieses  verbrennt   mit  rötlicher  Flamme  und 
liefert  ein  Gemenge  von  KFl  und  Bor.     Berzelius.  —  e)  Durch  Glühen  von 
gleichen  Teilen  KBFI3  und  K,  welche  man  beim  F.  des  K  durch  Umrühren 
mit  einem  Stahldrahte  gemengt  hat,  besser  von  Natriumborfluorid  und  Na.  Das 
durch  Kochen  mit  NH4CI  enthaltendem  W.  ausgewaschene  Bor  glüht  man  in  H, 
wobei  es  H  und  HFl  entwickelt  und  die  Fähigkeit  verliert,  sich  in  W.  zu  verteilen 
und  zu  lösen,  wäscht  und  trocknet  es  im  Vakuum.    Berzelius.  —  Auch  lüerbei 
entstehen  neben  dem  Bor  feste  Borvvasserstoffe.    B.  Reinitzer.  —  Das  nach  diesem  Verfahren 
dargestellte  Bor  enthält  ebenfalls  metallische  Borverbindungen,  die  durch  Behandlung  mit 
HGl    nur    zum   Teil    zersetzt    werden.     H.  Moissan  {Compt.  rend.   114,  319;   Ber.  25,  Ref. 
267;  C.-B.  18921,  474).  —   f)  Man   mischt   entwässerten  Borax  mit  rotem   P, 
erhitzt  eine  Zeitlang  bis  zum  F.  des  Borax  und  wäscht  mit  W.  aus.     Ein 
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Teil  des  Bors  löst  sich  dabei  im  Wasser.  Dragendorff  {C.-JB.  1861,  865; 
J.  B.  1861,  111).  —  g)  Man  zersetzt  das  Hydrat  des  BClg  durch  H  bei  Rot- 
glut. Dumas  {Ann.  Chim.  Fhys.  31,  (1826)  376).  —  h)  Durch  Glühen  von 
KBFI3  oder  Natriumborfluorid  mit  Magnesium.  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville 
(Ann.  Chim.Thys.  [3]  52,  (1858)  68);  Geuther  (/e?2a/5c/^e  Z.2,  209;  J.  5.1865, 
\^^),  —  Auch  die  billiger  und  leichter  zugängUchen  Sauerstoffverbin- 
bindungen  des  Bors  lassen  sich  durch  Mg  leicht  reduzieren,  doch  empfiehlt 
es  sich  nicht,  von  B2O3  auszugehen,  sondern  es  ist  zweckmäßiger,  geschmol- 
zenen Borax  zu  verwenden.  Erhitzt  man  diesen  mit  Magnesiumpulver  im 
Reagenzrohr  über  der  Bunsenflamme,  so  tritt  eine  Glüherscheinung  auf;  das 
Reaktionsprodukt  stellt  eine  halb  geschmolzene,  bräunhchgefärbte  Masse  dar, 
welche  zum  Teil  am  Reagenzrohr  fest  haftet.  Es  ist  daher  zweckmäßiger,  wenn 
es  sich  um  die  Darst.  größerer  Mengen  von  Bor  handelt,  die  Rk.  in  einem  hessischen  Tiegel 
auszuführen.  Man  bringt  in  einen  solchen  ein  Gemisch  von  1  T.  Magnesiurapulver  und 
2  T.  geschmolzenen  und  fein  pulverisieilem  Borax  und  über  diese  zum  Abschluß  der  Lull  eine 
Schicht  von  Borax  allein ;  der  Tiegel  wird  dann  mit  Lehm  verschlossen  und  in  einem  Kohle- 
ofen kurze  Zeit  erhitzt.  Es  genügt,  den  Ofen  einmal  mit  Kohlen  zu  füllen  und  dieselben 
berabbrennen  zu  lassen.  Das  Reaktionsprodukt,  welches  sich  leicht  zerreiben  läßt,  wird 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Borax  mit  h.  W.  ausgelaugt  und  dann  zur  Befreiung  von 
MgO  einige  Zeit  mit  konz.  HCl  gekocht.  Man  filtriert  es  darauf,  wäscht  mit  W.  bis  zur 
neutralen  Rk.  und  trocknet  es  dann  auf  dem  Wasserbade.  Das  so  erhaltene  graubraune 
Pulver  besteht  zum  größten  Teile  aus  Bor,  welches  jedoch  durch  Bornitrid,  sowie  durch 
Verbb.  des  Mg  verunreinigt  ist.  Der  zur  Rk.  verwandte  Borax  muß  sehr  sorgfältig  ent- 
Avässert  sein  und  nach  dem  Pulverisieren  sofort  über  H2SO4  gestellt  werden,  da  er  sonst  mit 
Begierde  W.  anzieht.  Gattermann  ;  Hexry  G.  G.  Maisch  (Dissertation^  Heidelberg 
1889;  C'B.  1889 II,  905).  -  Wendet  man  nach:  Na2BA  +  7Mg  =  2Xa+4B+  7MgO 
auf  202  T.  (1  Mol.)  geschmolzenen  oder  besser  nur  gebrannten,  aber 
unter  wiederholtem  Zerreiben  sorgfältigst  entwässerten  Rorax  168  T.  (7  At.) 
Mg  an,  so  kann  beim  Erhitzen  des  feingepulverten,  innigen  Gemenges  in 
einem  Reagenzglase  außer  Dunkelfärbung  keine  auffallende  Erscheinung 
wahrgenommen  werden,  nur  tritt,  falls  ein  Durchschmelzen  des  Gases 
stattfindet,  deutlich  die  B.  einer  Natriumflamme  auf.  Erhitzt  man  aber 
eine  größere  Menge  der  Mischung  in  einem  Verbrennungsrohr  unter 
gleichzeitigem  Überleiten  von  H  schnell  und  kräftig,  so  tritt  eine  plötzhche 
Glüherscheinung  und  unter  Zischen  die  B.  von  metallischem  Na  auf,  welches 
sich  hinter  der  erhitzten  Stelle  in  Gestalt  eines  glänzenden  Spiegels  ansetzt. 
Bequemer  ist  es,  die  Erhitzung  des  Gemenges  in  einem  mäßig  großen  bedeckten  Porzellan- 
tiegel derart  vorzunehmen,  daß  man  sich  dabei  eines  kräftig  wirkenden  Gasbrenners,  z.  B. 
eines  MASTz'schen  Rundbrenners,  bedient  und  erst  längere  Zeit  gehnde  erwärmt,  dann  aber 
volle  Brennerflamme  gibt.  Nach  kurzer  Zeit  tritt  unter  B.  einer  blendenden  Xatriumflamme 
helles  Erglühen  auf.  Bei  Anwendung  von  gepulvertem  Boraxglas  ist  diese  intensive,  von 
Abdestillieren  von  Na  begleitete  Einw.  nur  schwierig  zu  errreichen,  wie  sich  dieses  seiner 
dichten  Beschaffenheit  halber  überhaupt  weit  weniger  geeignet  zeigt  als  der  gebrannte 
Borax.  Die  erhaltene  braunschwarz  gefärbte,  ganz  locker  gesinterte,  leicht  zerreibhche 
und  im  warmen  Zustande  pyrophorische  Masse  entwickelt  mit  k.  W.  spärlich,  mit  sd.  W. 
lebhaft,  mit  HCl  stürmisch  H,  und  zwar  zeigt  der  entweichende  H  einen  faden,  anekelnden 
Geruch.  Vollkommene  Lsg.  tritt  jedoch  auch  bei  Anwendung  von  stärkster  HCl  nicht  ein. 
Das  durch  Auskochen  mit  W.  gereinigte  Prod.  ist  aber  kein  Bor,  es  enthält  vielmehr  Mg,  B  und 
0  und  die  Rk.  verläuft  (wenigstens  ungefähr)  nach:  SNajB^G^  +  21Mg  =  4Xa  +  SNaBOg + 
ITMgO  +  SMggBg.  Gleichzeitig  entsteht  auch  ein  wasserstoffhaltiges  Prod.  BgH  (s.  S.  400),  aber 
amorphes  Bor  Avird  auf  diese  Weise  nicht  erhalten.  Cl.  Winkler  (Ber.  23,  772;  C.-B. 
1890  I,  791).  —  Ganz  anders  verläuft  die  Rk.,  wenn  man  viel  weniger  Mg^ 
anwendet,  als  die  Theorrie  verlangt;  dann  bilden  sich  der  Hauptsache  nach 
Bor,  daneben  kristallisiertes  Magnesiumborat,  welches  in  W.  unl.  ist,  sich 
aber  in  HCl  löst,  ferner  zwei  Verbb.  des  Mg  mit  Bor,  von  denen  die  eine 
von  W.  zersetzt  wird,  während   die  andere  von  W.,  HNO3  und  HCl  nicht 
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angegriffen  wird.  Reines,  im  Platintiegel  durch  öfteres  Schmelzen  sorgfältig  vom  W. 
befreites  B2O3  wird  mit  reinstem,  besonders  von  SiOg  und  Fe  freiem  Mg  im  Verhältnis 
3B2O3  auf  1  Mg,  was  ungefähr  einem  Drittel  der  berechneten  Menge  an  Mg  entspricht, 
sehr  fein  pulverisiert  und  in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel  in  den  vorher  auf  Rotglut 
erhitzten  PERRox'schen  Ofen  gebracht.  Nach  ungefähr  4  bis  5  Minuten  geht  die  Rk.  vor  sich 
und  dabei  entwickelt  sich  eine  solche  Hitze,  daß  der  Tiegel  weißglühend  wird.  Der  nach 
dem  Erkalten  sich  meist  leicht  loslösende  Kuchen  zeigt  eine  äußere,  wenig  tiefe,  schwarze 
Schicht,  wäh.rend  der  innere,  mehr  oder  weniger  blasige  Teil  eine  braune  Farbe  besitzt. 
Die  ganze  Masse  ist  durchsetzt  von  den  weißen  Kristallen  des  Borates.  Man  entfernt  sorg- 
fältig die  schAvarze  Schicht  und  behandelt  die  pulverisierte  braune  Masse  mit  viel  sd.  W. 
und  reiner  HCl.  Schließlich  wird  fünf-  oder  sechsmal  mit  konz.  HCl  ausgekocht.  Der 
Rückstand  wird  mit  dest.  W.  gewaschen,  mit  einer  10°/oigen  alkohol.  Lsg.  von  KOH  ge- 
kocht, wieder  geAvaschen  und  mit  zur  Hälfte  verd.  HFl  im  Platingefäß  mit  Platinrückfluß- 
kühler gekocht.  Das  nochmals  sorgfältig  gewaschene  und  im  Vakuum  über  P2O5  getrocknete 
Prod.  ist  braungefärbt,  enthält  kein  W.,  keinen  H  und  keine  H3BO3  und  besteht  aus  93.U7 
bis  QS.OO^'/o  Bor,  2.28  bis  4.05  Mg  und  1.18  bis  1.60"/^  Unlöslichem.  Um  den  geringen  Ge- 
halt an  Magnesiumborid  zu  entfernen,  wird  das  Pulver  mit  B2O3  gemischt  nochmals  in 
derselben  Weise  behandelt;  dann  ist  es  etwas  heller  gefärbt  und  besteht  aus  98.30^/o  Bor, 
0.377o  Mg  und  1.18^'o  Unlöslichem.  Der  schwarze  unlösliche  Rückstand  besteht  hauptsäch- 
lich aus  Bornitrid.  Der  aus  den  Verbrennungsgasen  herrührende  N  läßt  sich  in  der  Weise 
unschädlich  machen,  daß  man  den  Tiegel,  in  welchem  die  Rk.  vor  sich  geht,  in  einem 
anderen  Tiegel  vollständig  mit  einer  Mischung  von  TiOg  und  C  umgibt.  Das  unter  dieser 
Vorsichtsmaßregel  erhaltene  Pulver  zeigt  einen  Gehalt  von  99.2  bis  99.6''/o  Bor.  Der  aus 
den  Verbrennungsgasen  bei  letzterer  Vorsichtsmaßregel  aus  dem  umgebenden  Kohlepulver 
herrührende  C  zeigt  sich  als  Borcarbid  in  der  äußeren,  schwarzen  Schicht  des  Reaktions- 
kuchens, welche  deshalb  sorgfältig  entfernt  werden  muß.  Diese  Verunreinigung  durch  die 
Verbrennungsgase  läßt  sich  ganz  umgehen,  wenn  man  die  Reduktion  der  im  Porzellan- 
schiffchen enthaltenen  Mischung  in  einer  Porzellanröhre  innerhalb  einer  stickstofffreien  Atmo- 
sphäre von  H  ausführt.  Das  so  erhaltene  Bor  ist  allerdings  von  großer  Reinheit,  doch  sind 
die  Ausbeuten  naturgemäß  sehr  gering.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  114,  (1892)  392;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  6,  (1895)  296).  —  i)  Man  schmilzt  in  einem  Tiegel  aus  Retorten- 
kohle Borax  und  taucht  als  Anode  einen  Platinstab,  als  Kathode  einen  Stift 
von  Gaskohle  ein;  bei  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  an  der  Anode  0, 
während  an  der  Kathode  primär  Na  abgeschieden  wird,  das  sofort  sekundär 
Bor  reduziert.  Wegen  der  Zähflüssigkeit  der  Schlacke  bleibt  das  Bor  in 
der  Umgebung  der  Kathode.  Um  es  zu  sammeln  und  zugleich  auch  einer 
völligen  Umhüllung  des  Poles  durch  das  nicht  leitende  Bor  vorzubeugen, 
hebt  man  den  Kohlestift  von  Zeit  zu  Zeit  heraus,  läßt  ihn  erkalten  und 
schlägt  vorsichtig  die  anhaftende  borhaltige  Schlacke  ab,  die  man  mit  HCl 
und  W.  auslaugt.  Das  hinterbleibende  Bor  ist  mit  geringen  Mengen  Kohle 
verunreinigt  und  erscheint  u.  Mk.  amorph.  Nur  ganz  vereinzelt  sind  kleine  Kristalle 
zu  sehen,  deren  Natur  nicht  festgestellt  werden  konnte.  W.  Hampe  [Chem.  Ztg.  12, 
841 ;  C.-B.  1888,  1022;  J.  B.  1888,  537).  Vgl.  auch  G.  Gore  {Chem.  K  50, 
113;  J.  JB.  1884,  268).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem,  durch  Zusatz  von 
20°/o  Na4B207  leitend  gemachtem  B2O3  mit  einem  Strome  von  35  Amp.  entwickelt  sich  an 
der  Anode  0  und  es  bilden  sich  Wolken  von  amorphem  Bor,  welches  aber  unter  den  ob- 
waltenden Umständen  zum  größten  Teile  unter  starker  Lichterscheinung  wieder  verbrennt. 
H.  Moissan  [Compt.  rend.  114,  392;  Ber.  25,  Ref.  267;  C.-B.  1802  I,  553).  -  k)  Ein  Ge- 
menge von  3.5  g  B2O3  und  11  g  CaFla  wird  mit  konz.  H2SO4  gelinde  er- 
wärmt und  das  entweichende  BFI3  durch  eine  Röhre  mit  mehreren  Kugeln, 
in  deren  Vertiefungen  sich  Stückchen  von  metaUischem  K  befinden  und  die 
abwechselnd  erwärmt  werden,  geleitet.  Das  bei  der  Umsetzung  entstehende  KFl 
wird  durch  Auswaschen  mit  W.  nach  Beendigung  der  Rk.  entfernt.  Diese  Methode  ist 
als  Vorlesungs versuch  zu  empfehlen.  S.  G.  Rawson  {Chem.  N.  58,  (1888)  283; 
C.'B.  1889  I,  126;  J.  B.  1888,  537).  —  1)  Durch  Liegen  an  der  Luft  ober- 
flächlich oxydiertes  Natrium amalgam  bedeckt  sich  beim  eintägigen  Erhitzen 
mit  BGL  im   sreschlossenen  Rohre   auf  150^  mit  Bor.     Ebenso   wird  beim 
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Abdestillieren  von  BCI3  über  Na  bei  150^  etwas  freies  Bor  abgeschieden. 
G.  GusTAvsoN  {Z.  Chem,  1870,  521;  C.-B.  1870,  822;  J.  B.  1870,  286).  — 
m)  Zur  technischen  Darst.  schmilzt  man  ein  Gemenge  von  BgOg  und  Natrium- 
magnesiumchlorid mit  metallischem  Na  zusammen,  laugt  die  Schmelze  mit 
HCl  aus  und  trocknet  den  Rückstand.  H.  N.  Warren  (Chem.  N.  74,  (1896) 
64;  Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  204;  C.-B.  1896  II,  603). 

Döbereiners  Methode  {Schu\  16,  (1S16)  116),  durch  zweistündiges  Glühen  von  109.5  T. 
geglühtem  Borax  mit  11.4  T.  Kienruß  bei  Weißglut  in  einem  Flintenlauf,  wobei  sich  viel 
CO  entwickelt,  und  Ausziehen  der  geschmolzenen  Masse  mit  kochendem  W.  und  zuletzt  mit 
HCl  kohlehaltiges  Bor  darzustellen,  gelang  weder  Pleischl  noch  Gmelin. 

Übersicht  über  die  Darst.  von  Bor  und  dessen  Verbb. :  F.  Tiemann  (Hofmann,  Entw.  d. 
chem.  Industrie,  I,  322;  Monit.  scient.  [3]  6,  1222;  J.  B.  1876,  1089). 

Im  MERCK'schen  käuflichen,  amorphen  Bor  fand  N.  A.  Orlow  [Chem.  Ztg.  25,  (1901) 
465)  glasähnhche  Körnchen  von  B2O3,  einen  geringen  Gehalt  an  Fe  und  9.81  und  8.327o  W., 
im  Mittel  9.07%,  was  20.83''/o  H3BO3  entsprechen  würde. 

2.  Kristallinisches  Bor.  Biamantförmiges  Bor.  —  a)  Man  drückt  in 
einen  hessischen  Tiegel  amorphes  Bor  fest  ein,  bohrt  in  dasselbe  ein  Loch, 
legt  eine  Stange  Aluminium  hinein,  stellt  den  Tiegel,  mit  einem  Deckel 
verschlossen,  in  einen  größeren  unter  Ausfüllung  des  Zwischenraums  mit 
geglühtem  Kohlenpulver,  bedeckt  und  verklebt  den  äußeren  Tiegel,  glüht 
ihn  IV2  l^is  2  Stunden  bei  Nickelschmelzhitze,  löst  nach  dem  Erkalten  das 
AI,  an  dessen  Oberfläche  sich  schon  schöne  Kristalle  von  Bor  zeigen,  in 
NaOH  und  behandelt  die  Kristalle,  die  sich  am  Boden  ausscheiden,  während 
Kristalle  von  Aluminiumborid  in  der  Fl.  suspendiert  bleiben,  mit  HCl.  Man 
erhält  so  die  schönsten  Kristalle.  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville;  L.  Gatter- 
mann ;  Henry  C.  G.  Maisch.  —  Bei  dieser  Darstellungsmethode  bildet  sich  immer  Bor- 
nitrid als  Nebenprodukt.  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville.  —  b)  Man  schmilzt  8  T.  AI 
mit  10  T.  geschmolzenem  B2O3  in  einem  Tiegel  aus  Gaskohle,  der,  mitKohlen- 
gestübe  oder  mit  einem  Gemisch  von  Rutil-  und  Kohlenpulver  umgeben,  in 
einen  Graphittiegel  gestellt  ist,  fünf  Stunden  lang  bei  Nickelschmelzhitze. 
Es  bildet  sich  eine  glasige  Schicht  von  B2O3  und  AlgOg  und  eine  blasige, 
eisengraue,  metallische  von  AI,  welches  von  Borkristallen  durchdrungen  und 
äußerlich  damit  besetzt  ist.  Man  entfernt  aus  letzterer  durch  sd.,  mittelstarke 
NaOH  das  AI,  durch  kochende  HCl  das  Fe,  durch  eine  Mischung  von  HFl 
mid  HNO3  Spuren  von  Si  und  sucht  aus  dem  übrigbleibenden  Bor  die  bei- 
gemengten Plättchen  von  AlgOo  aus.  Wenn  letzteres  wegen  Verwachsung 
desselben  mit  Borkristallen  nicht  vollständig  gelingt,  so  schmilzt  man  das 
Gemisch  mit  glasiger  Phosphorsäure  bei  Rotglut  unterhalb  der  Temp., 
bei  der  das  diamantförmige  Bor  durch  dieselbe  angegriffen  wird,  was  sich 
durch  Entstehung  einer  durch  P  gefärbten  Wasserstoffflamme  zu  erkennen 
geben  Avürde,  gießt  die  geschmolzene  Masse  aus,  entfernt  daraus  durch  an- 
gesäuertes W.  die  H3PO4  und  einen  Teil  des  gebildeten  AIPO4  und  zieht 
den  Rest  des  letzteren  durch  Schmelzen  mit  KOH  oder  NaOH  bei  sehr 
dunkler  Rotglut  und  Waschen  mit  W.  aus,  worauf  man  durch  anhaltende 
Behandlung  mit  HCl  die  Borkristalle  rein  erhält.  Wöhler  u.  Sainte-Claire 
Deville.  —  c)  Man  erhitzt  AI  wiederholt  mit  einem  großen  Überschuß  von 
B2O3  zwei  bis  drei  Stunden  lang  in  einem  verschlossenen  Tiegel  aus  Gaskohle 
so  stark,  daß  die  Gesamtmenge  des  BgO,  sich  schnell  verflüchtigt  und  zieht 
aus  dem  Rückstand  das  AI  mit  NaOH,  das  Fe  mit  HCl  aus;  das  darin  ent- 
haltene, den  Kristallen  anhängende  korundartige  AI2O3  läßt  sich  nicht  ent- 
fernen. Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville.  —  d)  Man  mischt  250  g  Sauer- 
stoff-, bzw.  Sauerstoff-  und    wasserstoffhaltige  Borverbindungen  mit  200  g 
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gesiebten  Aluminiumspänen,  200  g  Aluminiumpulver  und  500  g  S,  worauf 
das  Gemisch  zur  Entzündung  gebracht  wird,  indem  man  einige  ccm  einer 
Mischung  von  Aluminiumpulver  und  S  darauf  schüttet  (zu  empfehlen  9:16) 
und  dieses  Häufchen  mit  einem  glühenden  Körper,  z.  B.  mit  einem  Eisenstabe 
berührt.  Natürlich  ist  auch  die  Anwendung  einer  Zündpille  von  anderer  Zus.  nicht  aus- 
geschlossen, vorausgesetzt,  dafs  die  hierdurch  bewirkte  Temperaturerhöhung  zur  Entzündung 
ausreicht.  Die  Mischung  fängt  an  zu  brennen  und  schmilzt  unter  Weißglut 
zu  einer  dünnflüssigen,  kochenden  Masse  zusammen,  welche  aus  AI2S3  besteht, 
und  in  welcher  sich  nach  dem  Erkalten  Kristalle  von  Bor  eingebettet  finden. 
Durch  Behandlung  mit  W.,  wobei  H2S  entAveicht  und  A1(0H)3  gebildet  wird, 
werden  die  Kristalle  gewonnen.  K.  A.  Kühne  (D.  R.-F  147871  (1902);  G.-B. 
19041,  64;  D.R.'F.  179403  (1904);  C.-B.  19071,  1474).  -  Vgl.  Bd.  II,  2. 

D.  Physikalische  Eigenschaften  der  yerschiedenen  Modifikationen.  1.  Amorphes 
Bor.  —  Dunkelgrünlich-braunes,  undurchsichtiges,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver.  Gay-Lussag  u.  Thexard.  —  Nach  g)  hellbraungefärbtes  Pulver. 
MoissAN.  —  Nach  h)  graubraungefärbtes  Pulver.  Moissan.  —  Sinkt,  wenn 
es  bei  Luftabschluß  auf  Weißglut  erhitzt  worden  ist,  in  konz.  H2SO4  schnell 
zu  Boden.  Gay-Lussac  u.  Thexard.  —  D.  2.45.  Moissan  [Compt.  rend.  114, 
617:  C.-B.  1892L  689);  A.  Wigaxd  {Wied.  Ann.^^']  22,  (1906)  64;  C.-B. 
19071,  1007).  —  Beziproker  Wert  der  D.:  V/D.  37.3.  E.  Donath  u.  J. 
Matrhofer  [Ber.  16,  1588;  J.  B.  1883.  26).  —  Bitzt  Glas  nicht.  Gay-Lussag 
u.  Thexard.  —  H:  9.5.    Rydberg  {Z.  plujsih.  Cliem.  33,  (1900)  353). 

Spez.  Wärme:  0.254,  H.  Kopp  {Ann.  Suppl  3,  (1864/1865)  1  u.  289;  J.  B.  1864,  49); 
0.2518,  W.  G.  MixTER  u.  E.  S.  Dana  (^n«.169,  388;  J.  B.  1873,  58);  zwischen  0«  und  100°: 
0.3066.  H.  Moissan  u.  Henri  Gautier  [Compt.  rend.  116,  924;  C.-5.  1893  I,  1061); 
A.WiGAND.  —  Bei  lOO«^:  0.3066,  bei  192.3<':  0.3407,  bei  234.3«':  0.3573.  H. Moissan  u.  Henri 
Gautier  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  568;  C.-B.  18961,  1049).  —  Atomirärme:  Zwischen  2 
und  3,  H.  Kopp  [Ayxn.  126,  362;  J.  B.  1863,  43):  2.77,  H.  Kopp  [Ann.  Suppl.  3,  (1864/1865) 
1  u.  289;  J.B.  1864;  49):  aus  der  spez.  Wärme  bei  100»  berechnet  3.3,  bei  400»  extrapoliert 
6.4.  H.  Moissan  u.  Henri  Gautier  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  568;  C.-B.  18%  I,  1049). 
S.  auch  G.Schmidt  {Ber.  Wien.  Akad.h2ill,  407;  »7.5.1865.  24).  —  Verhindungsivärme : 
Mit  0  für  1  g:  14420  cal.,  für  1  Aq.:  158600  cal.,  mit  Gl  für  1  g:  9455  cal.,  für  1  Äq.: 
10  400  cal.  L.  Troost  u.  P.  Hautefeuille  [Cotnpt.  rend.  70.  185;  Bull  soc.  chim.  [2]  13,  213; 
Instit.  1870,  33;  Z.  Cham.  1870,   184;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  49,  386:   Be^-.  3,  141;  J.  B.  1870, 

132).  —  B  +  \i^0^  =  '/-iBoOg  (fest) +  156300  cal. ;   B  +  Brg  =  BBrg  (fl.) . . . .  +  73 100  cal. 

Berthelot  {Atin.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  185;  [5]  16,  (1879)  442;  J.  B.  1878,  HO). 

Leitet  die  Elektrizität  nicht.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  —  Die  elektrische 
Leitfähigkeit  ist  sehr  gering,  nämlich  0.125X10"^  H.  Moissan  {Compt.  rend. 
114,  617;  C.-B.18921,  689).  —  Diamagnetisch.  Zantedesghi  (Giornale  Fisico- 
Chimico  italiano  del  1852;  J.  B.  1852,  229). 

Refraktionsäquivalent:  4.0;  spez.  Brechungs vermögen:  0.364.  I.  H.  Gladstone  [Proc. 
Roy.  Soc.  18,  (1870)  49;  J.  B.  1869,  173).  S.  auch  A.  Schrauf  {Pogg.  126,  (1865)  177;  127, 
(1866)  175  u.  344;  J.  B.  1865,  167). 

Es  schmilzt  leicht  zwischen  den  Polen  einer  Batterie  von  600  BuNSEN'schen 
Elementen;  es  ist  leichter  schmelzbar  und  flüchtiger  als  Silicium.  Despretz 
(Campt,  rend.  29,  545;  J.  B.  1849,  36).  Gay-Lussac  u.  Thenard  konnten  es  in  der 
heftigsten  Weißglut  weder  schmelzen  noch  verdampfen.  —  Scheint  bei  Nickelschmelz- 
hitze  ein  wenig  flüchtig  zu  sein  und  bei  sehr  hohen  Tempp.  seine  Farbe 
zu  ändern;  es  färbt  dabei  B2O3  oder  Borax  schwarz  oder  dunkelbraun,  ^vie 
Rauchtopas  und  wird  selbst  oft  schokoladebraun,  was  indessen  von  fremden 
Substanzen,  namenthch  von  Bornitrid,  herrühren  könnte.  Wöhler  u.  Sainte- 
Claire  Deville.  —  Amorphes  Bor  ist  iDei  der  Temp.  des  elektrischen  Bogens 
unschmelzbar.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  114,  617;  C.-B.  18921,  689).  —  Im 
elektrischen  Ofen  kann  man  die  Verflüchtigung  von  Bor  nicht  durchführen^ 
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weil  unter  diesen  Umständen  Borcarbid  entsteht.  Bringt  man  in  den  elek- 
trischen Flammenbogen  reines,  amorphes,  mittels  Mg  hergestelltes  Bor  und 
projiziert  man  den  Versuch,  so  sieht  man,  wie  das  Bor  rot  wird,  sich  mit 
einem  grünen  Schein  umgibt  und  dann  verschwindet,  ohne  Erscheinungen 
des  Schmelzens  zu  zeigen.  Nach  Beendigung  des  Versuches  finden  sich  an 
dem  Ende  der  Elektrode  kleine,  schwarze,  geschmolzen  aussehende  Massen, 
hier  und  da  kristallähnlich,  welche  aus  einem  Borcarbid  von  bestimmter 
Zus.  bestehen ;  das  Bor  geht  also  von  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zustand 
über,  ohne  erst  fl.  zu  werden.  Bei  diesem  Versuche  ist  es  von  größter  Wichtigkeit, 
daß  man  mit  möglichst  reinen  Kohleelektroden  arbeitet;  man  darf  auch  nicht  außer  acht 
lassen,  daß  bei  einer  großen  Menge  von  Bor  zu  gleicher  Zeit  mit  der  Verb,  von  Bor  mit  C 
auch  B2O3  entstehen  kann,  welches  schnell  schmilzt  und  siedet,  aber  dann  leicht  durch  kochendes 
W.  entfernt  werden  kann.  H.  MoissAN  {Compt.rend.  117,  423;  Ber,  26,  Bef.  764; 
C.-B.  1893 II,  908;  Ann.  CJdm.  Phtjs.  [7]  6,  296;  C.-B.  1895 II,  857;  Ann. 
Chim.  Phijs.  [7]  9,  133;  C.-B.  1896 II,  702;  Der  elektrische  Ofen,  (1900)  42). 

2.  Kristallinisches  Bor.  —  Ist  bisher  nicht  völlig  rein,  sondern  immer 
mit  etwas  G  oder  G  und  AI  verunreinigt  erhalten  worden.  —  Der  G  muß  in 
diamantartigem  Zustande  darin  enthalten  sein,  da  die  Kristalle  um  so  durch- 
sichtiger zu  sein  scheinen,  je  mehr  sie  davon  enthalten.  Wöhler  u.  Sainte- 
Glaire  Deville.  —  Bei  der  Behandlung  diamantartigen  Bors  mit  Cl  bei  Weißglut  beobachtete 
Berthelot  {Bull.  soc.  chitn.  [2]  12,  (1869)  4),  daß  sich  ein  Teil  von  Graphitkristallen  in 
einiger  Entfernung  vom  Einwirkungsorte  abgesetzt  hatte;  er  schreibt  dies  indessen  einer 
vorübergehenden  B.  einer  Doppelverbindung  von  Cl  mit  G  und  Bor  zu. 

Es  wurde  in  drei  Varietäten  erhalten:  a)  Metallglänzende  Blätter  von 
Diamantglanz,  schwarz  und  undurchsichtig,  in  dünnen  Teilen  durchscheinend, 
mit  deutlichem  Blätterdurchgang,  sehr  leicht  spaltbar  und  daher  ziemlich  zer- 
brechlich. Zus. :  2.4*^/o  G  und  97.6^1^  Bor.  Die  Bildungsweise  ist  nicht  ganz  fest- 
gestellt; bildet  sich  immer,  wenn  AI  und  B2O3  bei  nicht  zu  hohen  Tempp. 
nur  kurze  Zeit  miteinander  in  Berührung  waren.  Wöhler  u.  SAiNTE-GLAmE 
Deville.  —  Es  entsteht  besonders  bei  Abwesenheit  von  G  schon  bei  Eisenschmelzhitze 
und  bei  zwei-  bis  dreistündigem  Schmelzen  und  ist  kohlenstofffreies  AlB^g  (s.  Band  II,  2). 
W.  Hampe  {Ann.  183,  75;  J.  B.  1876,  211).  —  ß)  Farblos  durchsichtige  Kristalle,  zu 
langen,  sägenartig  gezackten  Prismen  aneinandergereiht,  oder  kleine  acht- 
seitige Prismen,  an  den  Enden  durch  Oktaeder  begrenzt.  Im  höchsten  Grade 
diamantglänzend.  Zus.:  durchschnittlich  4.2  VoG,  6.7°/oAl  und  89.1  7o  Bor.  Darst. 
nach  2,  b).  WöHLER  U.  Sainte-Glaire  Deville.  —  Das  so  erhaltene  Prod.  ist  AI3B48G2  (s. 
Bd.  II,  2),  aber  kein  kristaUisiertesBor.  W.  Hampe.  —Unter  den  Reduktionsprodukten  des  B2O3  durch 
AI  finden  sich  AIB2.  AlB^g  gelbgefärbte,  diamantglänzende,  C  und  AI  enthaltende  Kristalle,  ehi 
Borcarbid  BGß  oder  vielleicht  mehrere  kohlenstoffhaltige  Prodd.,  welche  durch  die  Einw. 
von  G  auf  die  vorhergehenden  Verbb.  bei  sehr  hoher  Temp.  entstanden  sind.  A.  Joly 
{Compt.rend.^,  456;  J.  5. 1883.  339).  —  7)  Nach  2,c)  erhält  man  eine  blasige, 
rote  bis  hellschokoladefarbige,  mit  stark  glänzenden  Borkristallen  überzogene, 
aus  kleinen  Kristallen  zusammengesetzte  Masse,  die  AI2O3  eingeschlossen 
enthält.  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville.  —  Die  schönsten  und  größten, 
von  Verunreinigungen  freien,  meist  dunkelbraun  gefärbten,  durchscheinenden 
Kristalle,  aber  auch  von  lichter  Hyazinthfarbe,  Uefert  die  Methode  2, a) 
[welcher  Varietät  sie  angehören,  ist  nicht  angegeben].     WöHLER  U.  Sainte-Glaire  Deville. 

Die  großen  Kristalle  sind  oft  durch  Verwachsung  kleinerer  entstanden. 
Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville.  —  Prächtige,  sechsseitige  Tafeln.  L.  Gatter- 
mann. Die  an,  früher  irrtümlich  für  Bor  gehaltenen  Kristallen  vorgenommenen  Messungen 
beziehen  sich  auf  die  obengenannten  Boride  und  finden  sich  in  Bd.  II,  2  angegeben.  Vgl. 
a.  Groth  {Chetn.  Krist.  I,  (1906)  11,  50). 
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Das  frühere  sogenannte  graphitartige  Bor,   durch  Zusammenschmelzen  von  Natrium- 

borfluond  und  AI,   sowie   nebenher   bei   der  Darst.  von  diamantförmigem  Bor  erhalten    ist 

AIB2  (s.  Bu  II,  2)  und  somit  nichtkristallisiertes  Bor.  Wühler  u.  Sainte-Claire  Deville 
[Ann.  141,  268;  ComiJt.  rend.  64,  19;  J.  B.  1867,  136). 

D.  der  großen  Kristalle  2.68.  Wöhler  u.  Sainte  -  Claire  Deville.  — 
D.  2.49.  A.  WiGAND.  —  Varietät  a)  ist  sehr  hart,  ritzt  Gorund  sehr  leicht 
und  selbst  harten  Diamant;  greift  letzteren  beim  Schleifen  an  und  ist  nur 
sehr  wenig  weicher,  als  dieser.  Wöhler  u.  Saixte-Glaire  Deville.  —  Va- 
rietät ß)  ist  etwas  weniger  hart  als  a).  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville.  — 
Varietät  y)  ist  außerordentlich  hart  und  schwer  zerdrückbar;  dem  Diamant- 
boort  sehr  ähnlich  und  so  hart  wie  diese;  härteste  Borvarietät.  V/öhler 
u.  Sainte-Glaire  Deville. 

Spez.  Wärme:  0.250,  Regnault  {Ann.  Chini.  Ph>/s.  [3]  63,  (1861)  5;  Atin.  121,  (1862) 
237;  Z.  Chem.  1862,  178;  J.  B.  1861,  29);  0.230.  H.  Kopp  {Ann.  Suiml.  3,  (1864/1865)  1  u. 
289;  J.  B.  1864,  49). 

Bei  —39.6''  26.6«  76.7°  125.8°  177  2»  233  2» 

C  0.1915  0.2382  0.2737  0.3069  0.3378  0.3663 

H.  F.  Weber  {Programm  zur  56.  Jahresfeier-  der  land-  und  forstivirtschaftlichen  Akademie 
HohenheimlSl^,  l;J.B.  1874,  64;  Pogg.  154,  (1874)  367  u.  553;  J.  B.  1875,  52).  —  Die  Zahlen 
sind  ungültig,  da  reines,  kristallisiertes  Bor  nicht  existiert.  W.Hampe.  —  0.165  bei  21°. 
A.  WiGAND.  —  Atomuärme:    2.73,  Regnault,  2.51.    H.  Kopp. 

Die  großen  Kristalle  zeigen  Doppelbrechung  des  Lichtes.  Wöhler  u.  Salnte-Claire 
Deville. 

Zeigt  bei  Iridiumschmelzhitze  keine  Änderung  seines  Zustandes.  Ver- 
brennt erst  bei  derselben  Temp.  wie  Diamant,  jedoch  nur  oberflächUch, 
indem  es  sich  mit  einer  Schicht  von  BgO^  überzieht.  Wöhler  u.  Saixte- 
Glaire  Deville. 

E.  Chemisches  Terhalten  der  yerschiedenen  Modiükatioiien.  1.  Amorphes 
Bor.  a)  Allgemeines.  —  Das  stark  geglühte  amorphe  Bor  wird  durch 
sämtHche  Reagentien  viel  schwerer  angegriffen,  als  nicht  geglühtes.  Ber- 
zelius;  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville.  —  Das  amorphe  Bor  vereinigt 
sich  leichter  mit  Metalloiden  als  mit  Metallen;  es  zeigt  große  Affinität 
zum  0,  S,  Fl  und  Gl.  Sein  Reduktionsvermögen  ist  energischer  als  das 
des  G  und  des  Si,  denn  es  zersetzt  die  Oxyde  derselben  bei  Rotglut.  In 
der  Gesamtheit  seines  chemischen  Verhaltens  steht  das  Bor  in  naher  Be- 
ziehung zum  Kohlenstoff.  H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Fhjs.  [7]  6,  (1895) 
296). 

b)  Gegen  Elemente.  —  Betr.  des  Verhaltens  gegen  H,  N,  S,  Se,  Fl,  CL  Br,  J,  P 
und  G  siehe  die  betr.  Abschnitte  über  die  Verbb.  des  Bors  mit  den  genannten  Elementen. 
(Über  Metallboride  vgl.  unter  J).) 

Oxydiert  sich  an  der  Luft  nicht  bei  gewöhnlicher  Temp.,  sondern  erst 
bei  ungefähr  300^.  An  der  Luft  verbrennt  es  alsdann  mit  rötlichem  Licht- 
schein, immer  unter  lebhaftem  Funkensprühen  (und,  nach  Berzelius,  mit 
grüner  Flamme).  Dabei  sublimiert  BgOg  und  es  hinterbleibt  ein  schwarzer, 
mit  verglastem  BoOg  überzogener  Rückstand,  der  durch  wiederholtes  Ab- 
waschen und  Entzünden  ebenfalls  in  B2O3,  bzw.  H3BO3  verwandelt  wird. 
Gay-Lussag  u.  Thenard.  —  Amorphes  Bor  oxydiert  sich  z.  T.  beim  Erhitzen 
auf  100^  an  der  Luft.  Zusammengepreßtes,  im  Wasserstoffstrome  auf  ^200^ 
erhitztes  und  wieder  abgekühltes  Bor  sieht  unverändert  aus,  entzündet  sich 
aber  an  der  Luft  und  bildet  dabei  B2O3  und  viel  HoO.  Regnault  {Ä7in. 
Chim.  Phys.  [3]  63,  (1861)  5;  Phil.  Mag.  [4]  23,  (1862)  103;  A)in.  121,  (1862) 
237;   Z.  Chem.  1862,  178;  J.  B.  1861,  29).   -   Das  leichte,   flockige   Bor, 


394  Bor;  Chem.  Verhalten. 

welches  dem  nach  l,a)  bereiteten  beigemengt  ist  und  welches  schon  bei  ge- 
lindem Erwärmen  im  Wasserstoffstrome  erglüht,  verbrennt  bei  der  geringsten 
Temperaturerhöhung  an  der  Luft.  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville.  — 
Den  beim  oberflächlichen  Verbrennen  des  amorphen  Bors  zurückbleibenden,  schwerer  ver- 
brennlichen,  schwarzen  Körper  hielt  H.  Davy  für  ein  Suboxyd;  nach  Berzelius  ist  er  durch 
höhere  Temp.  nur  mechanisch  verändertes  Bor  (dem  wohl,  beim  Glühen  an  der  Luft,  Bor- 
nitrid beigemengt  ist.  Kraut).  —  Die  Eigenschaft  ge\\isser  Präparate  von  amorphem  Bor, 
sich  zu  entzünden,  beruht  auf  einem  Gehalte  an  Natriumborid.  H.  Moissan  {Compt.  rend. 
114,  319;  Ber.  25,  Ref.  267;  C.-B.  18921,  474).  —  An  der  Luft  oder  in  0  ent- 
zündet sich  amorphes  Bor  bei  700^  mit  intensiv  leuchtender,  grüngefärbter, 
wenig  chemisch  wirksame  Strahlen  zeigender  Flamme.  H.  Moissan  (Compt. 
rend.  114,  617;  C.-B.  1892  I,  689).  Durch  die  Trockenheit  des  0  wird  amorphes  Bor 
in  seiner  Verbrennung  beeinflußt.  H.  Brereton  Baker  u.  H.  B.  Dixon  {Proc.  Roy.  Soc.  45, 
(1889)  1 ;  J.  B.  1888,  465).  —  Die  Alkahmetalle  scheinen  sich  mit  Bor  nicht  zu 
verbinden;  Mg  geht  schon  bei  Rotglut  eine  Verb,  ein;  mit  Si  entsteht  selbst 
beim  starken  Erhitzen  keine  Verb.  H.  Moissan  [Compt.  rend.  114,  617;  C.-B. 
1892,  689).  —  Ein  inniges  Gemisch  von  Bor  und  Si  verhält  sich  bei  Ggw. 
von  AI2O3  unter  Umständen  wie  Kohlenstoff.  Dubois  u.  Gautier  (Compt.  rend. 
129,  217;  C.-B.  1899  II,  470).  —  AI  bildet  mit  Bor  erst  bei  sehr  hoher  Temp. 
eine  Verb.  —  As  und  Sb  zeigen  bei  750^  noch  keine  Einw.  —  Te  verbindet 
sich  mit  dem  amorphen  Bor  garnicht.  —  Fe  bildet  erst  bei  sehr  hoher 
Temp.,  Ag  und  Pt  bei  nicht  sehr  hoher  Temp.  Verbb.  mit  Bor.  H.  Moissan. — 
Wird  reines,  amorphes  Bor  mit  reduziertem  Fe  in  H  geschmolzen,  so  entsteht 
eine  10  ^/o  Bor  enthaltende  Schmelze.  Fügt  man  das  Prod.  zu  besonders 
weichem,  vorher  geschmolzenem  Stahl,  so  entsteht  ein  Barren,  welcher  0.58^/(^ 
Bor,  0.17^/0  C,  0.3<^/o  Mn  und  Spuren  von  SiP  und  Si  enthält.  Das  Bor  ver- 
leiht in  diesem  Material  dem  Fe  die  Fähigkeit,  eine  eigentümliche  Härtung  an- 
zunehmen, welche  eine  Vermehrung  der  Belastung  ohne  merkliche  Erhöhung 
der  Härte  erlaubt.  Bor  wirkt  also  nicht  ebenso  wie  Kohlenstoff.  H.  Moissan 
u.  G.  Charpy  (Compt.  rend.  120,  130;  C.-B.  1895  I,  564;  Bidl.  soc.  cliim.  [3]  13, 
953;  C.-B.  1895  II,  1068). 

c)  Gegen  Wasser.  —  Das  frisch  bereitete,  nicht  geglühte,  amorphe  Bor 
löst  sich  in  reinem  W.  mit  grünlichgelber  Farbe.  Säuren  und  Salze  scheiden 
es  aus  der  Lsg.  ab.  Wird  die  Fl.  in  einer  Glasschale  abgedampft,  so  hinter- 
bleibt ein  am  Bande  grünlichgelbgefärbter  Überzug,  welcher  sich  leicht  ab- 
löst und  nur  noch  z.  T.  in  W.  1.  ist.  Berzelius.  —  Das  bei  der  Darst.  l,f)  er- 
haltene 1.  Bor  betrachtet  Dragendorff  als  eine  Verb,  von  Bor  mit  den  Elementen  des  W.  — 
Das  Bor  zersetzt  bei  Siedehitze  das  W.  nicht.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  —  Bei 
heller  Botglut  verbrennt  es  im  Wasserdampf  unter  Entbindung  von  H  zu 
B2O3,  welches  sich  z.  T.  mit  dem  Wasserdampfe  verflüchtigt  und  in  ziemUcher 
Entfernung  zu  H3BO3  verdichtet,  zum  Teil  als  geschmolzener  Überzug  das 
Bor  gegen  weitere  Einw.  schützt.  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville.  — 
AVasserdampf  wird  bei  Rotglut  durch  Bor  zersetzt.    H.  Moissan. 

d)  Gegen  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Säuren  wirken  sehr  energisch 
auf  amorphes  Bor.  H.  Moissan.  —  Zersetzt  schwach  erwärmte  HNO3 
unter  B.  von  H3BO3,  NO  und  Stickstoff.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  Mit  konz. 
HNO3  tritt  Bk.  unter  Feuererscheinung  ein.  H.  Moissan.  —  Beim  Erhitzen 
von  amorphem  Bor  in  HgS  bildet  sich  B2S3.  Wöhler  u.  H.  Sainte-Glaire 
Deville.  —  SOg  wird  schon  unterhalb  der  Botglut  zu  S  reduziert.  H.  Moissan. 
--  Zersetzt  konz.  H2SO4  leicht  beim  Erhitzen.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  Löst 
sich  in  h.  konz.  H2SO4  unter  schwachem  Aufbrausen  zu  einer  schwarzen  Fl. 
auf,    welche  mit  KOH  einen  schwarzen  Nd.  gibt.     H.   Davy.     H2SO4  wird 


Bor;   Chem.  Verhalten.  395 

bei  250^  unter  B.  von  SOg  zersetzt.  H.  Moissan.  —  Gasförmiger  HFl  Avirkt  erst 
bei  Rotglut.  H.  Moissan.  —  Ghlorwassersstoffgas  wird  durch  amorphes  Bor  unter 
Lichterscheinung  und  Wärmeentwicklung  zersetzt  (zur  Beendigung  der  Rk.  ist 
Temperaturerhöhung  notwendig;  dabei  wird  BCI3,  aber  zugleich  durch  Einw.  der  HCl  auf 
das  Glas  bei  Ggw.  von  Bor  auch  SiCl^  gebildet)  WöHLER  u.  H.  Sainte-Claire  De- 
viLLE,  wirkt  erst  bei  Rotglut.  —  Gasförmiger  HJ  wirkt  bei  1300^  noch 
nicht,  bei  sehr  hohen  Tempp.  aber  unter  B.  von  BJ3.  H.  Moissan.  — 
Wirkt  auf  HJO3  bei  40^  unter  B.  von  H3BO3  und  J  ein.  Bitte  {Compt 
rend.  70,  (1870)  621).  —Aus  einer  w.  Lsg.  von  HJO3  wird  J  ausgefällt.  — 
P2O5  wird  bei  250^  unter  Freiw^erden  von  P  reduziert.  —  SiO^  wird  bei 
Weißglut  unter  Abscheidung  von  Si  reduziert.  —  AsgOg  und  AS2O5  werden 
bei  800^  unter  Freiwerden  von  As  reduziert.     H.  Moissan. 

e)  Gegen  Verbindungen  des  N  und  C.  —  NH.  bildet  bei  Glühhitze  H 
und  Bornitrid.  (S.  dieses.)  —  Erhitztes  Bor  verbrennt  in  N2O  unter  B.  von 
B2O3,  H.  Davy  (Chemical  and  philosophical  researclies  chiefly  concerning  nitrous 
oxide  [London]  1800),  und  von  Bornitrid.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  Wöhler.  — 
Erhitztes  amorphes  Bor  verbrennt  in  NO  zu  B2O3  und  Bornitrid,  Wöhler 
u.  H.  Sainte-Claire  Deville,  schon  bei  Rotglut.  H.  Moissan.  —  NO2  ist  ohne 
Einw.     H.  Moissan. 

CO  wird  bei  1200^  unter  Abscheidung  von  Kohle  reduziert.  H.  Mois- 
san. —  Reduziert  CO2  beim  Erhitzen.  R.  Lorenz,  —  Beim  Erhitzen 
von  Bor  in  reinem  und  trockenem  Dampfe  von  CSg  auf  lebhafte  Rotglut  bildet 
sich  B2S3  und  C  bleibt  zurück.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  115,  203;  C-B. 
1892  II,  445).  —  Beim  Erhitzen  mit  CCI4  auf  200«  bis  250«  erhält  man  viel 
BCI3  nach:  3CCI4  +  4B  =  4BCI3  +  3C.  Mit  C.Cl^  geht  die  Rk.  weniger  gut  und 
mit  CßClg  gar  nicht.  Mit  C2H4Br2  und  Tribromhydrin  erhält  man  bei  250«  eben- 
falls im  geschlossenen  Rohre  viel  BBr3.  C.  Chabrie  [Bidl.  soc.  cJiim.  [3] 
7,  18;  Ber.  25,  Ref.  208;  C.-B.  1892,  I,  375). 

f)  Verhalten  gegen  KOH,  Metalloxyde  und  Sähe.  —  KOH  verAvandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  amorphem  Bor  unter  Entw.  von  H  in  Kaliumborat. 
Berzelius.  —  Beim  Schmelzen  mit  KOH  tritt  lebhafte  Entw.  von  H  ein. 
H.  Moissan.  —  Zersetzt  in  der  Glühhitze  viele  Schwermetalloxyde;  sind 
diese  im  Überschusse  vorhanden,  so  verbindet  sich  der  unzersetzte  Teil  mit 
dem  gebildeten  B2O3  zu  Boraten.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  —  Sämtliche 
Metalloxyde,  mit  Ausnahme  der  Oxyde  der  Alkalien  und  Erdalkalien  werden 
beim  Erwärmen  mit  Bor  unter  heftiger  Rk.  reduziert.  Mit  PbOg  im  Mörser 
verrieben,  explodiert  Bor  heftig.  H.  Moissan.  —  In  der  Glühhitze  zer- 
setzt das  amorphe  Bor  Nitrite,  Nitrate,  Sulfite,  Sulfate  und  Karbonate 
unter  lebhaftem  Verpuffen,  so  daß  sich  unter  Entw.  von  N,  bzw.  Ab- 
scheidung von  S  und  C,  Alkaliborate  bilden.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  — 
KNO2  zersetzt  sich  mit  Bor  beim  Erhitzen  mit  starker  Wärmeentwicklung 
und  Feuererscheinung.  H.  Moissan.  —  KNO3  wird  unter  Feuererscheinung 
zersetzt.  Gay-Lussag  u.  Thenard.  Im  geschmolzenen  Alkalinitrat  ist  amorphes 
Bor  noch  bei  400^  beständig;  sobald  jedoch  die  Zers.  des  Nitrates  beginnt,  tritt 
heftige  Rk.  ein.  Eine  Mischung  von  KNO3,  Bor  und  S  bildet  ein  kräftig  wirken- 
des Schießpulver,  das  schon  unterhalb  der  Rotglut  explodiert.  Geschmolzene 
Sulfate  werden  unter  heftiger  Feuererscheinung  zu  Sulfiden  reduziert.  —  Auf 
geschmolzenes  KCIO3  geworfen,  verbrennt  Bor  unter  intensiver  Lichter- 
scheinung. —  NagCOg  wird  bei  Rotglut  unter  heftiger  Rk.  zersetzt. 
H.  Moissan. 


396  Bor;  At.-Gew.,  Wertigkeit. 

g)  Gegen  Salzlösungen.  —  Eine  Lsg.  von  KMn04  wird  schon  in  der 
Kälte  entfärbt;  FeClg  wird  in  Lsg.  zu  FeClg  reduziert;  aus  wss.  AgNOg 
werden  schöne  Kristalle  von  Ag  ausgeschieden.  H.  Moissan.  —  AuClg  wird  in 
Lsg.  zu  AuClo,  Berzeliüs,  H.  Moissan,  und  Lsgg.  von  PtGl4  und  PdClg  werden 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  reduziert.     H.  Moissan. 

h)  Gegen  Sulfide,  Fluoride,  Chloride  und  Jodide.  —  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  amorphem  Bor  mit  PbS  erhält  man  metallisches  Pb  und  BgSg. 
WöHLER  u.  Sainte-Claire  Deville.  —  Erhitzt  man  amorphes  Bor  in  einer 
Glasglocke  mit  BFI3,  so  werden  P  und  BFI3,  zugleich  aber  durch  die  Einw. 
des  Glases  auch  etwas  SiFl4  gebildet.  H.  Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verhh. 
(1900),  168).  —  Alkalifluoride  werden  erst  in  der  Rotglut  zersetzt;  mit  ZnFlg 
und  PbFlg  tritt  bei  Rotglut  lebhafter  Rk.  ein.  Beim  Verreiben  von  amorphem 
Bor  mit  AgFl  im  Mörser  findet  heftige  Rk.  unter  Feuererscheinung  und  Deto- 
nation statt.  H.  Moissan  [Ann.  Chim.  PJu/s.  [7j  0,  (1895)  296).  -  PbGlg  ^vird 
unter  B.  von  BCI3  reduziert.  Wöhler  u.  H.  Sainte-Glaire  Deville.  —  HgGl 
wird  bei  700^  unter  B.  von  Hg-Dampf  und  BGI3  reduziert,  H.  Moissan;  HgClg 
bildet  BGI3.  Wöhler  und  H.  Sainte-Glaire  Deville.  —  AgGl  wird  unter 
B.  von  BGI3  reduziert.  Wöhler  u.  H.  Sainte-Glaire  Deville.  —  BiJ3  und 
SnJ4  werden  leicht  reduziert;  die  übrigen  Jodide  sind  beständig.  Henri  Moissan. 

2.  KristalUnisches  Bor.  —  Das  kristallisierte  Bor  wird  von  Säuren  nicht 
angegriffen,  nur  Königswasser  übt  nach  längerer  Zeit  eine  geringe  Einw., 
namentlich  auf  die  Modifikation  ß)  aus.  Bei  starker  Rotglut  wird  es  von  KHSO4 
unter  Entw.  von  SO2,  von  H3PO4,  unter  Auftreten  einer  durch  P  gefärbten 
Wasserstoffflamme,  in  B2O3  umgewandelt.  Von  KNO3  wird  es  bei  Rotglut 
nicht  angegriffen.  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville.  —  Wirkt  auf  HJO3 
bei  200*^  unter  B.  von  H3BO3  und  J  ein.  Ditte.  —  Wird  von  sd.  wss.  NaOH 
nicht  angegriffen,  von  NaOH  und  Na^G03  ^^^  Pvotglut  langsam  gelöst.  Wöhler 
u.  Sainte-Glaire  Deville. 

F.  Atomgewicht,  Wertigkeit,  Stellang:  im  periodischen  System,  a)  Atom- 
gewicht. —  Die  Bestimmung  von  Berzeliüs  [Pogg.  8,  (1826)  19)  aus  deui  Wassergehalt  des 
Borax  gibt,  für  0  =  16  und  Na  =  23  berechnet,  die  Zahl  11.04,  die  Bestimmung  von  Laurent 
{Crnnpt.  rend.  29.  o:  Instit.  1849,  209;  J.  lyralct.  Giern.  47,  412;  PJiarm.  C.-B.  1849,  564;  J.  B. 
1849,  226)  nach  derselben  Methode  10.94  (und  10.84).  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  3,  262; 
J.  B.  1864,  129).  Bei  Annahme  der  von  Stas  gegebenen  Atomgewichtszahlen  erhält  man 
statt  dessen  11.01-10.91  — 10.81.  Kraut.  —  Sainte-Claire  Deville  erhielt  durch  Analyse  von 
BGI3  die  Zahlen  11.05  und  10.55,  von  BBi'g  10.97.  Dumas  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  55,  (1833)  181 ; 
J.  B.  1859,  4).  —  Durch  Fällung  des  in  gewogenen  Mengen  BBrg  enthaltenen  Br  erhielt 
J.  L.  Hoskyns-Abrahall  {Chem.  N.  65,  215;  C.-B.  1892  I,  880;  J.  Chem.  Soc.  61,  650;  C.-B. 
1892  II,  504)  als  Mittel  aus  sechs  Versuchen  die  Zahl  10.816  mit  einem  wahrscheinlichen 
Fehler  von  0.0055;  aus  dem  Gesamtgewicht  des  in  sämtlichen  Versuchen  angewandten  BBrg  und 
gewonnenen  AgBr  erhält  man  (Ag=  107.923;  Br  =  79.951)  den  Wert  10.811.  -  Emily 
AsTON  u.  W.  Ramsay  {Chem.  N.  66,  (1892)  92  u.  278;  C.-B.  1892  II,  504;  1893  I,  9;  J.  Ghetn. 
5oc-.  63,  207;  Ber.  26,  Ref.  39  u.  393;  C.-B.  18931,  511)  erhielten  bei  der  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  des  kristallisierten  Borax  die  Zahl  10.921  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler 
von  ±  O.Ol.  Zwei  weitere  Bestimmungsreihen,  bei  denen  wasserfreies  Natriumborat  durch 
Dest.  mit  HCl  und  GH3OH  in  BCI3  und  dieses  in  NaCl  übergeführt  wurde,  ergeben  die 
Werte  10.942  und  10.966,  welch  letztere  Zahl  als  die  wahrscheinlichste  angenommen  wurde.  — 
Durch  Titration  von  Borax  mit  HCl  fand  E.  Rimbach  (Ber.  2/6,  164;  C.-B.  18931,  557)  den 
Natriumgehalt  des  Salzes  im  Mittel  zu  12.07334"/o,  woraus  sich  für  das  At.-Gew.  des  Bor  der 
Wert  10.94457  (0  =  16,  H  =  1.0032,  Na  =  23.0575,  Cl  =  35.4529  und  Ag  =  107.9376)  be- 
rechnet. —  F.  P.  Armitage  {Proc.  Chem.  Soc.  1897/98,  Nr.  188,21;  C.-B.  18981,  657)  fand 
bei  der  Entwässerung  von  Borax  im  Mittel  von  sechs  Versuchen  die  Zahl  10.959  (0  =  16) 
und  bei  der  Titration  nach  der  Methode  von  Rimbach  im  Mittel  von  zwei  Versuchen  B  = 
10.928.  —  Durch  Zers.  von  B2S3  mit  NaOH,  Oxydation  mit  Bromwasser,  Fällung  mit  BaClj 
und  Wägung  des  BaS04  fand  Henri  Gautier  {Comjyt.  rend.  129,  595;  C.-B.  1899  U,  1042; 
Anyi.  Chim.  Phijs.  [7]  18,  352;  C.-B,  1899  II,  1093)  das  At.-Gew.  zu  11.041  mit  einem  wahr- 
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scheinlichen  Fehler  von  ±  0.017.  —  Die  Analysen  von  BCI3  ergaben  Henri  Gautier  {Compt. 
rend.  129,  678;  C.-B.  189911,  1092;  Ann.  Chlm.  Phijs.  [7]  18,  360;  C.-B.  1899  II,  1093)  die 
Zahl  11.011  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  it  0  008,  die  Bestimmungen  des  Br 
im  BBi-g  den  Wert  11.021  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  ±  0.006.  Henri  Gautier 
empfiehlt  den  Mittelwert  11.016  aus  allen  Bestimmungen  zur  Annahme. 

F.  W.  Clarke  {Phil.  Mag.  [5]  12,  101 ;  Am.  Chem.  J.  3,  263:  J.  B.  1881,  7)  berechnet 
für  Bor  die  Zahlen  10.941  (H  =  1),  bzw.  10.966  (0  =16).  —  G.  Hinrichs  {Compt.rend.  130, 
1712;  C.-B.  1900  n,  238)  berechnet  nach  seiner  Methode  das  At.-Gew.  aus  den  Versuchen 
Gautiers  zu  11.016. 

Die  internationale  Atomgewichtskommission  schlägt  für  1909  den  Wert 
11.0  vor. 

b)  Wertigkeit.  —  Das  Bor  ist  ein  dreiwertiges  Element,  R.  Lorenz,  kann 
aber  in  organischen  Derivaten  auch  fünfwertig  auftreten.  E.  Frankland 
{Compt.  rend.  127,  (1898)  798;  C.-B.  1899  I,  23).  S.  auch  A.  Michaelis  u. 
P.  Becker  {Ber.  13,  58;  J.  B.  1880,  937). 

c)  Stellung  im  periodischen  Systeme.  —  An  der  Spitze  der  Vd-Gruppe,  sehr 

nahe  bei  P  nach:    N,  P,  As,  Sb,  Bi  .  .  .  .     B,  Va,  Nb,  Ta A.  Etard  [Compt.  rend.  91, 

627;  C.-B.  1880,  755;  J.  B.  1880,  4).  —  Gehört  zur  dritten  Gruppe  des  periodischen  Systems. 
P.  Georgievig  {J.'praU.  Chem.  [2]  38,  118;  J.  B.  1888,  537). 

G.  Spektrnm.  —  Beobachtet  wurden  beim  Verflüchtigen  von  Na^BgOy 
im  elektrischen  Flammenbogen  für  Bor  die  drei  Linien:  X  3450.3,  2497.0 
und  2496.2.  W.  N.  Hartley  {Froc.  Eoij.  Soc.  35,  301;  Chem.  N.  48,  1; 
J.  B.  1883,  246).  —  Das  Funkenspektrum  von  Bordiamanten,  die,  in  reinem 
Pb  gefaßt,  als  Elektroden  verwendet  wurden,  zeigt  nach  Eliminierung  der 
fremden  Linien  im  ultravioletten  Teile  folgende  14  charakteristische  Linien, 
die  meist  aus  charakteristisch  hervortretenden  Doppellinien  bestehen:  X  3957.9, 

3941.7,  3829.3,   3824.5,   3246.9,   2689.0,   2686.2,  2388.5,  2267.0,  2266.4, 

2088.8,  2088.4,  2066.2  und  2064.6.  Dasselbe  Linienspektrum  erhält  man 
auch,  wenn  man  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  starke  Flaschenfunken 
zwischen  mit  H3BO3  getränkten  Kohleelektroden  überschlagen  läßt.  Eder  u. 
Valenta  {Ber.  Wien.  Akad.  1893,  13.  April;  C.-B.  1893  I,  1057).  S.  auch 
L.  Troost  u.  P.  Hautefeuille  {Compt.  rend.  73,  620;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16, 
229;  Z.  Chem.  1871,  465;  J.  B.  1871,  169)  und  G.  Kühne  {Z.  ivissensch. 
Photogr.,  Photophys.  it.  Photochem.  4.,  173;   C.-B.  1906  11b,  1105). 

H.  Verwendung.  —  1.  Zur  Herstellung  von  positiven  Polen  in  galvanischen  Ele- 
menten. —  Diese  Verwendung  beruht  darauf,  daß  das  Bor  eine  sehr  starke  katalytische 
Wirkung  besitzt,  die  der  des  Platinschwarzes  ähnlich  ist,  so  daß  man  mit  Hilfe  dieser  Pole 
sehr  hohe  Stromstärken  erhält.  Als  Depolarisator  benutzt  man  eine  Lsg.  von  FeClg  und 
MnaOg,  die  leicht  regeneriert  werden  kann,  oder  GrOg  oder  Permangansäure.  H.  N.  Warren' 
[Chem.  N.  74,  64;  C.-B.  1896  H,  603).  —  2.  Zur  Reduktion  von  Oxyden  und  Darst.  von 
Boriden  (s.  diese).  Binet  du  Jassonneix  {Compt.  rend.  139,  (1904)  1209;  141,  (1905)  191; 
143,  (1906)  169,  897  u.  1149;  C.-B.  19051,  335;  1905  II,  744;  190611a,  668;  1907  1,  391  u. 
612;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  102  u.  278;  [4]  1,  (1907)  250  u.  254;  C.-B.  1906  la,  995; 
1906  IIa.  216;  1907  I,  1773);  E.  Wedekind  {Ber.  38,  (1905)  1228;  40,  (1907)  1259;  C.-B.  1905 II, 
1213;  19071,  1566);  E.  Wedeklxd  u.  K.  Fetzer  {Chem.  Ztg.  29,  1031;    C.-B.  1905  II,  1224). 

J.  Metallboride.  —  Da  die  Boride  von  Bi  und  Cu  durch  Zusammenschmelzen 
der  Elemente  im  elektrischen  Ofen  nicht  erhalten  werden  können,  scheint  es,  daß  Bor  große 
Affinität  zu  den  Gliedern  der  Eisengruppe,  nicht  aber  zu  denen  der  Kupfergruppe  besitzt. 
S.  A.  Tugker  u.  H.  R.  Moody  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  129;  C.-B.  1901  II,  14).  -  Darstellung: 
1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  B2O3  oder  Bor  mit  den  betr.  Metallen.  — 
AIB2  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  AI  mit  amorphem  Bor  oder  B2O3  besonders 
dann,  wenn  man  nicht  sehr  starke  und  nicht  anhaltende  Hitze  anwendet.  Wöhler  u. 
H.  SAiNTE-CLAmE  Deville  {Ami.  141,  268;  J.  prakt.  Chem.  101,  127;  C.-B.  1867,  591;  J.  B. 
1867,  137).  —  Magnesiumborid  läßt  sich  durch  starkes  Erhitzen  von  BoOg  mit  Magnesium- 
feile   oder   durch   direkte  Vereinigung  von  Bor  und    Mg  im   Wasserstofistrome   gewinnen. 
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F.  Jones  {Cheui.  X.  38,  20^2;  J.  B.  1878,  2^29):  F.  Jones  u.  R.  Taylor  {J.  Cliem.  Soc.  39,  213; 
J.  B.  1881,  200).  —  Die  Boride  von  Zr,  Cr,  W  und  Mo  entstehen  bei  der  Einw.  eines 
Stromes  von  200  bis  275  Amp.  und  60  bis  75  Volts  auf  die  Mischung  der  Metalle  mit 
Bor  im  elektrischen  Ofen.  S.  A.  Tucker  u.  H.  R.  Moody  [Proc.  Chem.  Soc.  17,  129;  C.-B. 
1901  II,  14;  J.  Chem.  Soc.  81,  14:  C.-B.  1902  I,  396).  —  S.  auch  R.  S.  Marsden  {J.  Chem.  Soc. 
37  672;  J.  B.  1880,  330);  Binet  du  Jassoneix  {Com2)t  rend.  139,  (1904)  1209  ;  C.-B.  1905  I, 
335-  Campt,  rend.  141,  191;  C.-B.  1905 II,  744;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  102  u.  278;  C.-B. 
19061a,  995;  1906  Ha,  216:  Compt.  rend.U%  169,  897,  1149;  C.-5.  190611a,  668;  19071, 
394,  612;  Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  250,  254;  C.-B.  19071,  1773);  E.  Wedekind  u.  K.  Fetzer 
(5t?r.  38,  1228;  0.-5.19051,  1213;  Chem.  Ztg.  m,  1031;  C. -5.  1905  II,  1224).  —  9.  Durcll 

Erhitzen  von  MngC  mit  B2O3  wü'd  eine  Verb,  erhalten,  welche  aus  Mn  und 
Bor  zu  gleichen  Äquivalenten  besteht.    L.  Troost  u.  P.  Hautefeuille  (Compt. 
rend.  81,  1263,  J.  JB.  1875,  212).  —  3.  Durch  Erhitzen  von  B.fi.,  mit  Metallen 
bei  Ggw.  von  grob  gepulverter  Kohle  im  elektrischen  Ofen.     E.  H.  Cowles, 
A.  H.  Cowles  u.  C.  F.  Mabery  {Am.  J.  sei.  (SiU.)  [3]  30,  308;  J.  JB.  1885, 
2013);  J.  St.  Huxt  {Chem.  N.  53,  64;  J.  B.  1886,  2018).  —  4.  Durch  Er- 
hitzen von  Metallen  im  Dampfe  von  Borhalogeniden.  —  Durch  Schmelzen  von 
AI  im  Dampfe  von  BCI3  bildet  sich  AlB.j.     Wöhler  u.  H.  Sainte-Claire  Deville.   —  Bei 
der  Einw.   von  BCI3   auf  durch  H   reduziertes  Fe   erhält   man   ein  Eisenborid   von   grauer 
Farbe.      H.   Moissan    {Comjn.  rend.  114,  319;    Ber.  25,   Ref.  267;    C.-B.  1892  I,   474).     - 
5.    Durch   Reduktion    von  Boraten.    —  Durch  Schmelzen  von  Eiseuborat  im  Volta'- 
schen  Bogen  in  einem  Graphittiegel  bei  Ggw.  von  Zucker  oder  Paraffin  entsteht  Eisenborid. 
W.  TiCHOMmow  u.  A.  Lidow   (^e;\  16,  2276;  J.  5.  1883,  220).    —   Borhaltiges   Ag   entsteht 
bei   der  Reduktion   von  Silberborat   mit  Holzkohle   oder  beim  Erhitzen  von  KBFI4  mit  Ag 
und  Natrium.     H.  N.  Warren  {Chem.  N.  61,  231;  C.-B.  18901,  1051).   —   Eine  Legierung 
von  Bor  mit  Fe  wird  erhalten,  wenn  man  den  beim  Vermischen  von  wss.  FeClj  mit  Borax- 
lösung entstehenden  Nd.  mit  Kohle  reduziert  oder  wenn  man  ein  Gemisch  von  FeCOj  oder 
Fe-jOg   mit  B0O3   und  Holzkohle  erhitzt.     H.  N.  Warren   [Chem.  X.  68,  200;  C.-B.  1893  H, 
996).     (Vgl.  auch  S.  40S  unter  E,2.)   —   Man  erhitzt  Calciumborat,   z.  B.  in  der  Form  von 
Pandermit,  bei  Ggw.  von  Kohle  und  des  Metalles  (z.  B.  Fe,  Ni,  Cr,  Wo  usw.),  dessen  Borid 
hergestellt   werden   soll,    auf  eine  hohe  Temp. ;   an  Stelle  des  Metalls  kann  man  auch  eine 
Verb,  desselben  unter  Zuschlag  von  Kohle  anwenden.     Aus  Pandermit  (4GaO,5B203),  Kohle 
und  Fe  gewinnt  man  neben  GaCa  und  CO  je  nach  den  Mengenverhältnissen  FeB,Fe2B3  oder 
FeBa-     R.  Ch.  Baker  {D.  E.  P.  126492.  (1900);  C.-B.  1901  II,  1375).     —    6.    Man    erhitzt 
schwerflüssige  Metallhalogenide,  wie  GaGl2,  GaFl^,  BaCl^,  BaFl,,  MgGlg,  KGl 
mit  Bor  im  elektrischen  Ofen.     E.  Jüngst  u.  R.  Mewes   (D.  B.  B.  157615 
(1902);  C.-B.  1905  I.  195).  -  7.  Mit  Hilfe  des  GoLDScHMiDx'schen  Verfahrens: 
E.  Wedekixd  u.  K.  Fetzer  {Ber.  38,  1228;   C.-B.  1905  I,  1213);    G.  Matignon 
{Compt.  rend.  141,  190;  C.-B.  1905  II,  743).     K.  A.  Kühne  {D.  B.  B.  179403 
(1904);    C.-B.  1907  I,  1474).  —  Genaueres  über  die  Darstellung  und  Eigenschaften  der 
einzelnen  Boride  vgl.  bei  den  betr.  Metallen.  —  Über  Borverbindungen  von  Metalloiden  vgl. 
bei  diesen. 

K.  Analytisches.  —  Über  Untersuchung  und  Bestimmung:  Moissan  [Compt.  rend.  116, 
1087;  C.-B.  1893  II,  151;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  955;  C.-B.  18951,  134;  Än7i.  Chim. 
Phys.  [7]  6,  4l>8;  C.-B.  1895  II,  1057). 

BOR  UND  WASSERSTOFF. 
Borwasserstoffe. 

Von   den  Wasserstoffverbindungen   des  Bors   scheinen  folgende  existenzfähig  zu  sein: 

BH 
1 .  BH3 ;  2.  Trihoren .  H^B  -BH— BHj  (gesättigt) ;  HgB— B  =  BH  (ungesättigt) ;  3.      /\       (cyclo- 

HB — BH 
BH 
gesättigt);     /\    (cycloungesättigt).     Die  beständige  Verb,  von  der  Formel  B3H3  (s,  S.  400)  ist 

B  =  B 
wahrscheinlich  die  Cydoverbindung,  welche  Ci/clotriboi-en  genannt  werden  könnte.    Trihoren 
besitzt  vielleicht  die  ungesättigte  Formel.     W.  Ramsay  u.  H.  S.  Hatfield  {Proc.  Chem.  Soc. 
17,152;   C..B.  1901  U,  164). 
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A.  Ältere  Angaben.  —  Eine  Verb,  von  Bor  mit  H  scheint  nicht  zu  existieren. 
WöHLER  u.  Sainte-Claire  Deville  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  52,  (1858)  63).  —  H.  Davy  [Schw.  2, 
(1811)  48;  Gilh.  35,  (1810)  440)  hielt  das  Gas,  welches  die  von  ihm  als  Kaliumboiid  be- 
trachtete Substanz  (wahrscheinHch  ein  Gemenge  von  Bor  und  K)  in  W.  entwickelte,  für 
Bortcasserstoff.  —  Beim  Auflösen  einer  durch  Weißglühen  von  Eisenfeile  mit  Vio  T.  BgOg 
erhaltenen  Masse  in  h.  HCl  entwickelt  sich  ein  mit  grüngesäumter,  gelber  Flamme  brennendes 
Gas,  welches  Gmelin  früher  für  borhaltig,  später  für  anderweitig  verunreinigt  hielt.  —  Ein 
Bor^vasserstoff  bildet  sich  nicht  beim  Erhitzen  von  BCI3  mit  durch  Liegen  an  der  Luft  ober- 
flächlich oxydiertem  Natriumamalgam  im  geschlossenen  Rohre  auf  150''.  G.  Gustavson 
(Z.  Chem.  1870,  521 ;   C.-B.  1870,  822;  J.  B.  1870,  285). 

B.  Allgemeines.  —  Beim  Erhitzen  in  trocknem  H  zeigt  das  amorphe  Bor  häufig, 
das  leichte  und  flockige  Bor  immer,  lebhaftes  Verglimmen  in  einzelnen  Teilen,  jedoch  nie 
durch  die  ganze  Masse,  und  wird  dunkler  und  dichter.  Wöhler  u.  SALxxE-CLAmE  Deville.  — 
Beim  Erhitzen  in  H  auf  1500"  ballt  es  sich  etwas  zusammen,  ohne  jedoch  seine  D.  zu  ver- 
ändern. H.  MoissAN  [Compt.  rend.  117,  423;  Ber.  26,  Ref.  764;  C.-B.  1893  II,  908;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  6,  (1895)  296).  —  Amorphes  Bor  hält  mit  großer  Begierde  H  okkludiert. 
H.  Brereton  Baker  u.  H.  B.  Dixon  [Proc.  Roy.  Soc.  45,  1;  J.  B.  1888,  465). 

G.  Gasförmiger  Borwasser stoff.  a)  BH3.  a)  Bildung  und  Darstellung.  — 
1.  Durch  starkes  Glühen  von  Magnesiumfeile  und  B2O3  nach:  BaOg-f  6Mg  = 
3MgO  ^  MggBa  wird  eine  graugefärbte,  zerreibliche  Masse  erhalten,  welche  bei 
der  Behandlung  mit  HGl  oder  HNO3  Borwasserstoff  liefert.  Wendet  man  bei  der 
Darst.  des  Borids  nur  die  Hälfte  des  Mg  an,  so  entsteht  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  das  er- 
haltene Prod.  nur  amorphes  Bor  als  braungefärbtes  Pulver.  F.  Jones  {Chem.  N.  38, 
262;  J.  B.  1878,  229).  —  Das  MggB^  kann  sowohl  durch  Einw.  von  Mg  auf  B2O3,  als 
auch  durch  direkte  Vereinigung  von  Bor  mit  Mg  im  Wasserstoffstrom,  als  auch  schließlich 
durch  Erhitzen  von  Mg  im  Dampfe  von  BCI3  nach:  6Mg  +  2BGI3  =  Mg3B2  +  3MgCl2  er- 
halten werden.  Man  Übergießt  das  MggBg  in  einer  kleinen  Flasche  mit  wenig 
W.  und  zersetzt  durch  vorsichtig  und  tropfenweise  zugesetzte  konz.  HGl; 
das  entwickelte  Gas,  ein  Gemenge  von  BH3  und  H,  wird  entweder  über  W., 
oder  nach  dem  Trocknen  durch  GaCla,  über  Hg  aufgefangen.  Der  Rückstand 
besteht  aus  amoq^hem  Bor,  welches  zur  Neudarstellung  von  M£?3B2  verwandt  werden  kann. 
F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor  (/•  Chem.  Soc.  39,  213;  Ber.  14,  1397;  J.  B.  1881, 
200).  —  Die  Menge  des  gebildeten  Borwasserstoffes  ist  sehr  gering.  P.  Sabatier  {Compt. 
r^n^.  112,  865;  £er.  24,  Ref.  551;  C.-5. 18911,  959).  —  2.  Der  bei  der  Darst.  von 
B3H3  (s.  S.  400)  aus  der  gekühlten  Waschflasche  austretende  H  enthält,  sogar 
nach  dem  Passieren  eines  rotglühenden,  mit  unglasierten  Thonstücken  ange- 
füllten Porzellanrohres,  noch  BH3.  Man  reichert  ihn  durch  Diffusion  an, 
kühlt  ihn  mit  fl.  Luft  ab  und  unterwirft  ihn  dem  Drucke  von  zwei  Atm.; 
hierbei  wird  eine  kleine  Menge  fest,  verflüchtigt  sich  aber  sofort  wieder  mit 
Verminderung  des  Druckes.     W.  Ramsay  u.  H.  S.  Hatfield. 

ß)  Eigenschaften.  —  Farbloses  Gas  von  unerträglichem  Gerüche.  F.  Jones; 
F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor;  P.  Sabatier.  —  Verursacht  schon  in  geringen 
Mengen  beim  Einatmen  Kopfweh  und  Übelkeit.  F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor.  — 
Brennt  mit  prachtvoll  grün  gefärbter  Flamme,  F.  Jones;  P.  Sabatier;  W.  Ra^msay 
u.  H.  S.  Hatfield,  und  unter  B.  von  B2O3.  F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor.  — 
Zersetzt  sich  beim  Durchleiten  durch  eine  rotglühende  Röhre  unter  Ab- 
scheidung von  amorphem,  braungefärbtem  Bor  und  von  reinem  Wasserstoff. 
F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor;  P.  Sabatier.  —  Auf  einer  kalten  Porzellanschale 
schlägt  sich  beim  Hineinhalten  in  das  brennende  Gas  eine  braungefärbte 
Schicht  von  amorphem  Bor  nieder.  F.  Jont:s  u.  R.  L.  Taylor.  —  Wird 
durch  den  Funken  unter  B.  von  reinem  H  zersetzt.  P.  Sabatier.  —  Wl. 
in  W. ;  die  wss.  Lsg.  besitzt  den  charakteristischen  Geruch  des  Gases  und 
scheint  auch  beim  Kochen  sehr  beständig  zu  sein.  F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor. 
W.  greift  nur  bei  längerer  Einw.  an.     P.  Sabatier. 
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Hg  reagiert  mit  dem  Gase  erst  bei  längerer  Einw.  und  bedeckt  sich 
mit  einem  braungefärbten  Anfluge.  P.  Sabatier.  —  Verbindet  sich  mit  NH3 
zu  einem  in  der  Kältemischung  fest  und  kristallinisch  werdenden  Körper, 
der  im  Vakuum  eine  geringe  Menge  von  Kristallen  liefert.  Diese  besitzen 
alkal.  Rk.,  geben  beim  Erhitzen  ein  Sublimat,  werden  durch  Erwärmen  mit 
wss.  NaaCOg  unter  Entw.  von  NHg  und  durch  Säuren  zersetzt  und  geben 
mit  wss.  AgNOg  eine  in  HNO3  1.  Fällung.  F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor.  — 
Wird  durch  KOH  unter  Volumen  Vermehrung  und  B.  von  H  zersetzt. 
P.  Sabatier.  —  Wird  durch  wss.  KMn04  unter  B.  von  H3BO3  zersetzt. 
F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor.  —  Beim  Durchleiten  durch  wss.  AgNOg  ent- 
steht ein  schwarzer  Nd.,  welcher  Bor  und  93.11  bzw.  94.4*^/0  Ag  enthält.  Der 
Nd.  ist  wl.  in  W.  und  scheint  von  HNO3  gel.  zu  werden.  F.  Jones  u. 
R.  L.  Taylor.  —  Gibt  mit  AgN03  einen  bräunhch  gefärbten,  in  HNO3 
1.  Niederschlag.     P.  Sabatier. 

y)  Zusammensetzung. 

Angewandt  Gefunden  beim  Berechnet  für  p..«. 

ccm  Gas  Verbrennen  mit  CuO  reinen  H  uitterenz 

g  H^O  g                                         g 

668.80  0.5424  0.5377  +0.0047 

668.72  0.5400  0.5392  +0.0008 

637.93  0.5160  0.5144  +0.0016 

653.91  0.5290  0.5273  +0.0017 

Die  Analysen  sprechen  für  die  Formel  BH2+X ;  da  x  =  0.86  gefunden  wurde,  scheint 
der  in  dem  Gasgemische  vorhandene  Borwasserstofi'  am  nächsten  der  Formel  BH3  zu  ent- 
sprechen. F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor,  —  Das  nach  2)  erhaltene  Gasgemenge  bestand  wahr- 
scheinUch  aus  H  mit  26.5^0  BHs-     W.  Ramsay  u.  H.  S.  Hatfield. 

b)  B3H3.  Trihoren.  —  Existiert  wahrscheinlich  in  zwei  Modifikationen,  einer  be- 
ständigen und  einer  unbeständigen  (s.  S.  398). 

1.  Cyclotrihoren  (beständige  Modifikation).  —  Beim  Durchleiten  der  durch 
Einw.  von  HCl  auf  Magnesiumborid  erhaltenen  Gase  durch  eine  mit  fl.  Luft 
gekühlte  Waschflasche  scheiden  sich  weiße  Kristalle  ab,  welche  sich  beim 
Erwärmen  verflüssigen  und  dann  zu  einem  Gase  von  unangenehmem  Gerüche 
verflüchtigen,  welches  mit  grüngefärbter  Flamme  brennt.  —  D.  19.36.  — 
Wird  durch  den  elektrischen  Funken  unter  B.  von  Bor,  welches  die  Elektroden 
in  Fasern  verbindet  und  den  Strom  leitet,  zersetzt.  Die  Vol.  des  Gases  vor  und 
nach  der  Zers.  verhalten  sich  wie  2:3.  —  Uni.  in  W. ;    recht  beständig. 

2.  Triboren  (unbeständige  Modifikation).  —  Das  kondensierbare  Gas  be- 
steht aus  einer  Verb.,  welche  durch  festes  KOH  oder  konz.  H2SO4  unter 
Anwachsen  des  Vol.  zersetzt  wird.  —  D.  18.1.  — •  Wird  durch  den  Funken 
unter  Abscheidung  von  Bor  zersetzt.     W^.  Ramsay  und  H.  S.  Hatfield. 

c)  Vmi  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Ein  gasförmiger  Borwasserstoff  ist 
dem  H  beigemengt,  welchen  Säuren  aus  dem  Magnesiumborid  entwickeln,  welches  ausBgOg  oder 
oder  Na4B207  durch  Reduktion  mit  Mg  entsteht.  Das  Gas  besitzt  einen  weichUchen,  faden, 
auf  die  Dauer  anwidernden,  ja  ekelerregenden  Geruch,  brennt  mit  grüngefärbter  Flamme, 
jedoch  ohne  Rauchbildung,  setzt  beim  Hindurchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  keinen 
Spiegel  oder  sonstigen  Belag  ab  und  äußert  keine  reduzierende  Wirkungen  aufLsgg.  von 
Silber-  oder  Bleisalzen.  Über  die  Zus.  des  Prod.,  welche  nicht  rein  erhalten  werden  konnte, 
läßt  sich  nichts  aussagen;  die  Kontraktion  bei  der  Verbrennung  mit  Luft  entsprach  nicht 
der  Zus.  BH3.     Gl.  Winkler  {Ber.  23,  780;    C.-B.  18901,  793). 

D.  Fester  Bor  Wasserstoff,  a)  BgH.  a)  Bildung.  —  Behandelt  man  das 
bei  der  Reduktion  von  Na4B207  mit  Mg  (s.  S.  388)  erhaltene  und  mit  W. 
ausgekochte  Glühprodukt  so  lange  mit  wss.,  starker  HCl,  bis  keine  Gasent- 
wicklung mehr  bemerkt  werden  kann,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  den 
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man  zwar  nicht  mit  W.,  wohl  aber  mit  verd.  HCl  und  dann  mit  A.  aus- 
waschen kann,  dessen'  Gewicht  nach  dem  Trocknen  bei  120^  13.1 8^/0  von 
demjenigen  des  mit  W.  ausgelaugten  Pulvers  beträgt  und  welches  H  enthält. 

ß)  Eigenschaften.  —  Dalä  der  H  wirklich  mit  Bor  verbunden  und  nicht  etwa 
in  Gestalt  eines  Rückhaltes  von  W.  vorhanden  ist,  geht  deutlich  aus  dem 
ganzen  Verhalten  der  Substanz  hervor.  Sie  zersetzt  sich  in  der  Glühhitze  in 
Bor  und  H  und  entzündet  sich  schon  beim  gelinden  Erhitzen  im  Strome  von 
0  unter  heller  Lichterscheinung,  doch  tritt  dabei  nicht  lediglich  Aufglühen 
sondern  wirkliche  Flammenbildung  ein,  während  sich  hinter  der  erhitzten 
Stelle  ein  Taubeschlag  von  W.  und  eine  Ablagerung  von  H3BO3  bildet. 
Auch  beim  Erhitzen  im  Luftstrome  erfolgt  Verbrennung,  nur  ist  dann  die 
dabei  auftretende  Lichterscheinung  minder  intensiv.  Mischt  man  die  Substanz 
vor  der  Erhitzung  in  0  mit  frisch  ausgeglühtem  NagCOg,  so  vollzieht  sich 
die  Verbrennung  ohne  Verflüchtigung  von  H3BO3  und  dann  läßt  sich  das 
Auftreten  einer  Wasserstoffflamme  hinter  der  erhitzten  Stelle  mit  großer  Deut- 
lichkeit w^ahrnehmen.  In  allen  diesen  Fällen  ist  die  Oxydation  des  vorhan- 
denen Bor  unvollkommen,  läßt  sich  aber  leicht  durch  Zusatz  von  K2Cr04 
vervollständigen.  —  Das  Pulver  ist  unl.  in  HCl,  1.  aber  in  Königs-  und  Brom- 
wasser. HNO3,  D.  1.4  oder  mehr,  wirkt  unter  Entflammung  und  nicht  selten 
unter  B.  von  Borsäureringen.  —  HMn04  wird  entfärbt;  aus  den  Lsg.  von 
Au,  Pt,  Ag,  Hg  und  Gu  werden  sogleich  die  Metalle  gefällt.  —  Für  BgH  ber. 
1.13«/o  H;  gef.  1.22,  l.io^  Gl.  WiNKLER   (Per.  23,  778;  C.-B.  18901,  793). 

b)  Bg.sA.ßT  oder  B3.32H.  a)  Bildung  und  Barstellung.  —  Durch  zwei- 
malige Kristallisation  gereinigte  H3BO3  wird  durch  Einschmelzen  und  Glühen 
in  Platingefäßen  in  völlig  farbloses,  glasartiges  B2O3  verwandelt,  dieses  grob 
gepulvert  und  mit  etwa  der  gleichen  Gewichtsmenge  von  blankem,  in  platte 
Stücke  geschnittenen  K  gemengt,  in  einem  geräumigen  Stahltiegel  mit  einer 
Decke  von  ausgeglühtem  NaGl  bedeckt  und  erhitzt.  Mit  der  Steigerung  der  Temp. 
muß  man  sehr  vorsichtig  sein,  da  die  Rk.  momentan  eintritt  und  bei  zu  hoher  Temp.  so 
heftig  wird,  daß  der  Inhalt  des  Tiegels  übersteigt.  Nach  völligem  Erkalten  wird  die 
losgearbeitete,  grünschwarz  gefärbte,  schlackige  Masse  in  kleinen  Anteilen 
in  eine  größere  Menge  von  k.,  mit  HGl  stark  angesäuertem  W.  eingetragen, 
wobei  sie  unter  heftiger  Entw.  von  H  und  unter  Abscheidung  eines  grünlich- 
schwarzbraun  gefärbten  Pulvers  zerfällt.  Die  Rk.  der  Fl.  wird  während  der 
Auflösung  sauer  gehalten  und  der  feste  Rückstand  wird  wiederholt  durch 
Dekantation  und  Filtration  gewaschen.  Sobald  die  Salze  w^eggewaschen  sind, 
beginnt  das  Filtrat  sich  zu  färben.  Die  Filtrate  zeigten  ein  nicht  ganz  gleiches  Ver- 
halten: Die  zuerst  aufgesammelten  waren  viel  intensiver  gefärbt  und  zeigten  auch  nach 
längerem  Stehen  nur  Spuren  eines  Absatzes;  beim  nochmaligen  Filtrieren  veränderten  sie 
ihre  Beschaffenheit  nicht  und  hinterließen  auf  dem  Filter  nahezu  nichts.  Die  späteren  Anteile 
ergaben  schon  nach  24- stündigem  Stehen  eine  deutliche,  wenn  auch  schwache  Absatzbildung. 
Die  ersten  Filtrate  werden  auf  dem  Wasserbade  konz.  und  mit  konz.  Lsg. 
von  GaGlg  vermischt.  Nach  wenigen  Minuten  wird  die  Fl.  farblos,  während 
sich  ein  zarter,  schleimiger,  grünlichbraun  gefärbter  Nd.  absondert.  Derselbe 
wird  abfiltriert,  mit  A.  ausgewaschen,  zunächst  über  H2SO4  bei  gewöhnlicher 
Temp.  und  dann  in  Kohlendioxyd-  oder  im  Luftstrome  bei  110^  getrocknet. 

ß)  Eigenschaften.  —  Aus  dem  ersten  Filtrate  grünschwarz  gefärbtes, 
u.  Mk.  keine  Spur  von  Kristallen  zeigendes  Pulver;  aus  den  späteren  Filtraten 
gewonnen  olivengrüngrau  gefärbte  Pulver,  die  u.  Älk.  Beimengungen  von 
H3BO3  zeigten.  Auf  dem  Filter  geblieben  grünlichbraun  gefärbtes,  mit  H3BO3 
vermischtes  Pulver.  —  Erglüht  beim  Erhitzen  unter  Entw.  eines  mit  grün- 
gesäumter Flamme  brennenden  Gases  und  von  Wasser. 
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y)  Zusammensetzung.  —  Das  aus  den  ersten  Waschwässern  bei  110°  im  Kohlendioxyd- 
strome  getrocknete  Prod.  enthielt  2.67%  H,  das  aus  den  späteren  Waschwässern,  bei  110"  im 
Luftstrome  getrocknete  2.35%  H,  das  aus  dem  feinsten  Teile  des  am  Filter  gebliebenen  Bor,  bei 
110°  im  Luftstrome  getrocknet,  1.6o°/o  H.  Es  konnte  nicht  entschieden  werden,  ob  man  es  mit 
einer  einzigen  Verb,  oder  mit  einem  Gemenge  einer  solchen  mit  amorphem  Bor  oder  mit 
einem  Gemenge  mehrerer  Verbb.  des  Bors  mit  H  zu  tun  hat.  B.  Reinitzer  {Monatsh. 
1,  (1880)  792;  Ber.  Wien.  Äkad.  82,  (1880)  II,  736;  Ber.  14,  (1881)  510;  J.  B.  1881,  il76). 

c)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  a)  Auf  gewöhnliche  Weise  mit  Na  darge- 
stelltes Bor  wird  mit  dest.  W.  ausgewaschen ;  die  gefärbten  Filtrate  werden  in  großen  Kolben 
vereinigt  und  mit  HCl  versetzt;  die  Abscheidung  wird  auf  einem  kleinen  Filter  mit  HCl 
enthaltendem  W.  mehrere  Male  ausgewaschen  und  nach  der  Ablösung  vom  Filter  über  H2SO4 
im  Vakuum  getrocknet.  —  ß)  Das  durch  Einw.  von  Na  auf  BgOg  erhaltene  Prod.  wird  nur 
so  lange  mit  W.  behandelt,  bis  es  durchzulaufen  beginnt,  und  dann  sogleich  über  H2SO4  im 
Vakuum  getrocknet.  —  Gef.  bei  Voranalysen:  8.80/0  und  2.0o/o  H;  von  a)  auf  dem  Filter 
gebliebener  Rest:  3.2%  H.  Von  a)  3.09%  H  und  11.3%  HjO,  3.01%  H  und  7.6%  H..0; 
von  ß)  3.01%  H  und  8.6%  H2O,  3.2°/o  H  und  9.8%  H2Ü.  Der  Gehalt  an  W.  stammt  "aus 
einer  kleinen  Menge  von  H3BO3,  welches  dem  Bor  beigemengt  ist.  R.  Lorenz  {Ann.  247,  246; 
Ber.  21,  Ref.  701 ;  J.  B.  1888,  84).  —  y)  Der  nach  der  Behandlung  des  Magnesiumborides 
mit  HCl  verbleibende  Rückstand  gab  beim  Erhitzen  H  ab,  welcher  etwas  Bor  enthielt.  Dieser 
entstammt  sicherlich  vorhandenen  festen  ßorwasserstoffen,  doch  konnten  diese  nicht  von  dem 
beigemischten  Bor  getrennt  werden.     W.  Ramsay  u.  H.  T.  Hatfield. 
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Allgemeines  über  Verhalten  von  Bor  gegen  Sauerstoff  vgl.  S.  393.  —  Ein  Monoxyd  des 
Bors  scheint  nicht  zu  existieren.     Cl.  Winkler  {Ber.  23,  790;  C.-B.  18901,  791). 
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Übersicht:  A.  Vorkommen,  S.  402.  —  B.  Bildung,  S.  404.  —  C.  Darstellung,  S.  404.  — 
D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  405.  —  E.  Chemisches  Verhalten,  S.  407.  —  F.  Ver- 
wendung, S.  413. 

A.  Yorkoniincii.  —  a)  In  Mineralien  und  künstUchen  anorganischen  Verbindungen 
(Formulierung  nach  Groth,  Tabellarische  Übersicht  der  Mineralien,  4.  Aufl.^  Braunschw. 
1898):  Ascharit,  3B205Mg2.2H20 ;  Boracit,  BieOgoClaMg^;  Borax,  Tinkal,  B4O7Na2.10H2O; 
Borocalcit,  Bechilith,  B^Ofidi.^:)^^^;  Boronatrocalcit,  Ulexit,  B509CaNa.6H20;  Boromagnesit, 
Szaibelyit,4B02[Mg.OH][Mg(OH)2];  Colemanit,  B60j,Ca2.5H20;  Datolith,  Si04Ca[B.0H] ;  Frank- 
landit,  B60„CaNa2.7H20;  Hambergit,  BOgBeiBe-OH] ;  Homilit,  [Si04Ca(B.O)]2Fe;  Howlith, 
Si04CaH..[BU2]5CaH3;  Hvdroboracit,  B60nCaMg.6H20;  Jeremejewit,  B02[A10];  Kahborit, 
Heintzit,  Hintzeit,  B„02oMif2KH2.6H20 ;  Lagonit,  [B02]3.Fe.l.5H20 ;  LardereUit,  BgOiafNHJa.^HjO ; 
Lünebui-git.  [BO2l2Mg.2PO4MgH.7H2O;  Ludwigit,  [Fe02][B02]Mg20;  Pandermit,  Pricelf 
BeOjiCa2.3H20;  Pinakiolith,  [Mn02][B02](Mg.Mn)20;  Pinnoit,  [BO2l2.Mg.3H2O;  Rhodizit, 
(BO2]3[A10l2K;  Sassolin,  H3BO3;  Sulfoborit,  4BO3MgH.2SO4Mg.7H2O;  Sussexit,  B02[(Mn,Mg,Zn). 
OH];  Turmalin,  Schörl,  [Si04l2[A10.B01([A10l2,Mg,Fe,Na2,Li2,H2)3.  —  Näheres  s.  bei  den  betr. 
Metallen. 

Übersicht  über  die  natürlich  vorkommenden  Borate:  C.  Rammelsberg  {Jahrb. Min. \^^l\y 
158;  J.  B.  1884,  1926).  —  Die  Boratlager  von  der  „Salinas  grandes"  in  Argentinien :  H.  Butt- 
GÖNBACH  {Z.Kryst.^1,  175;  C.-J5.  1903II,  140). 

Spurenweise  im  Feldspat  der  Pyrenäen,  im  Pegmatit  von  Aveyron,  Filhol  {Compt.  rend. 
06,  229;  J.  B.  1853,  320);  in  Eisenerzen  von  Lake  Superior,  T.  Egleston  {Dingl.  225,  513^ 
J.  B.  1877,  llOSj;  in  vielen  italienischen  Gesteinen  (z.  B.  Kalkstein,  Travertin,  Basalt,  Sand- 
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stein).  E.  Beghi  {Gazz.  chim.  ital  10,  40;  J.  B.  1880,  1492).  —  In  den  Mutterlaugen  von 
der  ersten  und  zweiten  Reinigung  des  Chilisalpeters.  Dieulafait  {Compt.  rend.  98,  1545; 
J.B.  1884,  1773).  S.  auch  G.  Nöllner  [Z.  Chem.  1866,  89;  J.  B.  1866,  151).  —  Findet 
sich,  mit  W.  verbunden,  als  kristallisierte  Borsäure  im  Krater  der  liparischen  Insel  Volcano 
und  einiger  anderer  Vulkane.  Boussingault  {Comp.  rend.  38,  765 ;  Arch.  phys.  nat.  26, 
184;  J.  B.  1854,  892).  —  Spurenweise  in  käuflicher  Pottasche,  Filhol,  in  Ätzalkalien. 
Venable  u.  Gallison  (J.  Am.  Chem.  Soc.  4,  196;  Chem.  Ztg.  14,  Rep.  197;  C.-B.  1890 II,  472). 

b)  In  Wassern,  Mineralquellen  usw.  —  In  W.  gelöst  in  den  Lagunen  der  Maremmen  von 
Toskana,  kleinen  Ansammlungen  von  h.  W.,  in  welche  aus  dem  vulkanischen  Boden  borsäure- 
haltige Dämpfe  aufsteigen  und  an  deren  Rande  sie  als  Sassolin  kristaUisiert.  —  In  geringer 
Menge  im  Meerwasser  und  dem  W.  einiger  Seen.  L.  Dieulafait  {Compt.  rend.  85,  605;  Ann. 
Chim.  Phys.  [b]  12,  318;  J.  B.  1877,  233;  Compt.  rend.  93,  224;  J.  B.  1881,  201 ;  Compt.  rend. 
94,  1352;  Ann.  Chim.  Phijs.  [5]  25,  145;  J.  B.  1882,  1626).  —  In  geringer  Menge  in  einigen 
Mineralquellen:  Kaiserquelle  zu  Aachen,  Wildenstein  {J.  prakt.  Chem.  bb,  165;  Pharm.  C.-B. 

1852,  347;  J.  B.  1852,  328);  Kochbrunnen  zu  Wiesbaden,  Fresenius  {J.  prakt.  Chem.  55,  163; 
Pharm.  C.-B.  1852,  347;  J.  Pharm.  [3]  23,  76;  J.  B.  1852,  328;  Z.  anal.  Chem.  25,  204; 
J.  B.  1886,  1925);  Schlangenbad,  Fresenius  {Ann.  83,  (1852)  252;  Pharm.  C.-B.  1853, 
45;  J.  B.  1852,  753);  in  der  Mutterlauge  der  Salinen  zu  Bex  (Schweiz),  Baup  {J.  Pharm. 
[3]  23,  43;  J.  B.  1853,  320);  L.  Dieulafait  {Compt.  rend.  96,  452;  /.  B.  1853,  1826);  im 
Schwefelwasser  von  Olette  (östliche  Pyrenäen),  J.  Bouis  {Compt.  rend.  36,  229 ;  Instit.  1853, 
42;  J.  prakt.  Chem.  58,  375;  J.  B.  1853,  320);  im  Wasser  von  Sulzmatt  (Oberrhein), 
Bechamp  {Compt.  rend.  36,  495;  J".  5. 1853,  320;  Instit.  1853,  91;  J.  B.  1853,  717);  s.  auch 
Lecanu  {J.  Pharm.  [3]  24,  22;  Compt.  rend.  36,  580;  Instit.  1853,  107;  J.  B.  1853,  852); 
in  den  Schwefelwässern  von  Bagneres-de-Luchon,  Bareges,  Cauterets,  Bonnes  und  Labanere 
in  den  Pyrenäen,  Filhol  {Compt.  rend.  36,  327;  Instit.  1853,  67;  J.  prakt.  Chem.  59,  182; 
Pharm.  C.-B.  1853,  208;  J.  B.  1853,  320);  im  Mineralwasser  von  Krankenheil  bei  Tölz 
(Oberbayern),  Fresenius  {J.  ptrakt.  Chem.  58,  156;  Arch.  Pharm.  [2]  75,  301;  Pharm.  C.-B. 

1853,  405;  J.  B.  1853,  709);  Wittstein  {Viertlj.  prakt.  Pharm.  2,  42;  /.  B.  1853,  709); 
im  Mineralwasser  von  Sulzbach  im  Elsaß,  Oppermann  {Jahrh.  Miner.  V^^,  184;  J.  B.  1853, 
717);  in  den  Mineralquellen  von  Gurset,  Hauterive,  Saint- Yorre,  Vaisse  und  Vichy,  Bouquet 
{Compt.  rend.  39,  326  u.  961;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  42,  278;  Instit.  1854,  289;  J.B.  1854, 
764);  im  Wasser  des  „heißen  Sees"  von  White  Island  (Plenty-Bay,  Neuseeland),  DuPouteil 
{Ann.  96,  (1855)  193;  J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  249;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  (1856)  233; 
J.  B.  1855,  831):  im  Mineralwasser  von  Plombieres,  0.  Henry  u.  Lheritier  {J.  Pharm.  [3] 
28,  333  u.  408;  J".  ^.  1855,  834);  im  Sauerbrunnen  von  Rhodisfort,  Göttl  {Viertelj.  prakt. 
Pharm.  4,  192;  Arch.  Pharm.  [2]  84,  179;  Pharm.  C.-B.  1855,  286;  J.B.  1855,  841);  im 
Racoczy-,  Pandur-  und  Maxbrunnen  von  Kissingen,  Liebig  {Ann.  98,  145;  Viertelj.  prakt. 
Pharm.  5,  547;  J.  prakt.  Chem.  69,  28;  C.-B.  1856,  390;  J.  B.  1856,  765);  in  der  Ludwigs- 
quelle von  Orb  in  Bayern,  Rummel  {Verhandl.  der  phys.- med.  Gesellsch.  zu  TFürzfewr^  1856, 
9;  C.-B.  1856,  267;  Viertelj.  prakt.  Pharm.  5,  544;  J.  B.  1856,  768);  in  den  Salzquellen 
von  Soden  im  Spessart,  F.  Moldenhauer  {Ann.  97,  353;  C.-B.  1856,  323;  J.  B.  1856,  768); 
in  der  Schwefelquelle  von  Weilbach  in  Nassau,  Fresenius  {J.  j^^akt.  Chem.  70,  1 ;  C.-B.  1857, 
49;  J.B.  1856,  770);  im  Sprudel  von  Karlsbad,  Göttl  {Viertelj.  prakt.  Pharm.  5,  161; 
J.  B.  1856,  772) ;  in  den  Mineralwässern  von  Kalifornien,  J.  A.  Veatch  {Phil.  Mag.  [4]  19, 
323;  J.B.  1860,  69);  in  dem  Mineralwasser  von  Rohat,  Garnot  {Ber.  12,  (1879)  2150);  im 
Mineralwasser  von  Schinznach,  Canton  Aargau  (Schweiz),  L.  Dieulafait  {Compt.  rend.  95,  999; 
J.B.  1^2,  1631);  in  den  Wässern  der  nordafrikanischen  Schotts,  den  unterirdisch  zirku- 
lierenden, oft  durch  artesische  Brunnen  erschlossenen  Wassern  in  Südalgerien  und  den 
Mineralwässern  von  Montecatini,  Toskana,  Dieulafait  {Compt.  rettd.  100,  1014 u.  1240;  J.B. 
1885,  2311  u.  2313);  in  den  meisten  Mineralwässern  von  Zentralfrankreich.  F.  Parmentier 
{Compt.  rend.  113,  41;  Ber.  24,  Ref.  802;  C.-B.  1891 II,  502).  —  In  sogenannten  Borax- 
seen. Arch.  Gampell  {Chem.  jV.  21,  90;  Dingl.  196,  584;  J.B.  1870,  1117);  A.  Robottom 
{Chem.  N.  32,  286;  J.  B.  1875,  182);  G.  Napier  Hake  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  854; 
C.-5.  18901,  278);   E.  L.Fleming  {Chem.  N.  63,  74;    C.-i^.  1891 1,   513). 

c)  In  pflanzlichen  und  tierischen  Substanzen.  —  H3BO3  ist  ein  normaler  Bestand- 
teil der  Weine.  Baumert  {Ber.  21,  (1888)  3290;  J.  B.  1888,  2796;  C.-B.  18891,  85;  Pharm. 
Ztg.  33,  (1888)  708;  0.-^.18891,  86;  P.  Soltsien  {Pharm.  Ztg.  %%  (1880)  Nr.  42,  312  u. 
Nr.  90;  C.-B.  1888,  956;  J.  B.  1888,  2796);  M.  Ripper  {Weinbau  n.  Weinhandel  1888,  Nr.  36; 
J.B.  1888,  2796);  S.  Weinwurm  {Z.  f.  Nahrungsmittelunters,  u.  Hyg.  3,  186;  C.-B.  1889 II, 
939);  A.  Gassend  {Boll.  Chim.  Farm.  5,  (1891)  51;  C.-B.  18921,  35);  F.  Schaffer  {Schweiz. 
Wchschr.  Pharm.  iO,  478;  C.-Ä1902II,  1270);  E.  Azzarello  {Gazz.  chim.  ital.  36  (1906)11, 
575;  C.-B.  19071,  184).  —  H3BO3  ist  kein  normaler  Bestandteil  der  Milch.  H.  Eckenroth 
{Pharm.  Ztg.  34,  122;   C.-B.  18891,  443).    S.  auch  A.  Gassend  {Boll.  Chim.  Farm.  5,  (1891)  51  ; 
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C,-B.  18921,  35).  E.  G.  Clayton  [Analyst  24,  141;  C.-B.  1899 II,  219).  —  Findet  sich  niemals 
im  Tee  oder  Safran.  A.  Gassend.  —  H3BO3  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  Hopfens  und 
daher  ein  steter  Begleiter  des  Bieres.  J.  Brand  [Z.  ges.  Brauw.  15,  (1892)  426;  C.-B.  18931, 
184).  —  In  geringer  Menge  in  den  Samen  von  Maasa  picta,  Wittstein  u.  Apoiger  (Ann.  103, 
362;  J.  B.Wbl,  94);  in  der  Holzasche,  Filhol;  in  der  Rübenasche,  E.  O.  v.  Lippmann 
[Ber.  21,  (1888)  3492;  C.-B.  18891,  222;  J.  B.  1888,  2369);  in  den  Blättern,  Stielen,  Holz 
und  Früchten,  einschließlich  der  Steine,  ferner  in  der  Asche  von  verschiedenen  Teilen  der 
Wassei-melone,  G.  A.  Crampton  (Ber.  22,  1072;  C.-jB.  1889n,  49);  in  der  Asche  von  Efeu, 
E.  Bechi  [Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  122;  Ber.  23,  Ref.  255;  C.-5.  18901,  594);  im  Pfeffer, 
A.  Gassend  {Boll.  Chim.  Farm.  5,  (1891)  51 ;  C.-B.  18921,  35);  in  allen  Mostaschen,  P.  Kulisch 
{Z.  angew.  Chem.  1893,  473;  C.-B.  1893 II,  630).  —  H3BO3  ist  nachzuweisen  in:  Umbelliferen ; 
Samen  von  Daucus  Carotta,  Angel,  archangelica,  Pastinaca  sativa;  Wurzel  von  Daucus 
Carotta.  —  Cruciferen ;  Samen  von  Raphanus  sativus.  —  Ranunculaceen,  Körner  von  Paeonia 
oflBc.  —  Birnensyrup,  Äpfelsyrup,  Himbeersaft,  Johannisbeersaft,  Äpfel-,  Pflaumen-,  Kirschkerne, 
Eicheln,  Cichorie,  Weißwein,  Bordeauxwein,  süßen  Mandeln,  Melassenasche,  Vogelbeeren.  — 
Als  frei  von  H3BO3  erweisen  sich:  Blätter  von  Pteris  aquilina,  Wurzeln  von  Vincetoxicum 
ofißc,  Poa  aquatica,  echter  Bohnenkaffee  verschiedener  Herkunft,  Malzkaffee,  Getreide- 
körner, Mutterkorn,  Tomaten,  Kartoffeln,  französischer  Tabak,  Stroh,  Pfeffer,  Bier,  Essig, 
abgekochte  Milch,  Wasserleitungswasser,  Holzasche,  Teerasche,  Rebenasche,  Wurzelasche 
von  Waldbäumen,  Hühnerknochen  und  Eierschalen.  —  Bemerkenswert  ist  der  hoheHgBO,- 
Gehalt  der  Fleischfrüchte.  Em.  Deltour  (Revue  intern,  falsific.  6,  157;  C.-B.  1893  ü,  113).  — 
In  käuflichen  Zitronensäften,  Zitronen,  Apfelsinen  und  einigen  anderen  Südfrüchten.  In  den 
meisten  Fällen  ergeben  bei  den  rohen  Früchten  sowohl  die  Schale  als  der  Saft  Rk.  auf 
H3BO3.  E.  0.  V.  Lippmann  (Chem.  Ztg.  26,  465 ;  C.-B.  1902 II,  12).  —  Im  Saft  von  sauren  wie 
süßen  Kirschen,  von  Stachelbeeren,  Apfelsinen  und  Zitronen.  A.  Hebebrand  (Z.  Unters. 
Nähr.-  u.  Geymßm.  5,  (1902)  1044;  C.-B.  19031,  57).  —  Übersicht  über  das  Vorkommen  von 
H3BO3  im  Pflanzenreiche:  E.  Hotter  (Landw.  Versuchsstai.  37,  437;  C.-5. 1890II,  316);  in 
Obstarten:  E.  Hotter  (Z. Nahrungsm.  Hyg,Waar.%  1;  a-J5. 18951,  393). 

In  manchen  Sorten  von  Pergamentpapier.  Karl  Fischer  (Z.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußni. 
8,417;  C.-jB.  1904II,  1481). 

Übersicht  über  die  Verbreitung  der  H3BO3  in  der  Natur:  H.  Jay  (Compt.  rend.  121, 
(1895)  896;   0.-^18961,  192). 

B.  Bildnn^.  — -  1.  Beim  Erhitzen  von  Bor  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff. 
Berzelius;  Gay-Lussac  u.  Thenard;  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  63,  5; 
J.  B.  1861,  29);  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville;  H.  Moissan.  —  2.  Bei 
Erhitzen  von  amorphem  Bor  in  NO.  H.  Sainte-Glaire  Deville  u.  Wöhler. 
—  3.  Beim  Schmelzen  von  H3BO3.  —  4.  Neben  SiGl4  beim  Erhitzen  von 
BCI3  mit  SiOg.  Analog  verhalten  sich  ZrO^  und  TiOg.'  L.  Troost  U.  P.  Haute- 
feuille  (Compt.  rend.  75,  1819;  J".  B.  1872,  211).  —  5.  Beim  Erhitzen  des 
Hydrates  3B203,H20.  A.  Atterberg  {Bull.  soc.  chim.  [2]  22,  350;  J.  B.  1874, 
231).  —  6.Beim  Erhitzen  von  BOCl,  nach:  3BOCI3  =  BjOa  +  SClg  +  BGl3(?).  G.Councler 
(Ber.  11,  1108;  J.  prakt.  CÄm.  [2]  18,  371;  J.B.  1878,  230).  —  7.  BH3  verbrennt  mit 
prachtvoll  grüngefärbter  Flamme  zu  BgOg.  F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor  {J.  Chem. 
Soc.  39,  216;  Ber.  14,  1397;  J.  B.  1881,  200).  —  8.  Beim  Erhitzen  von 
amorphem,  schon  geglühtem  Bor  in  GO2.  0.1575  g  Substanz  wogen  nach  zwei- 
stündigem Glühen  0.1820  g.  R.  LORENZ  {Ann.  247,  250;  Ber.  21,  Ref.  701 ;  J.  B. 
1888,  84).  —  9.  B2S3  verbrennt  in  NO2  mit  grüner  Flamme  unter  B.  von 
B2O3  und  Schwefel.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  115,  203;  Ber.  25,  Ref.  717; 
C.'B.  1892 II,  444). 

C.  Darstellung.  —  Die  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  h.  W. 
gereinigte  H3BO3  wird  in  einem  hessischen  oder  Platintiegel  geschmolzen, 
bis  sie  ruhig  fließt,  wobei  sie  Wasser,  H2SO4  und  die  dem  Borax  anhängende 
fettige  Substanz  verliert,  dann  ausgegossen  und  als  verglaste  Borsäure  in 
wohlverschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt.  —  Nach  Robiquet  (Ami.  Chim.  Phys.  17, 
(1821)  216)  soll  sie  in  diesem  Zustande  noch  0.225^/^  HgO  enthalten,  welches  erst  beim 
Glühen  mit  CuO  entweicht.  —  Die  durch  Schmelzen  von  kleineren  Mengen  H3BO3  im 
Platintiegel  über  dem  Gebläse  und  durch  Ausgießen  auf  ein  Platinblech  erhaltene  glasartige 
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Masse  trübt  sich  nach  3  bis  4  Minuten  unter  Aufnahme  von  W.  und  gibt,  auch  wenn  sie 
in  noch  glashellem  Zustande  in  einem  heißen  Mörser  schnell  gepulvert  und  in  ein  kleines 
trockenes  Proberöhrchen  gebracht  wird,  schon  bei  geringem  Erhitzen  unter  Aufblähen  wesent- 
liche Mengen  von  W.  ab.  Man  bringt  daher  eine  größere  Menge  schon  geschmolzener  HjBOjj 
in  einen  etwas  größeren  Platintiegel,  der  in  einem  Bett  aus  Magnesia  usta  in  einen  hessischen 
Tiegel  gestellt  und  im  Windofen  einem  vierstündigen  heftigen  Kohlenfeuer  ausgesetzt  wird, 
bis  der  hessische  Tiegel  Weißglühhitze  erreicht  hat.  Nach  dem  Erkalten  befindet  sich  in 
dem  Platintiegel  ein  vollkommen  durchsichtiges,  homogenes  Glas  ohne  jede  Blase,  so  daß 
der  Boden  des  Tiegels  wie  unbedeckt  hindurchglänzt.  Diese  Masse  wird  nun  vor  dem  Ge- 
bläse wieder  erweicht  und  ausgegossen;  sie  erweist  sich  als  leichtflüssig.  Eine  kleine  Probe 
dieser  so  gewonnenen  glasigen  Masse  in  einem  heißen  Mörser  schnell  gepulvert  und  sofort 
in  ein  kleines  Proberöhrchen  gebracht,  blähte  sich  aber  ebenfalls  auf,  während  ein  nicht 
gepulvertes  ganzes  Stück  in  dem  Proberöhrchen  ohne  aufzublähen  ruhig  schmolz  und  kein 
W.  abgab.     R.  Lorenz. 

D.  Physikalische  Eigeuschafteu.  —  Farbloses,  durchsichtiges,  sehr  hartes, 
sehr  zusammenhaltendes  und  sprödes  Glas.  Royer  u.  Dumas.  —  Die  geschmolzene 
Masse  ist  so  hart,  daß  sie  Glas  ritzt  und  von  Sand  kaum  angegriffen  wird.  De  Luynes 
{InstiL  1872,  141;  J.  5.  1872,  211;  Compt.  rend.  81,  80;  J.  5.  1875,  182).  —  Völlig  ge- 
ruchlos, ohne  ätzende  Kraft,  schmeckt  schwach  bitterlich,  nicht  sauer.  E.  Davy 
(N.  Edinh.  Phil  J.  6,  131). 

Spezifisches  Gewicht. 


D. 

t 

Beobachter 

1.83 

4°  (Vakuum) 

Royer  u.  Dumas. 

1.83 

0« 

G.  Quincke  ^Fogg.  \U,  356;   135,  621;  J.  B.  1868,  21). 

1.75 

1300« 

1.82.5 

21.6«' 

Favre  u.Valson  {Compt.  rend.  177,  (1873)  577;  J.  B.  1872,  76). 

1.8766 

0« 

A.  DiTTE  {Compt  rend.  85,  1069;  J.  B.  1877,  234). 

1.8476 

12° 

1.6988 

80» 

Schmelzpunkt  etwa  1300^.  Kapillaritätskonstante  des  geschmolzenen  B2O3:  10.69  [a. 
G.  Quincke.  —  Schmilzt  bei  Rotglut;  ist  für  sich  ziemhch  feuerbeständig, 
verdampft  bei  Ggw.  von  W.,  wss.  Säuren  oder  A.  mit  diesen  zum  größten 
Teile.  —  Ist  bei  Hellrotglut  wenig  flüchtig,  Bloxam  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  12, 
(1860)  177;  J,  B.  1859,  71);  verdampft  vollständig  im  Porzellanofen, 
Y.BY.uiLm{Ann.Chim.Fhys.\^'\  22,  (1848)  211),  bei  Nickelschmelzhitze.  Wöhler 
U.  Sainte-Glaire  Deville.  —  Das  im  Platintiegel  geschmolzene  BjOj  zerspringt  von 
selbst  beim  Erkalten  und  zeigt  längs  der  Risse  ein  selbst  am  Tage  bemerkbares,  lebhaftes 
Licht.     Dumas   {Ann.  Chim.  Phys.  32,  (1826)  335). 

Bildungswärme:  B  +  V2O3  =  V2ß2Ö3  (fest) ...+ 156300  cal.  Berthelot  {Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  15,  (1878)  185;  [5]  16,  (1879)  442;  J.  B.  1878,  HO).  —  Verbindungswärme:  B2O3 
-f  3H2O  (124  g)  +  400  H2O  bei  13.6''  ....  —  9620  cal.;  BjO,  +  3H2O  +  äq.  Menge  NajO 

(1  Äq.  in  2  Liter)  bei  13.5« +  10600  cal.;  BgOg  (gelöst)  +  äq.  Menge  NasO  (1  Äq.  in 

2    Liter)    bei    13.5<> +  20200   cal.;    B2O3   (wasserfrei)  +  äq.  Menge   NajO    (1    Äq.  in 

2  Liter)  bei  13.5« +27460  cal.     Berthelot  {Compt  rend.  87,  573;   C.-B.  1878,   780; 

J.  B.  1878,  92).  —  V2B2O3  (verdünnt)  +  V2K2O  (verdünnt) +  10000  cal.;  KCN  (1  Äq. 

in  4  Liter)  +  V2B2O3   (1  Äq.  in  2  Liter) +  4200  cal.;    CeHsOK  (1  Äq.  in  4 Liter)  + 

V2B2O3  (1  Äq.  in  2  Liter) +  2200  cal.     Berthelot  {Compt  rend.  87,  (1878)  671;  C.-B. 

1879,  12;  J.  B.  1878,  113). 

Leitet  die  Elektrizität  nicht,  Lapschin  u.  Tighanowitsch  (N.  Bull.  Äcad. 
Fetersh.  4,  81;  J.  B.  1861,  51),  W.  Hampe  {Chem.  Ztg.  12,  841;  C.-B.  1888, 
1022;  J.  B.  1888,  537),  sehr  schlecht.  L.  Bleekrode  (Wied.  Ann.  3,  161; 
Fhil.  Mag.  [5]  5,  375  u.  439;  J.  B.  1878,  148).  Ist  ein  Nichtleiter,  kann  aber 
leitend  gemacht  werden,  wenn  man  20 ^/^  Na2B407  zusetzt.  Ein  Strom  von  35  Amp.  macht 
an  der  Kathode  Na  frei,  das  sich  mit  der  Platinelektrode  zu  einer  leicht  schmelzbaren 
Legierung  vereinigt.    An  der  Anode   entwickelt  sich  0  und   es  bilden   sich  Wolken  von 


406 


BgOa;  Physik.  Eigenschaften. 


amorphem  Bor,  Avelche  indessen  unter  den  obwaltenden  Umständen  zum  größten  Teile  unter 
starker  Lichterscheinung  wieder  verbrennen.  H.  MoiSSAN  (Compt.  rend.  114:,  392; 
Ber.  25,  Ref.  267;  C.-B.  1892  I,  533).  —  Die  Zers.,  welche  H.  Davy  im  elektrischen 
Strome  wahrzunehmen  glaubte,  erscheint  nach  den  Versuchen  von  Faraday  und  Connell 
zweifelhaft;  Lapschin  u.  Tichanowitsch  fanden,  daß  geschmolzenes  BgOg  den  Strom  von  950 
Elementen  nicht  durchließ  und  daher  nicht  verändert  wurde.  —  Ist  diamagnetisch. 
G.  Meslin  {Compt.  rend.  140,  782;  C.-B.  1905  1,  1294).  —  Geschmolzenes 
B9O3  wirkt  stark  auf  das  polarisierte  Licht.  De  Luynes  (Instit.  1872,  141; 
/fjE?.  1872,  211). 

Spez.   Breclmngsverm'ögen  nach   P.   P.    Bedson  u.   W.  G.  Williams   {Ber.  14,  2554;   J.  B. 

'    1881,  HO): 


t 

D.  (H2O 
bei4«=l) 

a 

ß 

Na 
Linie  D 

Brechungs- 
exponent A 

A— 1 
a 

Prisma  aus  BgOg 
Zweites  Prisma 

Wss.  Lsg. 
1.93% 
1.932«/o 
1.68  "/o 

14.4« 

15.8« 

20.0« 
20.0« 
20.0« 

1.848 
1.853 

1.0111 
1.0109 
1.0096 

1.46220 
1.46245 

a 
1.33345 
1.33349 
1.33365 

1.46860 
1.47024 

ß 
1.33938 
1.33937 
1.33958 

1.46303 
1.46427 

T 
1.34250 
1.34255 
1.34277 

1.45437 
1.45292 

1.32641 
1.32642 
1.32656 

0.2458 
0.2444 

0.2383 
0.2383 
0.2560 

Außerordentlich  hygroskopisch;  eine  Probe  hatte  während  desPuIverns  im  h.  Mörser, 
das  höchstens  eine  Minute  dauerte,  bereits  1. 9 «/„W.  angezogen  (vgl. S. 404,  405).     R.  LoRENZ. 
Geschmolzenes  B2O3  nimmt  mit  großer  Begierde  W.  auf.     Tension  bei 
nach  H.  Lescoeur  {Ann.  CJiim.  Flnjs.  [6]  19,  45;  C.-B.  1890  I,  306): 


20 


B2O3  +  O.Ol  H2O  .  .  . 

mm 
1.4 

mm 

B2O3  +  1.20  H2O  .  .  . 

mm 

mm 
6.9 

B2O3  +  0.3    H2O  .  .  . 

2.4 

B2O3  +  1.63  H2O  .  .  . 

7.2 

B2O3  +  O.4   H2O... 

3.8 

B2O3  +  2.20  H2O  .  .  . 

8.15 

B2O3  +  0.6    H2O  .  .  . 

4.3 

B2O3  +  2.50  H2O  .  .  . 

8.5 

B2O3  -f  0.65  H2O  .  .  . 

2.2 

B2O3  +  2.86  H2O  .  .  . 

13.8 

B2O3  +  0.98  H2O.  .  . 

3.4 

B2O3  +  2.92  H2O  .  .  . 

9.6 

B2O3  +  I.OOH2O.  .. 

7.1 

B2O3  +  2.96  H2O  .  .  . 

.       14.5 

L.  in  W.  und  in  A.  —  Kontraktion  des  Gesamtvolumens  beim  Auflösen  von 
1  Äq.  B2O3 :  16.2  ccm;  Wärmeentwicklung  dabei :  122731  cal.   Favre u.  Valson. 
Beim  Zusammenbringen   mit  W.   findet   eine   starke  Wärmeentwicklung  statt,   die  sich  bis 
zum  Sieden  des  W.  steigern  kann.     A.  Ditte.  —  Löslichkeit  in  W.  nach  A.  Ditte: 
bei    0«  12«  20«  40«  62«  80«  102« 

11.00        16.50         22.49        39.50        64.50        95.00         164.50. 

—  B2O3  erwärmt  sich  beim  Übergießen  mit  absol.  A.  und  löst  sich  beim 
Kochen  unter  B.  von  H3BO3  und  B(OC2H5)3.  H.  Schiff  {A^m.  Suppl.  5, 
(1867)  154). 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Gurcuma  (s.  S.  407)  ist  zu  folgern,  daß  B2O3 
von  W.  als  solches  und  nicht  als  H3BO3  gelöst  wird.  0.  Hehner  {Analyst 
16,  141 ;  C.-B.  1891  II,  503).  —  B2O3  verwandelt  sich  beim  Auflösen  in  W. 
sofort  in  H3BO3.  L.  Kahlenberg  u.  0.  Schreiner  {Z.  physih.  Chem.  20,  547; 
C.-B.  1896  II,  882). 

Flammenfärhung  und  Spektrum.  —  Färbt  die  Bunsenflamme  schön  grün. 
Merz  {J.  prakt.  Chem.  99,  179;  J.  B.  1866,  111);  Bidaut  {Com2)t.  rend.  76, 
489;  J.  B.  1873,  149  U.  929).  Große  Mengen  von  Weinsäure  oder  H3PO4  verhindern 
diese  Reaktion.  H.  Rose  {Pogg.  102,  545;  J.  B.  1857,  95).  —  Die  alkohol.  Lsg.  brennt 
mit  grüner  Flamme.    —    Um   die  grüne  Färbung  der  Alkoholflamme  recht  schön  her- 
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vorzubringen,  empfiehlt  es  sich,  nicht  zu  wenig  B2O3  oder  H3BO3  und  viel  konz.  H2SO4  zu 
verwenden  und  dann  bei  aufgesetzter,  mäßig  weiter,  nicht  zu  langer  Steigröhre  zum  Sieden 
zu  erhitzen.  Bei  richtig  temperiertem  Sieden  hebt  sich  dann  die  Flamme  der  entweichen- 
den Dämpfe  als  flackerndes  Feuer  vom  Steigrohre  ab.  V.  Merz  u.  W.  Wfi'iTH  {Ber.  6;  1518 ; 
J.  B.  1873,  180).  —  Man  erhält  eine  gleichmäßig,  prachtvoll  grün  gefärbte  Flamme,  wenn 
man  die  Dämpfe  durch  ein  engeres  Röhrchen  in  ein  weiteres  vertikales  Glasrohr  eintreten 
läßt  und  so,  mit  Luft  gemischt,  an  der  oberen  Mündung  entzündet ;  denselben  Erfolg  erreicht 
man  auch,  wenn  man  die  Dämpfe  in  einen  Bunsenbrenner  leitet.  H.  Gilm  {Ber.W,  712; 
J.  B.  1878,  190).  —  Das  Spektrum  der  grüngefärbten  I'lamme  zeigt  drei  heile 
Linien  in  Grün  und  eine  in  Blau.  Simmler  (Pogg.  115,  (1862)  250;  J.  B. 
1861,  43).  —  Man  erzielt  schon  bei  Ggw.  sehr  geringer  Mengen  von  BoO^ 
ein  kräftiges  Spektrum  von  vier  gleich  breiten  und  in  gleichen  Abständen 
voneinander  befindlichen  Linien,  wenn  man  durch  ein  in  einer  kleinen  Wasch- 
flasche befindliches  Gemisch  von  konz.  HgSO^,  CaFla  und  B2O3  enthaltender 
Substanz  trockenen  H  leitet.  H.  Gilbert  [Z.  angew.  Chetn.  1893,  531;  C.-B. 
1893  II,  774).  —  Die  durch  Erhitzen  von  H3BO3  mit  Glycerin  an  einem 
Platindrahte  erzielte  Flamme  weist  bei  spektroskopischer  Untersuchung  vier 
grüne  Linien  auf:  1)  63  bis  66,  breit  und  ausgesprochen  grün;  2)  77  bis 
80,  grün;  3)  89  bis  92,  nicht  hervortretend  grün;  4)  104  bis  105,  unbe- 
stimmt grün,  nicht  scharf,  doch  zeitweihg  aufleuchtend.  (Für  Linie  D  =  50). 
M.  W.  Jles  (Am.  Chemist  6,  361 ;  J.  B.  1876,  991). 

Bänderspektrum:    Lecoq  de  Boisbaudran  [Conipt.  rend.  76,  833;  J.  B.  1873,  149).    — 
Spektren  von  Borsäureperlen:  Ch.  Horner  [Cheni.  N.  29,  66;  J.  B.  1874,  153). 

Molekulargetvicht  bestimmt  in  sd.  konz.  H0SO4,  ber.  für  B^Oß :  140,  nach  E.  Beckmann 
{Z.2)htjsik.  Chem.  53,  129;  C.-B.  1905  II,  1076):    ' 


H2S04 

Substanz 

auf  100  g 
H2SO4 

Erhöhung 

Molekulare 
Erhöhung 

Ber.  Mol.-Gew. 
mit  molekularer 
Erhöhung  =  53.3 

22.6 

0.105 

0.465 

0.18 

54.2 

138 

22.6 

0.214 

0.947 

0.37 

54.7 

136 

22.6 

0.320 

1.42 

0.55 

54.2 

138 

22.6 

0.443 

1.96 

0.715 

51.1 

146 

21.8 

0.1342 

0.616 

0.245 

55.7 

134 

21.8 

0.254S 

1.17 

0.450 

53.8 

130 

21.8 

0.3720 

1.71 

0.646 

52.9 

141 

21.8 

0.4894 

2.24 

0.805 

50.3 

148 

29.2 

0.2792 

0.96 

O.^BB 

52.8 

142 

.       29.2 

0.5350 

1.83 

0.67 

51.2 

146 

29.2 

0.7854 

2.69 

0.94 

48.9 

152 

F.  Cheinist'lies  Terhalten.  1.  BeaUion.  —  Rötet  Lackmus  sehr  schwach 
und  färbt,  auch  bei  Ggw.  anderer  Mineralsäuren,  Gurcumapapier  rotbraun.  — 
Das  durch  BgO.,  oder  H3BO3  gerötete,  getrocknete  Gurcumapapier  färbt  sich  bei  dem  Ein- 
tauchen in  verd.  KOH  tiefblau.  Kraut  (Z.  anal.  Chem.  4,  168;  J.  B.  1865,  696).  —  B2O3 
gibt  mit  Gurcuma  in  wss.  Lsg.  nur  äußerst  schwache  Rosafärbung,  die  Rk.  wird  jedoch  auf 
Zusatz  einer  Spur  Mineralsäure  plötzlich  sehr  intensiv.  An  der  Luft  werden  mit  B2O3  ent- 
haltender Lsg.  getränkte  Gurcumastreifen  bald  rot.  0.  Hehner  {Analyst  16,  141;  C.-B. 
1891  II,  503). 

2.  Gegen  'Elemente.  —  Im  Gemenge  mit  S  brennt  B2O3  mit  grüner 
Flamme  (Taschenh.  1780,  88).  —  Reagiert  mit  Fl  bei  gewöhnlicher  Temp. 
sehr  energisch  unter  lebhafter  Feuererscheinung  und  B.  reichlicher  Mengen  von 
weißen  Dämpfen.  H.  Moissan  {Bas  Fluor  und  seine  Verhh.  (1900),  S.  138).  --- 
J  liefert  beim  Überleiten  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  B^O^ 
wenig  gelbes  Sublimat,  vielleicht  Borjodid.     Inglis  [BML  Mag.  J.  7,  (1835) 
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441;  8,  (1836)  12  u.  191;  J.  pralL  Chem.  7,  (1836)  394).  —  Kohle  wirkt  bei 
Weißglut  nicht  zersetzend,  Gmelin,  veranlaßt  aber  bei  gleichzeitiger  Einw. 
von  CS2,  Br  oder  Gl  bei  Rotglut  die  B.  von  CO  und  BgSg,  BBrg  oder  BGI3. 
—  K  zersetzt  BgOg  in  der  Hitze  mit  Feuererscheinung,  Na  ohne  diese. 
Gay-Lussag  u.  Thenard.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Na  oder  K  in  amorphes 
Bor  über.  Wöhler  u.  H.  Sainte-Glaire  Deville.  —  B2O3  wird  beim  Erhitzen 
mit  Mg  mit  Leichtigkeit  reduziert,  vgl.  S.  388.  —  Wird  BgOg  mit  Ag  und  Mg 
auf  Weißglut  erhitzt,  so  bildet  sich  Silberborid  mit  6^/0  Bor.  Warren  {Chem, 
N.  61,  231;  Ber,  23,  Ref.  729;  C.-B.  1890  I,  1051).  Ober  die  Einw.  auf  Metalle 
vgl.  auch  S.  397  unter  J). 

3.  Gegen  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  B2O3  scheint  sich  mit  SO3 
nicht  zu  verbinden.  R.  F.  d'Arcy  {J.  Chem.  Soc.  55,  155;  Ber.  22,  Ref.  434; 
C.'B.  1889  I,  502;  Chem.  N.  59,  58;  C.-B.  1889  I,  273).  Löst  sich  in  konz. 
H2SO4,  besonders  bei  erhöhter  Temp.  in  großen  Mengen  auf  und  Hefert  eine 
farblose  Masse  von  terpentinartiger  Konsistenz,  aus  der  W.  zum  Teil  BgOg  fällt. 
Gmelin;  H.  Schiff  {Ann.  Suppl.  5,  (1867)  165).  S.  auch  Merz  {J.  praM. 
Chem.  99,  179;  J.  B.  1866,  112)  und  bei  Bor  und  S.  —  Verwandelt  sich 
bei  der  Einw.  von  HFl  in  BFI3.  Berzelius  {Togg.  1,  (1824)  1  u.  169;  2, 
(1824)  111;  L  (1825)  1  U.  117).  Auch  völlig  wasserfreie  HFl  wirkt  so.  Gore  {/.  CÄm. 
Soc.  [2]  7,  (1869)  368).  —  Wird  durch  fl.  HCl  nicht  verändert.  Gore  {Fhil.  3Iag. 
[4]  29,  (1865)  541). 

4.  Gegen  Verbindungen  des  SticJcsioffs.  —  Beim  Erhitzen  von  B2O3  im 
Ammoniakstrome  wird  Bornitrid  nach :  B2O3  +  2NH3  =  2BN  +  SHgO  gebildet. 
L.  Moeser  u.  W.  Eidman  {Ber.  35,  (1902)  536).  —  Durch  Glühen  mit  NH4GI 
wird  Bornitrid  gebildet.     H.  Rose. 

5.  Gegen  Halogenide  des  Phosphors.  —  Vgl.  S.  311,  319,  332,  358,  376,  377. 

6.  Gegen  Oxyde  und  Hydroxyde.  —  GaO,  SrO,  BaO,  ZnO,  MgO,  MnO, 
PbO  und  BigOg  sind  in  geringen  Mengen  in  geschmolzenem  B2O3  unl.,  lösen 
sich  aber  zu  klaren  Gläsern,  wenn  man  ihre  Menge  allmählich  steigert;  bei 
weiterem  Zusätze  von  Oxyd  wird  die  Masse  wieder  undurchsichtig,  ausgenommen 
im  Falle  des  PbO  und  BigOg,  welche  blaßgelb  gefärbte,  leicht  schmelzbare 
Gläser  liefern.  HgO  ist  1.;  gleichfalls,  aber  nur  in  geringer  Menge  1.  sind 
die  Oxyde  von  Sb  und  As.  Die  Oxyde  von  AI,  Be,  Zr,  Sn,  Ge,  Th,  Nb  und 
Si  sind  sämtlich  unl.  Die  Oxyde,  welche  die  Boraxperle  färben,  nämlich 
die  von  Gr.  Gu,  Mo,  Ur,  Fe,  Ni  und  Go  sind,  mit  Ausnahme  der  Oxyde  des 
Mn,  sämtlich  in  geschmolzenem  B2O3  unl.  Dagegen  löst  sich  die  letzt- 
genannte Reihe  von  Oxyden  in  B2O3,  welches  Li,  K,  Gs,  Rh  oder,  Tl  ent- 
hält, und  die  mit  großen  Mengen  der  farbigen  Oxyde  erhaltenen  klaren 
Gläser  ähneln  den  Boraxperlen;  allerdings  ist  die  Farbe  zuweilen  etwas  modi- 
fiziert. G.  H.  Burgess  u.  A.  Holt  jün.  {Froc.  Chem.  Soc.  19,  (1903)  221;  C.-B. 
1904  I,  76).  —  BeO,  AlgOg,  GrgOg,  Yttererde,  Erbinerde,  SiOg,  ZrOg,  ThOg, 
SnOg,  M0O2,  W0O2,  Ur02  und  UrgOg  sind  in  geschmolzenem  BgOg  entweder 
iml.  oder  lösen  sich  in  sehr  geringer  Menge.  BgOg  mit  Gr203  geschmolzen 
und  nach  dem  Absetzen  des  ungel.  Oxyds  von  demselben  abgegossen  ist 
glasklar  und  grün  gefärbt,  enthält  aber  nur  Spuren  des  Gr203.  Ein  Teil 
der  Oxyde  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  B2O3  in  niedere  Oxyde  und  0,  wie: 
UraOs,  GrOg,  Mn304  und  die  höheren  Manganoxyde,  GeOg,  TlgOg,  AsgOg  und 
die  Oxyde  der  Schwermetalle.  Sb205  löst  sich  in  dem  fl.  B2O3  langsam  auf, 
indem  es  ganz  allmählich  0  abgibt  und  als  Sb203  in  Lsg.  geht.  SnO  zerfällt  in 
Sn  und  Sn02.  —  Die  übrigen  Oxyde  lassen  sich  in  drei  Gruppen  einteilen: 
I.  LigO,  K2O,  Na20,  Rb,0,  GS2O,  Tl^O  und  AggO.  -  Alle  Mischungen  der  Oxyde 
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mit  B2O3  von  der  äquivalenten  Mischung  bis  zu  reinem  B2O3  liefern  klare, 
homogene  Schmelzen,  die  bei  hohem  Gehalte  an  BgOg  als  klare  Gläser,  bei  hohem 
Oxydgehalte  kristallinisch  erstarren.     Dazwischen  liegt  ein   Konzentrations- 
gebiet, innerhalb  dessen  beide  Modifikationen  nebeneinander  erhalten  werden 
können.  —  II.  GugO,  PbO,  BigO^,   SbgO^,  AsgOg,   TiOg,  M0O3,  W0O3,  und 
V2O5.  —  Alle  Mischungen  der  Oxyde  mit  B2O3  liefern  bei  höheren  Tempp. 
ebenfalls  klare  homogene  Schmelzen.     Bei  der  Abkühlung  aber  tritt  inner- 
halb eines  bestimmten  Konzentrationsintervalles  Entmischung  unter  B.  einer 
Emulsion  ein.    Man  hat  also  hier  den  Fall  der  begrenzten  Löslichkeit  zweier 
Fll.   ineinander,   die  bei  höheren  Tempp.   sich  in  allen   Verhältnissen  mit- 
einander mischen,   ganz  ähnlich,  wie  bei  W.  und  Phenol.     Geht  man  von 
bleioxydreichen  Schmelzen  aus,  denen  man  allmählich  BgOg  zusetzt,  so  wird, 
wenn  die  Konz.   0.0725  äqu.   (PbOJa   auf  IBgOg   überschritten  ist,  die  bei 
höherer  Temp.  klare  Schmelze  bei  der  Abkühlung  trübe.    Dieselbe  Erscheinung 
zeigen  dann  alle  an  B2O3  reicheren  Schmelzen  bis  zur  Konz.  von  nur  0.0008 
Äqu.  B2O3,  also  praktisch  reinem  B2O3.    Die  Punkte,  bei  denen  die  Trübung 
eintritt,  geben  zusammen  die  Löslichkeitskurve ;  außerhalb  derselben  ist  voll- 
ständige Mischbarkeit  vorhanden;  innerhalb  tritt  Zerfall  ein.  —  Diese  Stoffe 
erstarren  in  ihren  Mischungen  mit  B2O3   aus  dem  Schmelzflusse  als  Gläser 
oder  Emulsionen.    Kristalle  konnten  innerhalb  der  untersuchten  Konzz.  nicht 
erhalten  werden.     Die  Gläser  sind  in  W.  unl.,  sobald  das  darin  enthaltene 
Oxyd  in  W.   unl.  ist;    sie   werden  alle   durch  Säuren   leicht  zersetzt.     Die 
Emulsionen  zerfallen  leicht  unter  W.   oder  A.     Ist   das  in  ihnen  zerfallene 
Oxyd  in  W.   unl.,   so   hinterbleibt  es  nach  dem  Auswaschen  frei  von  B2O3. 
Die  Beobachtung   der  Emulsionierung   zeigt   große   äußere  Ähnlichkeit  mit 
einer  Kristallisation;  das  Trüb  werden  tritt  beim  Erkalten  an  den  peripheren 
Teilen   der  Masse  auf  und   pflanzt  sich  schnell   nach  dem  Innern  zu  fort. 
In  der  Abkühlungskurve  prägt  sich  der  Entmischungspunkt  nicht  als  Knick 
oder  Haltepunkt  aus,  da  die  Entmischungswärme  sehr  klein  ist.    Durch  sehr 
plötzliche  Abkühlung  der  Schmelze  kann  oft  eine  unterkühlte  Mischung  als 
klares  Glas  erhalten  werden.  -—  III.  GaO,  SrO,  BaO,  MgO,  ZnO,  CdO,  MnO, 
FeO,  GoO,  NiO  und  die  Oxyde  von  Ge,  La,  Ne,  Pr,  Sa  und  Gd.  -  Auch  in 
dünnflüssigem  Zustande  sind  bis  1400^  nicht  alle  Mischungen  existenzfähig, 
so  daß  beim  Schmelzen  der  an  BgOg  reicheren  Mischungen  zwei  Flüssigkeits- 
schichten entstehen,  welche  wie  Öl  und  W.  übereinander  liegen.    Die  äqui- 
valenten Mischungen   aller  dieser  Oxyde   kristalUsieren   aus   dem    Schmelz- 
flusse als  Orthoborate.    Bei  Erhöhung  des  Gehaltes  an  B2O3  der  Schmelze  er- 
hält man  dann  noch  ein  oder  mehrere  andere  kristallisierte  Borate  und  im 
geschmolzenen  Zustande  zwei  Schichten.     Die    obere  Schicht  enthält   stets 
mehr  als   98.86  Äquivalent -Prozent  B2O3  und  erstarrt  als  trübe  Emulsion, 
indem    sich    die   Konz.    der    Hauptmasse   beständig    verschiebt.     Man  muß 
schnell  abkühlen,   damit  hohe  Viskosität  erreicht  wird,   ehe  sich  Tröpfchen 
bilden  und  mit  der  unteren  Schicht  zusammenfließen  können.     Diese  kann 
amorph   als  Glas  erstarren   oder  aber  Kristalle,  welche  in  Glas  eingebettet 
sind,  abscheiden.  —  Aus  MgO  und  B2O3  bildet  sich  3MgO,  B2O3 ;  bei  weiterem 
Zusatz  von  B2O3  entsteht  2MgO,  B2O3 ;  eine  dazwischen  liegende  Verb,  scheint 
nicht  zu  existieren.   —   Beim  Zusammenschmelzen  von  CoO  und  BgOg  färbt 
sich  die  obere  Schicht  violett  und  ist  mit  feinen  Kristallen  durchsetzt;  aus 
der  unteren  Schicht  kristallisiert  2CoO,B203.    Durch  Eingießen  der  unteren 
Schicht  in  dünnem  Strahle  in  k.  W.  entsteht  ein  tiefviolettschwarzes,  klares, 
amorphes  Glas,   mit  53.77^,'o  ^^0  und  46.53^/o  B2O3,   das    als   eine  unter- 
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kühlte  Lsg.  von  B.,03  in  2GoO,  B2O3  zu  betrachten  ist.  Außerdem  existiert 
SCoO^oO^.  —  Mit  NiO  werden  die  beiden  Verbb.  SNiO^gOg  und  WiO, 
B2O3  erhalten.  —  Mit  FeO  entstehen  zwei  Schichten;  die  obere  ist  schwarzes 
trübes  Bortrioxydglas,  die  untere,  gleichfalls  schwarz  und  unhomogen,  enthält 
Kristalle,  deren  Zus.  der  Formel  2FeO,2Fe203,3B203  sehr  nahe  kam,  und 
Bortrioxydglas.  Bei  sehr  langem  Schmelzen  von  Fe203  mit  B2O3  unter  Luft- 
zutritt wird  gleichfalls  Lsg.  erzielt;  dabei  tritt  partielle  Reduktion  zu  FeO 
ein;  am  Boden  der  Schmelze  befindet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  schwarze 
Kristallmasse,  deren  Zus.  der  aus  FeO  erhaltenen  recht  nahe  kam.  —  Beim 
Auflösen  von  ZnO  in  H3BO3  resultieren  zwei  glasige  Schichten:  die  obere 
ist  in  W.  1.,  die  untere  glasklar,  blaßblau  gefärbt  und  in  verdünnten  Säuren 
11. ;  ihre  Zus.  entsprach  fast  genau  der  des  Metaborats.  Erst  bei  hoher  ZnO- 
Konz.  werden  Kristalle  erhalten.  —  Die  durch  Zusammenschmelzen  von  GdO 
imd  B2O3  erhaltenen  zwei  Schichten  erstarren  beide  glasig.  Nach  dem  Er- 
kalten war  die  obere  trübe,  in  W.  11.  unter  Zurücklassung  einer  minimalen 
Trübung.  Die  untere  erstarrte  als  vollkommen  klares  Glas  mit  62. 68^/0  GdO 
und  37.550/0  B2O3.  Erst  bei  Ggw.  von  etwa  63.5 «/o  Gd  in  der  Schmelze 
werden  Kristalle  von  GdO,B203  erhalten.  —  BaO  mit  mehr  als  zwei  Teilen 
B2O3  zusammengeschmolzen  liefert  ebenfalls  zwei  Schichten;  die  obere  ist 
trübe,  in  W.  klar  1.,  enthielt  aber  I.O^^Jq  BaO.  Die  untere  Schicht  ist  glas- 
klar, nicht  zur  Kristallisation  zu  bringen  und  enthielt  63.20^/o  B2O3  und 
36.9 P/o  BaO.  —  GaO  und  SrO  verhalten  sich,  mit  überschüssigem  B2O3 
zusammengeschmolzen,  fast  gleich.  Die  oberen  Schichten  sind  nur  leicht 
getrübt  und  in  W.  klar  1.;  sie  enthielten  aber  0.95^/0  GaO,  bzw.  2.43^/o  SrO. 
Die  unteren  Schichten  sind  glasklar,  werden  von  verdünnten  Säuren  sehr 
schnell  gelöst  und  enthalten  23.93^/0  GaO  und  76.72«/o  B2O3,  bzw.  39.37^/0 
SrO  und  60.94^/o  B2O3.  Durch  Erhitzen  der  glasigen  Substanz  gelingt  es  sie 
zu  entglasen;  man  erhält  dabei  Kristalle  von  GaO,B203,  bzw.  SrO,B203. 
W.  GuERTLER  (Z.  anorg.  Cliem.  40,  225;  C.-B.  1904  II,  339).  —  Die 
ersten  Kristallisationen  werden  bei  0.251  Äqu.  BaO  bei  920^  +  10^  gefunden; 
bei  10050  mit  0.33  Äqu.  liegt  ein  Maximum  und  ihm  entspricht  die  kristalli- 
sierte Verb.  BaO,B203.  Weiterer  Zusatz  bewirkt  Fallen  der  Kurve,  bis  etwa 
0.50  Äqu.  bei  750^  bis  800^  erreicht  sind,  einem  eutektischen  Punkte  ent- 
sprechend. Von  0.67  Äqu.  an  steigt  die  Schmelzkurve  weiter.  Dieser 
Konz.  entspricht  die  kristallisierte  Verb.  2BaO,B203  (F.  10020).  Andeutungen 
für  die  Existenz  einer  Verb.  3BaO,  BgOg  sind  nicht  zu  verkennen.  —  Mit 
SrO  wird  bei  0.167  Äqu.  ein  Maximum,  entsprechend  SrO,2B203,  gefunden. 
Bei  965^  tritt  eine  zweite  Kristallart  momentan  auf;  der  eutektische  Punkt 
beider  liegt  bei  0.21  Äqu.  Oxyd.  Mit  0.33  Äqu.  besteht  wieder  ein  Maximum, 
der  Kristallisationspunkt  von  SrO,B203.  Bei  980^  ist  der  eutektische  Punkt 
zwischen  dieser  Verb,  und  der  bei  1 1 15^  +  5^  kristallisierenden  2SrO,B203.  Die 
Frage  nach  der  Existenz  des  Orthoborates  mußte  unentschieden  bleiben.  —  Von 
GaO  werden  die  Verbb.  GaO,2B203  (F.  etwa  1030^),  GaO,B203  (F.  1100^) 
und  2GaO,B203  (F.  1215«  +  5^)  erhalten.  W.  Guertler  {Z.  anorg.  CJiem. 
40,  337;  a-B.  1904  II,  686).  —  Die  obere  Schicht  der  Schmelze  mit  MnO 
ist  weiß  und  stark  getrübt,  die  untere  Schicht  kaffeebraun  und  ganz  klar, 
in  W.  unl.,  aber  11.  in  verdünnten  kochenden  Säuren.  Sie  läßt  sich  durch 
Erhitzen  entglasen,  wird  hellbraunrosa  und  liefert  Kristalle  von  MnO,2B203. 
Höhere  Sauerstoffverbindungen  des  Mn  werden  reduziert.  —  Ge203  wird 
schnell  unter  B.  zweier  glasiger  Schichten  gelöst;  die  obere  ist  graubraun 
gefärbt    und   zerfällt  mit  W.  leicht  unter  Hinterlassung  einer  sehr  geringen 
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Menge  eines  flockigen  Rückstandes.  Die  untere,  vollständig  klare,  schwarz- 
braun gefärbte  Schicht  liefert  beim  Entglasen  Ceg 03,6203.  Ein  Borat  des 
GeOa  scheint  (entgegen  Holm  {DisseHation ,  München  1902))  nicht  ZU  existieren.  — 
Ganz  ähnlich  verhalten  sich  die  Oxyde  von  Nd,  Pr,  La,  Sa  und  Gd. 
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W.  GuERTLER  {Z.  anorg.  Chem.  40, 

Beim  Schmelzen  mit  NaOH  oder  Ba(0H)2 
beim  Schmelzen  mit  KOH  nur  2  Mol.  W.  aus:  B^Og  +  6NaOH  4-  2Na3B03 
-  B.3O3  4-  4K0H  =  K.B^O^  +  2H2O.     Bloxam  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  14,  (1862)  143; 
J.B.  1861,  110). 

7.  Gegen  Halogeniäe.  —  Wirkt  auf  SgClg  nicht  ein.  H.  Prinz  {Ann.  223, 
355;  J.  B.  1884,  345).  —  Bildet  beim  Erhitzen  mit  SiOg-freiem  CaFlg  mit 
oder  ohne  H^SO^  bis  zur  Weißglut  BFI3  nach:  SCaFl^  +  7B2O3  =  SCaB^O^  +  2BFL,. 
Gay-Lussag  und  Thenard  {Recherches  2,  1;  Ann.  CJiim.  69,  (1809)  204; 
N.  Gehl.  8,  485;  Gilh.  32,  (1809)  1);  J.  Davy  {Fhil.  Trans.  1812,  352;  Ann. 
Chim.  86,  (1813)  178);  Ferrari  {J.  Pharm.  19,  48);  S.  G.  Räwson  {Chem.  K 
58,  (1888)  283;  C.-B.  1889  I,  126).  —  GaO  löst  sich  in  einem  Gemische  von 
B2O3  und  KF1,HF1  bei  Rotglut;  bei  Anwendung  von  3  Mol.  CaO  auf  je 
1  Mol.  der  beiden  anderen  Substanzen  entsteht  3GaO,B203.  SrO  und  BaO 
verhalten  sich  fast  ebenso  wie  GaO  und  geben  die  Verbb.  3SrO,B203  und 
3BaO,B203;  bei  Verwendung  ungenügender  Mengen  der  Oxyde  entstehen 
Gemische  weniger  basischer  Borate.  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  auch  MgO. 
MgGlg  liefert  beim  Erhitzen  mit  B2O3  und  KFl,  HFl  Boracit.  L.  Ouvrard 
{Compt.  renä.  132,  257;  C.-B.  1901  I,  607).  —  Beim  Erhitzen  von  B2O3  mit 
KFl,  HFl  und  GdO  entweicht  BFI3,  während  3GdO,B..03,  gebildet  wird. 
L.  Ouvrard  {Compt.  rend.  130,  172;  C.-B.  1900 1,  454).  Ähnlich  verhalten  sich 
ZnO,  MnO  und  NiO.    L.  Ouvrard  {Compt.  rend.  130,  335;  C.-B.  1900  I,  582). 

Zersetzt  selbst  bei  Weißglut  Chloride  nicht.  Gay-Lussac  u.  Thenard 
{Recherches  2,  94).  —  Beim  Eintragen  einer  Michung  von  GaO  und  B2O.3 
in  geschmolzenes  GaClg  erhält  man  das  Chloroborat  3CaO,B203,CaGl2. 
H.  Le  Ghatelier  '{Compt.  rend.  99,  276;  J.B.  1884,  382).  -  Schmilzt  man 
gleiche  Gewichtsteile  BgO.  und  CaCl2  zusammen,  bis  eine  homogene  Fi. 
entstanden  ist,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehende, asbestähnliche  Masse.  Erhöht  man  die  Menge  des  CaGl2,  ohne  das 
Fünffache  des  angewandten  B2O3  zu  überschreiten,  so  entwickeln  sich  diese 
Nadeln  zu  langen,  feinen  Prismen;  Nadeln  und  Prismen  haben  die  Zus. 
3CaO,5B203,CaGl2.     Die   gleiche  Verb,   entsteht,   wenn  man  dem   aus  B2O3 
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und  CaClg  bestehendem  Gemische  GaO,  jedoch  weniger  als  0.25  Mol.  auf 
1  Mol.  B2O3  zusetzt.  —  Wird  der  Zusatz  an  GaO  auf  0.5  Mol.  erhöht,  so  bilden 
sich  statt  der  Prismen  körnige  Kristalle  von  3GaO,3B203,GaGl2,  die  ebenfalls 
erhalten  werden,  wenn  man  B2O3  mit  der  achtfachen  Menge  GaGlg  schmilzt.  — 
Setzt  man  dem  Gemische  von  1  Mol.  B2O3,  0.5  Mol.  GaO  und  GaGlg  soviel 
eines  Alkalichlorides  zu,  daß  dessen  Menge  50  ^/o  des  GaGla  nicht  übersteigt, 
so  erhält  man  Blättchen  von  2GaO,B203.  Erhöht  man  die  Menge  an  GaGl^ 
über  5  Mol.  oder  setzt  man  auf  1  Mol.  B2O3  mehr  als  0.5  Mol.,  jedoch 
weniger  als  3  Mol.  GaO  zu,  so  entstehen  Kristalle  von  3GaO,B203,GaCl2. 
Erhöht  man  endlich  die  Menge  des  GaO  auf  3  Mol.,  ohne  daß  das  GaGlg 
5  Mol.  übersteigt,  so  bilden  sich  selbst  bei  Abwesenheit  von  Alkalichloriden 
die  Prismen  von  SGaOjBgOg.  L.  Ouvrard  (Compt.  rend.  141,  351;  C.-B, 
1905  II,  809).  — -  Beim  Erhitzen  von  molekularen  Mengen  G0GI2  und  B2O3 
wird  2GoO,B203,  bei  der  Verminderung  des  Gehaltes  an  BgOg  3GoO,B203 
erhalten.     L.  Ouvrard  {Compt,  rend.  130,  335;  C.-B,  19001,  582). 

Zersetzt  KBr  in  der  Glühhitze  nicht,  außer  bei  Zutritt  von  W.  und 
bildet  dann  HBr  und  Kaliumborat.  Balard  {Ann.  Chim.  Fhys.  32,  (1826) 
337).  —  Schmilzt  man  1  Mol.  B2O3  mit  2  Mol.  GaBrg  zusammen  und  läßt 
man  die  Masse  langsam  erkalten,  so  erhält  man  optisch  aktive  Nadeln  oder 
Prismen  von  3GaO,5B203,GaBr2;  die  gleiche  Verb,  bildet  sich,  Avenn  man 
dem  Gemische  nicht  mehr  als  0.5  Mol.  GaO  zusetzt.  Erhöht  man  jedoch 
die  Menge  des  GaO  auf  1  Mol.,  so  kristallisieren  durchscheinende,  kaum  optisch 
aktive  Oktaeder  von  3GaO,3B203,GaBr2  aus.  Erreicht  die  Menge  des  GaO  2  Mol. 
auf  1  Mol.  B2O3  und  2  Mol.  GaBr2,  so  erhält  man  Prismen  von  2GaO,B203, 
das  ebenfalls  entsteht,  wenn  bei  gleichbleibender  Menge  des  GaO  und  B2O3  die- 
jenige des  GaBro  auf  6  bis  8  Mol.  steigt.  Bei  einem  Verhältnisse  von  3  Mol.  GaO 
auf  1  Mol.  B2O3  kristallisiert  3GaO,B203  aus.  Ein  dem  3GaO,B203,GaGl2  ent- 
sprechendes Bromborat  läßt  sich  auf  keine  Weise  erhalten.  L.  Ouvrard 
(Compt.  rend.   141,   (1905)    1022;    C.-B.  1906  la,   319). 

Zersetzt  beim  Schmelzpunkt  Jodide  bei  Ggw.  von  Luft.  Schönbein  {Bogg, 
78,  513;  J.  B,  1849,  252).  —  KJ  ist  ohne  Einwirkung.  H.  Schulze  {J.  prakt. 
Chem.  [2]  21,  407;  J.  B.  1880,  233).  —  Bei  den  ergebnislos  verlaufenen 
Versuchen,  Jodborate  darzustellen,  waren  2GaO,B203  bzw.  3GaO,B203  die 
einzigen  Reaktionsprodukte.  L.  Ouvrard  {Compt.  rend.  141,  (1905)  1022; 
C.'B.  19061a,  319). 

8.  Gegen  Kaliumcyanid.  —  Durch  Glühen  mit  KGN  wird  B^O^  in  Bor- 
nitrid umgewandelt.  Balmain  {Bhü.  Mag.  J,  21,  (1842)  170;  22,  (1843)  467; 
23,  (1843)   71;    24,   (1844)    191;    Berzel.  J.  B,  24,   (1845)  81  u.  187;    25, 

(1846)  87). 

9.  Gegen  Oxysdze.  —  Treibt  in  der  Hitze  aus  Seleniten  SeOg  aus. 
Berzelius.  —  Verhält  sich  beim  Schmelzen  mit  Alkalikarbonaten  wie  SiOg, 
indem  es  nach:  BA  -f  nK^COg  =  KO-B<^^^B.OK  +  {n-\)K^CO^  reagiert.     K.  Zul- 

KOwsKi  {Chem.  Ind.  23,  108;  C.-B.  1900  1,  1041).  —  GaGOg  löst  sich  bei 
Rotglut  in  einem  Gemische  aus  B2O3  und  KF1,HF1;  bei  Anwendung  einer 
genügenden  Menge  GaGOg  erhält  man  ein  gut  charakterisiertes  Prod.  von 
der  Zus.  3GaO,B203.  L.  Ouvrard  {Compt.  rend.  132,  257:  C.-B.  19011, 
607).  -  Li2G03,  Na2G03,  KgGOg,  GS2GO3  und  Rb2G03  lösen  sich  in  ge- 
schmolzenem B2O3  in  allen  Verhältnissen  bis  zur  Sättigung  leicht  auf  und 
liefern  ebenso  wie  TI2GO3  durchsichtige  Gläser,  welche  nur  bei  Anwendung 
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sehr  großer  Alkalimengen  undurchsichtig  werden.  G.  H.  Bürgess  u.  A.  Holt  jun. 
(Proc.  Chem.Soc,  19,  (1903)  221;  C.-B.  19041,  76). 

10.  Gegen  organische  Verbindungen,  —  Beim  Erhitzen  von  B2O3  mit 
Alkoholen  auf  120^  bilden  sich  leicht  die  dreibasischen  Ester.  H.  Schiff  u. 
E.  BEcm  (Compt  rend.  61,  (1865)  697;  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  (1866)  372; 
J.praU.  Ghem.  98,  (1866)  182;  C,-B.  1866,  24;  J".  B.  1865,  462).  S.  dagegen 
Ebelmen  (Bersel  J,  B.  25,  (1846)  751;  27,  (1848)  506).  —  Eine  Lsg.  von 
B2O3  in  absol.  A.  absorbiert  eine  reichliche  Menge  von  HGl-Gas  unter  B.  einer  ölartigen, 
rauchenden  Fl.  von  der  konstanten  Zus.  SBaOa^HCKöC^HäOH  (gef.  25.41%  Gl,  27.65«/o  C, 
7.72">/o  H;  ber.  24.42°/o  Gl,  27.52<»/o  G  und  7.56«/p  H);  das  Prod.  zerfällt  durch  W.  in  A., 
H3BO3  und  HGl  und  entwickelt  beim  Erhitzen  reichlich  HGl.  Bei  85*^  destilliert  eine  auch 
bei  der  Einw.  von  HGl  auf  B2O3  bei  Ggvv.  von  Ae.  entstehende  Verb.  BGl3,5GH3.0.GH3,9H20 
(gef.  27.88%  Gl,  30.92%  G,  8.60°/o  H;  ber.  27.91%  Gl,  30.23%  G  und  8.8%  H)  über. 
J.  NiCKLES  {Compt.  rend.  60,  800;  Instit.  1865,  121;  Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  189;  J.  prakt.  Chem. 
95,  445;  C.-B.  1865,  670;  J.  B.  1865,  126).  —  Destilliert  man  eine  mit  HBr  ge- 
sättigte alkohol.  Lsg.  von  B2O3,  so  entspricht  der  bei  115"  übergehende  Anteil  der  Zus. 
BBr3,13GH3.0.GH3,16H20  (gef.  27.36%  Br,  35.70  bzw.  35.84%  C,  9.50%  H;  ber.  27.36%  Br, 
35.70''/o  G,  9.24%  H).  J.  Nickles.  —  Löst  sich  in  siedendem  Essigsäureanhydrid  zu 
einem  Syrup,  der  zu  einer  glasigen  Masse  erstarrt,  sich  beim  Erhitzen  unter  Ver- 
flüchtigung von  GH3GOOH  zersetzt  und  durch  W.  unter  B.  von  GH3GOOH 
und  H3BO3  zerlegt  wird.  Schützenberger  (Gompt.  rend.  53,  (1861)  538; 
C.'B.  1862,  207;  J.  B.  1861,  438).  Erwärmt  man  BgOg  mit  3  Mol.  (GH3GO)20 
auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  B(O.GO.GH3)2.  A.  Pictet  u.  A.  Geleznoff 
(Ber.  36,  2219;  G.-B.  1903  II,  420).  —  B2O3  liefert  beim  Erhitzen  im  Dampfe 
von  GS2,  aber  nur  bei  Ggw.  von  Kohle,  B2S3.  Fremy  (Ann.  Ghim.  Thys.  [3] 
38,  312;  J.  B.  1853,  301).  —  Durch  Glühen  mit  Harnstoff  wird  B2O3  in 
Bomitrid  ungewandelt.  Darmstadt  (Ann.  151,  255;  J".  B.  1869,  239).  — 
Wird  durch  ein  Gemenge  von  GO  und  Gl  nicht  angegriffen.  H.  Quantin 
(Gomvt  rend.  104,  233;  J.  B.  1887,  381).  —  Wird  durch  GGI4  nicht  verändert. 
L.  Meyer  u.  R.  Wilkens  (Ber.  20,  681 ;  J.  B.  1887,  379);  H.  Quantin  (Gompt. 
rend,  104,  223;  J.  B.  1887,  381).  —  Einw.  auf  Glycerin:  A.  Wohl  u. 
G.  Neuberg  (Ber.  32,  1352;  G.-B.  1899  I,  1272);  G.  Lockemann  u.  0.  Liesghe 
(/.  pralt.  Ghem.  [2]  71,  474;  G.-B.  1905  II,  303).  — -  Einw.  auf  Butyron- 
pinakon:  K.  Zumpfe  (Monatsh.  2b,  124;  C.-^.  1904  I,  717). 

F.  Yerwendnng.  —  Durch  Hinzufugen  von  einigen  '^Iq  B2O3  zum  böhmischen  Schleif- 
glas ist  es  möglich,  die  Unschmelzbarkeit  desselben  in  Öfen  mit  Steinkohlenfeuer  und  be- 
deckten Häfen  zu  überwinden.   Maes  {Compt.  rend.  29,  452;  Dingl.  114,  276;  J.  B.  1849,  649). 
Berechnet  von 

Berzeliüs  Berzeliüs  H.  Davy        Gay-Lassac  u.  Thenard 

ungefähr 
2B  31.22  31.1896  33  bis  36  33 

30 68^78 68.8104 67    ,    64 67 

B»0,  100.00  100.0000  100    ,100  100 


BOR,  SAUERSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

Borsäurehydrate. 
Ältere  Literatur. 
WöHLER  u.  H.  Sainte-Claire  Deville.     An7i.  Chim.  Phys.  [3]  52,  (1858)  63. 
Merz.     J.  prakt.  Chem.  99,  179;./.  B.  1866,  111. 

Sartorius  V.  Waltershausen.     Vher  die  vulk.  Gest.  in  Sizilien  u.  Island.     Göttingen,  1853. 
BowRiNG.     N.  Edinb.  Phil.  J.  28,  85;  Ann.  34,  (1840)  350. 
Payen.     Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  247. 
Thomson.     Repert.  68,  382. 


414  HgBieOge.     H^B.Oio.     H^B.O^.     U,B^O,,     EBO,. 

KiRWAN.     Phys.-Chem.  Schriften. 

H.  Rose  [Pogg.  19,  (1830)  158;  86,  (1852)  465  u.  561;  87,  (1852)  1;   Ber.  Berl.  Akad.  1852, 

462  u.  536;  Ann.  84,  (1852)  216  u.  218;  J.  pmJ:t.  Chem.  57,  (1852)  271:  Pharm. 

C.-B.  1852,  673  u.  881;  Instit.  1852,  405;  J.  B.  1852,  312. 

Überstellt:  A.  SB^Oa.HjO,  S.  414.  —  B.  3B2O3.H2O,  S.  414.  -  C.  2B203,H20,  S.  414.  — 
D.  2B2O3.3H2O.  S.  414.  —  E.  B203,H20,  S.  414.  —  F.  B203,2H20,  S  415.  —  G.  B203,3H20, 
(SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  415. 

A.  H2B16O25  bzw.  8B203,H20.  —  Durch  Erhitzen  von  H3BO3  auf  270^ 
Glühverlust:  gef.  2.8  bis  3.1«/o;  ber.  3.11%.     Merz. 

B.  H2B(;Oio  bzw.  3B203,H20.  —  Bei  einwöchentUchem  Erhitzen  von 
H3BO3  auf  140^.  —  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  H9O  und  B2O3.  A.  Atter- 
BERG  (Bull.  soc.  chim.  [2]  22,  350;  J.  B.  1874,  231).*' 

C.  H2B4O7  bzw.  2B203,H20.  —  Durch  anhaltendes  Erhitzen  von  H3BO3 
auf  140^,  Merz:  L.  Kahlenberg  u.  0.  Schreiner  (Z.  pliysiTc.  Chem.  20,  547; 
C.'B.  1869  II,  882);  F.  W.  Skirrow  (Z.  phjsiL  Chem.  37,  84;  C.-B.  1901  I, 
130G),  auf  160^  im  trockenen  Luftstrom,  Erelmen  u.  Boüquet  [Ann.  Chim. 
Fhys.  [3]  17,  (1846)  63),  durch  einwöchentliches  Erhitzen  von  H3BO3  auf 
100^.  Atterbebg.  —  Glasig  geschmolzene,  brüchige  Masse.  Ebelman  u. 
BoüQUET.  —  Verwandelt  sich  beim  Auflösen  in  W.  sofort  in  H3BO3.  L.  Kahlen- 
berg U.  0.  Schreiner.  —  Läßt  sich  als  das  zweite  Anhydrid  der  Tetraborsäure  H6B4O9 
betrachten:  HßB^Og  —  21120  =  1126407.  —  Der  entwässerte  Borax  Na2B40-  ist  das  Natrium- 
salz dieser  Säure.  Kraut.  —  Glühverlust:  ber.  11.39^/o,  gef.  12.86^/0,  Ebelman  u.  Boüquet, 
11.44%  (bei  zwei-  bis  sechsstündigem  Erhitzen  auf  160° bis  180<^:  9.61  bis  12.28%).  Merz.—  Hat 

dieFormel (HO)B<^q^B— 0— B^q)>B(OH).  K. Zulkowski {Chem. Ind. 23, 108 ;  C.-B.  19001, 1043). 

D.  H6B4O9  bzw.  2B203,3H20.  —  Wird  erhalten,  wenn  H3BO3  beträcht- 
lich über  100^  erhitzt  wird,  wobei  sie  die  Hälfte  des  W.  verliert.  —  Glüh- 
verlust: her.  27.83%,  gef.  28.12%.  BerzeliüS  [SchlV.  23,  (1818)  161).  —  Merz  be- 
zweifelt die  Existenz  dieses  Hydrats.  —  Würde,  falls  es  wirklich  eine  bestimmte  Verb,  bildet,  einer 
Tetraborsäure  (HO)2B.O.B(OH).O.B(OH).O.B(OH)2  entsprechen.  Das  durch  Zusammenschmelzen 
von  Borax  mit  Xa^COg  entstehende  Salz,  bei  dessen  B.  nach  Arfvedson  2  Mol.  CO2  ausge- 
trieben werden,  läßt  sich  als  das  Salz  dieser  Säure,  2^atriumtetraborat,  betrachten.  Na^B^Ö- 
-h  2Na2G03  =  2CO2  +  NagB^Og.    Kr.\ut. 

E.  HBO2  bzw.  OB(OH)  oder  B203,H20.  Metahorsäure  [Erstes  An- 
hydrid der  Borsäure).  —  1.  ]\lan  trocknet  H3BO3  bei  100^,  Schaffgotsch 
[Pogg.  107,  427;  J.  B.  1859,  661);  Bloxam  [Chem.  Soc.  Quart.  J.  12,  (1860) 
111;  J,B.  1859.  71);  Merz;  H.  Lescoeur  (Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  19,  42:  C.-B. 
1890  1,  306);  L.  Kahlenberg  u.  0.  Schreiner;  F.  W.  Skirrow,  bei  80^. 
A.  Atterberg.  —  Xach  0.  Hehner  {Analyst  16,  141 ;  C.-B.  1891  II,  503)  vertiert  H3BO3 
bei  100°  nicht  2/3  seines  W.,  sondern  verdampft  als  solche.  —  2.  Man  verflüchtigt  Bor- 
säure im  Wasserdampfstrome  bei  150^:  dort,  wo  sich  die  Wasserdämpfe 
kondensieren,  setzen  sich  Kristalle  von  HBO2  ab.  P.  Tchijeavski  (Arch.  Fhys.  nat. 
[3]  12,  146;  J.  B.  1884,  13).  —  In  dem  Momente  der  B.  von  HBOg  wird 
die  Dampfspannung  Null,  bzw.  so  klein,  daß  sie  nicht  mehr  bestimmt  werden 
kann.  —  Ist  auch  bei  höherer  Temp.  als  100^  beständig  und  verwandelt 
sich  bei  200^  in  eine  viskose,  fl.  Masse,  die  eine  merkUche,  aber  nicht 
meßbare  Dampfspannung  besitzt  und  bei  längerem  Aufbewahren  Kristalle 
nur  spurenweise  liefert.  H.  Lescoeur.  —  Verwandelt  sich  beim  Auflösen  in 
W.  sofort  in  H3BO3.  L.  Kahlenberg  u.  0.  Schreiner.  —  Da  Borax  und. 
Natriummetaborat  in  ihrem  Leitungsvermögen  übereinstimmen,  ist  die  Meta- 
horsäure als  zweibasisch  aufzufassen.  P.  Walden  (Z.  physih.  Chem.  1,  529; 
J.  B.  1887,  314).  Das  anormale  Wachsen  der  Leitfähigkeit  ist  einer  Hy- 
drolyse   zuzuschreiben,    die    Formeln    der    Metaborate    sind    also    XBOg. 
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Müller  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  756;  C.-B.  1896  II,  335).  —  Hat  die  Formel 
{HO)B((q^B(OH).    K.  Zulkowski. 
Berechnet  von 

P.  TCHIJEWSKI    SCHAFFGOTSCH  MeRZ  P.  TgHIJEWSKI 

(Mittel) 
B2O2     79.55       78.99  78.88    81.00 

HgO     -20.45 21.02     -21.25   21.24   21.30     21.12    19.00 

100.00  100.00  -  .  imöö     100.00 

F.  HBO0.H3BO3  bzw.  B20,,2H20.  —  Borsäure  geht  mit  W.  eine  flüchtige  Verb,  ein,  welche 
beim  Abkühlen  Kristalle  von  HBOjjHgBOg  absetzt.  Auch  die  Kristalle  von  HgBOgjHBOg 
verflüchtigen  sich  im  Wasserdampf.     P.   Tchijewsky   {Arch.  phys.  nat.  [3]  12,    120;   J.  B. 

1884,  13). 

G.  H3BO3  bzw.  B203,3H20.  Orthoborsäure.  —  Kristallisierte  Borsäure,  Bor- 
säurehijdrat.  —  Übersicht:  a)  Vorkommen,  S.  415.  —  b)  Bildung,  S.  415.  —  c)  Darstellung, 
S.  415.  —  d)  Reinigung,  S.  417.  —  e)  PhysikaUsche  Eigenschaften,  S.  418.  —  f)  Chemisches 
Verhalten,  S.  426.  —  g)  Höheres  Hydrat,  S.  429.  -  h)  Konstitution,  S.  429.  —  i)  Borate, 
S.  430.  —  k)  Physiologisches  Verhalten  der  H3BO3  und  der  Borate,  S.  433.  —  1)  Verwendung 
von  H3BO3  und  Boraten,  S.  433.  —  m)  Analytisches,  S.  434. 

a)  Vorkommen.  —  Siehe  S.  403. 

b)  Bildung.  —  1.  Bei  der  Zers.  von  BgSg,  BBrg,  BGI3  und  Bornitrid 
durch  W.,  Wasserdampf  oder  wss.  Alkalilaugen  bildet  sich  H3BO3  neben 
H2S,  HBr,  HCl  oder  NH3.  —  SARxomus  v.  Waltershausen,  Wöhler  u.  Sainte-Claire 
Deville  und  Waringtox  [Chem.  Gaz.  1854,  419;  J.  prakt.  Chem.  H,  (1855)  438;  J".  jB.  1854, 
892)  vermuten,  daß  die  B.  der  im  Krater  von  Volcano  und  in  den  Soffioni  vorkommende  H3BO3 
auf  Zers.  von  Bornitrid  durch  Wasserdampf  beruhe;  nach  Warington  sollen  sich  noch 
Spuren  von  Bornitrid  an  der  H3BO,  und  dem  NH4CI  von  Volcano  finden.  —  Vgl.  hierzu 
L.  Djeulafait  {Compt.  rend.  85,  (1877)  605;  100,  (1885)  1014  u.  1240;  Ann.  Chim.  Phi/s. 
[5]  12,  (1877)  318;  J.  B.  1877,  233;  1885,  2311),  E.  Bechi  {Ber.  11,  1690;  J.B.  1878,  229) 
und  A.  d'Achiardi  {Z.  Knjst.  2,  511;  J.  B.  1878,  1219).  —  2.  Beim  Eintragen  von 
amorphem  Bor  in  schwach  erwärmte  HNO3.  Gay-Lussag  u.  Thenard. 
Mit  konz.  HNO3  tritt  die  Oxydation  unter  Feuererscheinung  ein.  H.  Moissan  [Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  6,  (1895)  296).  —  3.  Neben  Cl  und  HCl  bei  der  Zers.  von  BOCJg  durch. 
Wasser  (?).    C.  Councler  {Ber.  11,  1108;  J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  371;  J.  B.  1878,  230).  — 

4.  BF1,3HF1  zerzetzt  sich  an  feuchter  Luft  außerordenthch  schnell  in  HFl 
und   H3BO3.      Fr.   Landolph    {Compt.  rend.  86,   803;    J.  B.  1878,   230.  — 

5.  Bei  der  Einw.  von  BH3  auf  wss.  KMn04.  F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor  {J.  Chem. 
Soc.  39,  216;  Ber.  14,  1397;  J.  B.  1881,  200).  —  6.  Fein  verteiltes,  voll- 
kommen ausgewaschenes  amorphes  Bor,  welches,  zwischen  zusammengefal- 
tetem Filtrierpapier  liegend,  längere  Zeit  (8  bis  10  Tage)  der  Luft  ausge- 
setzt ist,  zeigt  sich  u.  Mk.  von  schuppigen,  perlmutterglänzenden  Kriställchen 
von  H3BO3  durchsetzt.  B.  Reinitzer  (Ber.  Wien.  Äkad.  82,  (1880)  II,  736; 
3Ionatsh.  1,  (1880)  798;  J.  B.  1881,  1176).  —  7.  Leitet  man  die  beim  Er- 
hitzen von  H3BO3  entstehenden  Wasserdämpfe  durch  H3BO3  enthaltende 
und  auf  110^  erhitzte  Röhren,  so  setzen  sich  da,  wo  sich  jene  kondensieren, 
Kristalle  von  H3BO3  ab.  (Vgl.  auch  bei E)  und F)).  Tckuewsky  {Bidl. soc. chim. .[2]4c2^ 
324;  J.  B.  1884, 372).  ~  8.  BgOg  zieht  außerordentlich  begierig  W.  an;  eine  Probe 
nahm  über  W.  unter  einer  Glocke  in  vier  Tagen  75.1  ^jo  W.  auf,  ber.  für  H3BO3  77.0  ^Jq. 
R.  Lorenz  (Ann.  247,  232;  Ber.  21,  Ref.  701;  J.  B.  1888,  83). 

c)  Darstellung.  —  1.  Das  W.  der  Lagunen  von  Monte  Gerboli  liefert 
beim  Verdunsten  durch  die  Hitze  der  aus  dem  Boden  aufsteigenden  Dämpfe 
die  im  großen  bereitete  toskanische  Borsäure.  Bo wring  ;  Payen  ;  Thomson.  — 
Man  läßt  die  Soffioni  in  sogenannten  Lagonen  gurgeln,  wobei  das  W.  H3BO3  und  (NH4)2S04 
aufnimmt;  wird  das  W.  über  70"  warm,  so  geht  H3BO3  unabsorbiert  hindurch;  65°  ist  für 
die  Absorption  die  günstigste  Temp.  In  Pfannen  von  Bleiblech,  welche  durch  Soffionen- 
dampf geheizt  werden,  etwas  (2°  bis  3*^)  geneigt  liegen  und  auf  ihrem  Boden   Ireppenartig 
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eingerichtet  sind,  so  daß  das  W.  von  einer  Stufe  zur  anderen  heruntei-fließt,  wird  das  W, 
auf  seinen  Sättigungspunkt  verdampft.  Auf  einem  Pfannensystem  von  100  m  Länge  kann 
man  so  in  24  Stunden  100000  Liter  verdampfen.  Das  W.  scheidet  dabei  zunächst  GaS04,2H20, 
solches,  welches  an  Mg  reich  ist,  auch  wohl  (NH4)2S04,MgS04,6H20  aus.  Man  läßt  dann  die  konz. 
Lsg.  drei  bis  fünf  Tage  in  den  mit  Bleiblech  ausgeschlagenen  Kristallisierkästen  stehen, 
zieht  hierauf  die  Mutterlauge  ab  und  trocknet  die  durch  Abtropfen  möglichst  gereinigte 
H3BO3  in  Trockenräumen,  welche  mit  Soffionendampf  geheizt  sind.  C.  M.  Kurtz  {Dtngl.  212, 
493;  J.  B.  1874,  1108).  Le  Neve  Foster  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  343;  J.  B.  1874,  1110).  — 
S.  auch  Literatur  auf  S.  417.  —  2.  Die  Lsg.  von  1  T.  Borax  und  4  T.  kochendem 
W.  wird  mit  ^/g  T.  konz.  H2SO4  versetzt;  beim  Erkalten  schießt  H3BO3  an; 
durch  weiteres  Abdampfen  und  Abkühlen  der  Fl.  erhält  man  noch  mehr. 

—  Früher  stellte  man  die  H3BO3  durch  Sublimation  dar,  z.  B.  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  16  T.  Borax,  2  T.  H2O  und  5  T.  konz.  HgSO^  in  einer  Retorte  bis  zum  Glühen. 
Der  gepulverte  Rückstand  wurde  wiederholt  mit  W.  befeuchtet  und  wieder  geglüht.  Die 
Ausbeute  war  viel  geringer.  —  Man  kann  die  Fl.  auch  zur  Trockne  abdampfen  und  die 
H3BO3  mit  h.  A.  ausziehen.  Meissner  (N.  Tr.  1 II,  460).  —  Wackenroder  [Ärch.  Pharm.  21, 
313)  zieht  HCl  der  HgSO^  vor,  weil  sich  letztere  der  ausgeschiedenen  H3BO3  fester  anhängt. 

—  Reichardt  {Z.  Pharm.  1858,  \,  17 ;  J.  B.  1858,  71)  versetzt  die  Lsg.  des  Borax  mit  über- 
schüssiger HCl,  dampft  bei  100*^  zur  Trockne  und  zieht  das  NaCl  mit  mögUchst  wenig  W.  aus.  — 
3.  TechnischeDar Stellung :  Als  Ausgangsmaterialien  zur  Darst.  von  H3BO3  werden  venvendet: 
1.  natürlich  vorkommende  H3BO3 ;  2.  natürlich  vorkommender  Borax  (Tinkal) ;  3.  Boronatrocalcit 
(Chilenischer  Borkalk);  4.  Pandermit  aus  Kleinasien  (Türkischer  Boracit)  und  5.  Staßfurtit 
(Staßfurter  Boracit).  Schejjer  {Z.  angew.  Che7n.  1892,  241;  C.-i^.  18^21,  971).  a)  Aus  Ascotan- 
boronatrocalcit  wird  viel  H3BO3  durch  Zers.  mit  HCl,  auch  mit  H2SO4  ge- 
wonnen; vermutlich  in  gleicher  Weise  aus  Pandermit.  Bei  Staßfurtit  be- 
vorzugt man  die  Zers.  durch  H2SO4.  Scheuer.  —  ß)  B2O3  enthaltende  Mine- 
ralien, wie  z.  B.  Boronatrocalcit,  werden  fein  gemahlen  und  mit  W.  ange- 
rührt; durch  dieses  Gemisch  drückt  man  GO2  oder  GO2  enthaltende  Gas- 
gemenge (Rauchgase,  Kalkofengase),  wobei  der  anfangs  dickliche  Brei  sich 
in  eine  Fl.  verwandelt,  aus  welcher  ein  sich  schnell  absetzender  Nd. 
ausfällt;  dieser  besteht  aus  GaGOg,  während  in  der  Lsg.  saures  Borat 
enthalten  ist.  Man  scheidet  die  H3BO3  aus  der  filtrierten  Lsg.  durch  Mineral- 
säuren ab.  Chemische  Fabrik  Bettenhausen,  Marquart  u.  Schulz  (D.  R.-P. 
71310,  (1892);  Ber.  27,  Ref.  52;  C.-B.  18941,  64).  —  Man  benutzt  CO^,  welches 
unter  dem  Spiegel  der  das  Borat  enthaltenden  Fl.  durch  Verbrennung  von  z.  B.  mit  der 
zur  vollkommenen  Verbrennung  erforderlichen  Menge  Luft  oder  0  gemischten  Kohlen- 
wasserstoffen, z.  B.  Leuchtgas,  erzeugt  wird,  so  daß  die  hierbei  erzeugte  Wärme  für  die 
Behandlung  mit  COg  selbst  direkt  nutzbar  gemacht  wird.  Das  Kohlenwassersauerstoff- 
gemenge  verbrennt  in  von  oben  in  die  betr.  Fl.  eingetauchten  Brennern,  an  welche  nach 
unten  weiter  eine  Glocke  angeschlossen  ist,  in  welcher  die  Verbrennung  stattfindet  und 
aus  welcher  das  COg  in  die  Fl.  entweicht.  The  Smethurst  Fürnace  &  Ore  Treatment 
Syndicate  Limited  {D.R.-P.  145187  (1902);  C.-B.  1903 II,  972).  —  Statt  das  Aufschließen 
mit  GO2  zu  bewirken,  kann  man  auch  SO2  verwenden,  ebensogut  Alkah- 
oder  Erdalkalibisulfite.  Ghem.  Fabrik  Bettenhausen,  Marquart  u.  Schulz 
(D.  B.'P.  72012  (1892);  C.-B.  18941,  486;  D.  B.-F.  81886  (1894);  C.-B. 
1895 II,  671).  —  7)  H3BO3  oder  Borax  lassen  sich  aus  Galciumborat  ent- 
haltenden Mineralien  durch  Aufschließen  mit  HFl  bzw.  mit  HFl  und 
Fluoriden  nach:  Na20,2B203  +  2CaO,B203  +  4HFi  =  SCaFlj  +  Na20,2B203  +  SB^Oa 
-f  2H2O  erhalten.  Schuster  u.  Wilhelmy  (D.  B.-P.  94050  (1897);  C.-B. 
1897  II,  1085).  —  5)  Galciumborat  enthaltende  Rohstoffe  werden  ent- 
weder mit  SiFl4  oder  HgSiFlß,  bzw.  NagSiFlg  behandelt,  wobei  H3BO3, 
CaFla  und  SiOg  entstehen.  Ist  neben  Galciumborat  auch  noch,  wie  z.  B. 
im  Boronatrocalcit,  Natriumborat  enthalten,  so  wird  auch  dieses  in  H3BO3 
zersetzt,  vorausgesetzt,  daß  genügend  SiFl4  oder  HaSiFlg  zugegen  ist; 
anderenfalls  verbindet  sich  die  aus  dem  Galciumborat  freigemachte  H3BO3 
mit  dem  vorhandenen  Natriumborat  zu  Natriumpolyborat,   aus   dem   dann 
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in  bekannter  Weise  mittels  NagCOg  Borax  dargestellt  werden  kann.  Die 
Rkk.  verlaufen  nach:  I.  SCaB^O^  -f  81^4  =  46203  +  SCaFlg  +  SiOg.  IL  SCaB^O^  +  H2SiFl6 
+  I9H2O  =  I2H3BO3  +  3GaFl2  +  Si(0H)4.  III.  a)  SCaB^O^  -f  Na2SiFl6  +  4H2O  =  Na2H4Bi202i 
+  3CaFl2  +  Si(0H)4.  b)  Na2H4B,202i  +  2Na2C03  =  3^Si,B^0,  +  2CO2  +  2H2O.  -  Das  SiFl^ 
wird  in  geeigneter  Weise  über  das  fein  gemahlene  Rohmaterial  geleitet  und 
die  entstehende  H3BO3  entweder  als  solche  oder,  gegebenenfalls,  als  Poly- 
borat  durch  Auslaugen  bzw.  Auskochen  und  Filtrieren  von  dem  Rückstande 
getrennt.  Bei  Anwendung  von  HgSiFlß  wird  diese  in  geeigneter  Menge 
und  passender  Konz.  mit  dem  gemahlenen  Galciumborate  angemengt  und 
alsdann  das  Gemisch  zur  vollständigen  Ausführung  der  Rk.  gekocht.  Soll 
endhch  Na2SiFl6  zur  Zers.  benutzt  werden,  so  wird  dieses  mit  den  ge- 
mahlenen Rohstoffen  gut  gemischt  und  das  Gemenge  entweder'  erst  geglüht 
und  dann  ausgekocht  oder  mit  W.  angerührt  und  direkt  gekocht.  Die 
weitere  Behandlung,  Trennung  vpn  CaFla  usw.,  erfolgt  wie  oben.  SämtUche 
Bkk.  führen  leicht  eine  vollständige  Umsetzung  herbei.  Gegenüber  HFl  oder 
NaFl  bieten  die  genannten  Stoffe  besonders  den  Vorteil  einer  wesentlich  größeren  Billigkeit. 
Rickmann  u.  Rappe  {D.  B.-F.  96196  (1897);  C-B.  18981,  1181).  —  e)  Um 
H3BO3  durch  Zers.  von  natürhch  vorkommenden  calcinierten  Boraten  mittels 
Lsgg.  von  NH4GI  zu  gewinnen,  werden  aus  den  gemischten  Lsgg.  während  des 
Kochens  Flüssigkeitsmengen  herausgenommen  und  für  sich  auf  H3BO3  ver- 
arbeitet, worauf  die  restierenden  Mutterlaugen  dem  Betriebe  wieder  zuge- 
führt w^erden.  Durch  diese  Maßregel  wird  der  ungestörte  Verlauf  der  Rk. 
im  Sinne  der  Zerlegung  der  Borate  durch  NH4CI  gesichert  und  andererseits 
die  Umkehrung  der  Rk.  durch  Einw.  der  H3BO3  auf  die  entstandenen 
chlorhaltigen  Laugen  verhindert.  ChenalDouilhetu.Go.  (D.-R.P.  110421  (1899); 
C.-B.  1900 II,  228).  —  C)  Unreines  (Calcium-  oder  Magnesium-)  Borat  wird  fein 
pulverisiert,  in  W.  (275  g  auf  1  Liter  W.)  suspendiert  und  in  die  Mischung 
bei  60^  bis  80^  Gl  eingeleitet,  wobei  sich  Ghloride  und  Ghlorate  bilden, 
während  die  H3BO3  freigemacht  wird  und  in  Lsg.  geht.  Beim  Abkühlen 
auf  etwa  15^  bis  20^  scheidet  sie  sich  aus  der  Lsg.  aus  und  wird  durch 
Umkristallisieren  gereinigt.  Die  Mutterlauge  kann  zur  Herstellung  einer 
neuen  Boratemulsionsmenge  dienen  und  wird  nach  der  Abscheidung  der 
zweiten  Menge  H3BO3  auf  Ghlorat  verarbeitet.  Die  Abscheidung  der  H3BO3 
kann  auch  durch  Abkühlen  der  Lsg.  auf  — 10^  bewirkt  werden.  Der  Prozeß 
verläuft  z.  B.  nach:  SlCagB^Og , SHgO)  +  6CI2  +  OHgO  =  I2H3BO3  +  öCaCla  +  CalClOsJa. 
GHARLEsGLiFTONMooRE(i).i^.-P.  118073  (1900);  a-B.  19011,  547).  —  t])  Die 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Gewinnung  der  H3BO3  verbleibenden  Reste 
derselben,  welche  man  bisher  wegen  ihrer  kostspieligen  und  verlustreichen 
Gewinnung  verloren  gab,  werden  durch  Ausschütteln  mit  Ae.,  Essigäther 
oder  GHGI3  gewonnen.  A.  Partheil  u.  J.  Rose  (D.  B.-P.  136181  (1901); 
a-B.  1902 II,  1286). 

Gewinnung  von  H3BO3  aus  dem  W.  des  Sees  von  Monterotondo  in  Toskana:  Durval 
iAnn.Chhn.  Fhys.  [3]  46,  363;  J.  B.  1856,  789);  Casanti  [Cimeyito  3,  111;  J.  B.  1856, 
789).  —  Geschichtliche  Notizen  über  die  Gewinnung  der  H3BO3:  Henkel  {Arch.  Pharm.  [12] 
137,  57;  J.  B.  1869,  1198).  —  Bericht  über  die  Fabrikation  in  Toskana:  K.  Kurz 
{Hofmann,  Enttv.  d.  ehem.  Industrie  1.  Abt.,  343;  Monit.  scient.  [3]  6,  1236;  J.  B.  1876,  1089); 
Le  Neve  Foster  {Arch.  Pharm.  [3]  9,  430;  J.  B.  1876,  1091);  A.  Frank  {Z.  oncjew.  Chem.  20, 
258;  C.-B.  19071,  851).  —  Die  Borsäurewerke  von  Larderelo  bei  Volterra  in  ItaUen:  Wm. 
P.  Mason  [J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  538;  C.-B.  1894  H,  513).  —  Die  Industrie  der  H3BO3 
und  des  Borax:  E.  Capelle  {Revue  gen.  de  Chim.  pure  et  aj)pl.  6,  188;  C.-B.  1903  I,  1320). 

d)  Beinigimg.  —  Die  Säure  wird  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren 
^us  h.  W.  von  anhängenden  Verunreinigungen,  besonders  Na2S04,  gereinigt. — 
Die  natürlich  vorkommende  toskanische  H3BO3  wird  aus  h.  "W.  mit  Hilfe  von  Tierkohle  um- 
Gmelin-Friedheim.    I.  Bd.   3.  Abt.    7.  Aufl.  27 
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kristallisiert   und   enthält   dann   meist   99.5 "/o  H3BO3.     Scheuer.   —   Reinigung  der  H3BO3 
durch  Erhitzen  mit  HNO3  oder  NaNOgt  Glouet  {Dingl.  142,  395;  J.  B.  1856,  789). 

Die  käufliche  Säure  enthält  14  bis  24«  0  fremde  Stoffe,  namentlich  NH3  (bis  zu  3.18 »/o. 
Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  13,  (1838)  72)),  (NHJjSO^,  freie  HjSO^,  SiOg,  KjSO^,  l!iaißO^,  GaSO^, 
MgSO.,  MnSO^,  FeglSOJa  und  Al2(S04)3.  Wittstein  {Repert  72,  145).  —  Sie  enthält  80.1 
bis  86.1  »/o  H2BO3.     YoHL  {Dingl.  182,  173;  J.  B.  1866,  845). 

e)  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Der  kristallisierten  Verbindung.  — 
Schießt  beim  Erkalten  der  h.  wss.  Lsg.  in  weißen,  schuppigen,  schwach 
perlglänzenden,  durchscheinenden,  biegsamen,  fettig  anzufühlenden,  sechs- 
seitigen Blättern  an,  die  bei  Verunreinigung  mit  H2SO4  oder  mit  fettiger 
Materie  viel  größer  ausfallen.  —  Triklin,  pinakoidal.  —  a:b:c  =  1.7239: 1:0.9228. 
Haushofer  [Z.^Kn/st  9,  (1884)  77).  —  a  =  92«30^  ß  =  104<>25',  y  =  89H9^  —  Aus  wss. 
Lsg.  bei  schneller  Kristallisation  sehr  dünne  Täfejchen  nach  (001),  bei  sehr  langsamer  Ver- 
dunstung dickere  Kristalle  mit  c{001},  p{110},  qjliO},  a{100},  v{lll},  e{lil},  rjlOl},  n{lll}, 
o{lll},  sjlOl},  untergeordnet  b{010}.  Groth  (Chem.  Kryst.l,  (1906)  121).  —  D'Aghiardi 
[Ann.  d.  Univ.  Tose.  Pisa  23,  (1900)  1;  Z.  Knjst.  25,  (1896)  519)  fand  in  den  Proben  der 
raffinierten  H3BO3  der  Fabrik  zu  Larderello  zwei  mm  lange,  pseudohexagonale  Prismen  der 
Kombination  {100},  {HO},  {110}  und  {001}.  —  Häufig  Zwillinge  mit  [001]  als  Zwillingsachse, 
(100)  oder  (110)  als  Verwacbsungsfläche.  Groth.  —  Vgl.  ferner  Miller  {Pogg.  23,  (1831) 
558),  Des  Cloizeaux  {Manuel  d.  mineralogie,  Paris  2,  (1874)  1).  —  Spaltbarkeit  nach  c{001} 
sehr  vollkommen.  —  Doppelbrechung  negativ,  ziemlich  stark.  Ebene  der  optischen  Achsen 
fast  genau  senkrecht  zu  c{001}  und  nahe  parallel  der  b-Achse.  1.  Mittellinie  nahe  ±{001}; 
2.  E  =  10^  bis  12*^;  Dispersion  unmerklich.  Des  Cloizeaux;  Groth.  —  Nach  Kenngott 
{Ber.   Wien.  Akad.  12,  (1854)  26;   J.  B.  1854,  815)   monokhn. 

Spezifisches  Geivicht. 


D. 

t 

Beobachter 

1.479 

Ejrwan. 

1.4347 

15° 

Stolba  {J.  prakt.   Chem.  90,   (1863)  457;    C.-B.  1864, 
640;  J.  B.  1863,  667). 

1.493 

20.50 

Favre  u.  Valson  {Campt,  rend.  77,  (1873)  577;   J.  B. 
1872,  76). 

1.5463 

0° 

A.  Ditte  {Compt.  rend.  85,   (1877)  1069;   Ann.   Chim. 

1.5172 

12° 

Phys.  [5]  13,  (1878)  67;  J.  B.  1877,  234). 

1.5128 

14° 

1.4165 

60° 

1.3828 

80° 

Berechnet  unter  der  Annahme,  daß  H3BO3  aus  B2O3  und  festem  W.  zusammengesetzt 
sei:  1.3003.     A.  Ditte. 


Bildungs wärme:   Ber.  6300  cal.,    gef.   6208  cal.     A.  Ditte. 


B2O3  +  3H2O  (fl.)  = 


B203,3H20  (krist.) ....  +  16800  cal. ;  B^Oj  +  3H2O  (fest)  =  B203,3H20  (krist.) . . . .  +  12  600  cal. 
Berthelot  {Compt.  rend.  87,  573;  C.-B.  1878,  780;  J.  B.  1878,  92).  1  Äquivalent  absorbiert 
3187  cal.,  um  eine  nahezu  gesättigte  Lsg.  zu  geben;  diese,  aufs  neue  mit  W.  zusammen- 
gebracht, absorbiert  nur  noch  241  cal.,  A.  Ditte;  für  1  Mol.  in  800  Mol.  W. : —10780  cal.. 
J.  Thomsen  {Ber.  6,  710;  J.  B.  1873,  68).  —  Neutralisationswärme:  2H3B03,aq.  +  NaOH,aq. 
=  1 29  Kai.,  H3B03,aq.  +  NaOH,aq.  =  111  Kai.,  V»H3B03,aq.  +  NaOH,aq.  =  100  Kai.,  73H3B03,aq. 
+  NaOH,aq.  =  68  Kai.,  V6H3B03,aq.  +  NaOH,aq.  =  34  Kai.,  H3B03,aq.  +  V2NaOH,aq.  = 
64  Kai.,  H3B03,aq  +  NaOH,aq.  =  111  Kai.,  H3B03,aq.  +  2NaOH,aq  =  200  Kai.,  H3B03,aq.  + 
.3NaOH,aq.  =  205  Kai.,  H3B03,aq.  +  6NaOH,aq.  =  206  Kai.  J.  Thomsen  {Pogg.  139,  193; 
N.  Arch.  phys.  nat.  37,  341 ;  J.  B.  1870,  118).  —  H3BO3  (1  Äq.  =  70  g  B2O3  in  4  Liter  Fl.> 
+  NH3  (1  Äq.  in  2  Litern)  =  8.93  Kai.,  +  NH3  (zweites  Äq.)  =  2.62  Kai.,  +  NH3  (drittes  Äq.)  = 
1.05,  in  Summa  =  12.62  Kai.;   H3BO3  (obige  Fl.)  -j-  ISH3  (1  Äq.  in  4  Litern)  =  8.44  Kai.  — 

H3BO3  (1  Äq.  in  4  Litern)  +  5%2  (i  Äq.  in  2  Litern)  =  11.56  Kai.,  +  %^   (zweites  Äq.)  = 


8.26  Kai.,  in  Summa  19.82  Kai.,  -f 


^%^  (drittes  Äq.)  -  0.17  Kai;  H3BO3  (obige  Fl.)  +  ^^ 
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(1  Äq.  in  4  Litem)  =  11.13  Kai.  Berthelot  {Compt  rend.  73,  864;  J.  B.  1871,  91).  —  H2B204,aq, 
+  2NaOH,aq.  =  20010  cal.  J.  Thomsen  [Pogg.  143,  354  u.  497);  Ber.  4,  308  u.  586;  J.  B, 
1871,  106).  —  Dissoziationsivänne.:  Bei  18.2° : —3860  cal.;  bei  16.4° : —4040  cal.;  bei 
13.6°:  —4140  cal.     H.  von  Stelnwehr  {Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  198). 

Niederste  Temp.  des  Kryogens :  — 1.5°;  Erstarrungstemperatur  des  Kryohydrates:  — 0.7°. 
Fr.  Guthrie  {Phil.  Mag.  [5]  6,  35;  J.  B.  1878,  56). 

Siedepunktserhöhung  nach  La^^dolt-Börnstein  {Tabellen  (1905)  500): 


g  anhydrische 

Substanz 
in  100  g  W. 

Siedepunkts- 
erhöhung 

g-Mol.  in       J^9,lekulare 
iAAn.   MiT       Siedepunkts- 
1000  g  W.         erhöhung 

Beobachter 

2.35 

5.62 

8.03 

10.92 

17.27 

26.50 
36.41 

0.186° 

0.45° 

0.640° 

0.900° 

1.390° 

2.13° 
3.01° 

0.379 
0.907 
1.294 
1.761 
2.785 

4.27 

5.87 

0.49° 

0.50° 

0.494° 

0.54° 

0.499° 

0.50° 
0.51° 

E.  Beckmann  {Z.  physik.  Chem.  8, 

(1891)  227). 
E.  Beckmann  {Z.  physik.  Chem.  40, 

(1902)  153). 
W.  Lant)sberger  {Z.  anorg.  Chem. 

17,  (1898)  434  u.  450). 
E.  Beckmann  {Z.  physik.  Chem.  21, 

(1896)  254). 
E.  Beckmann  {Z.  physik.  Chem.  6, 

(1891)  227). 
L.  Kahlenberg  {J.  Phys.  Chem.  5, 

(1901)  378). 

Gefrierpunktserniedrigungen 


H3B03 

H3BO3 

HBO2 

V2H2B4O, 

0.489 

59.7 

0.490 

0.483 

0.327 

59.5 

0.326 

0.324 

0.247 

59.1 

0.243 

0.239 

Gefrierpunkt  de7'  icss.  Lsgg.  nach  S.  Arrhenius  {Z.  physik.  CJiem.  2,  495;  J.  B.  1888,  311); 

g  Substanz  pro  100  com        g-Mol.  pro  Liter        Gefrierpunkt        mol.  Erniedrigung  i 

0.41  0.066  0.129  1.95  1.03 

1.024  0.165  0.318  1.93  1.02 

1.706  0.274  0.532  1.93  1.02 

Nach  L.  Kahlenberg  u.  0.  Schreiner: 

Gefrierpunkts-  Mol.-Gew. 

emiedrigung  (ber.  62) 

V 

4 
6 

8 

Härte:  3.  (C  =  10).  Auerbach  (Winkelmann,  Handh.  d.  Physik,  Breslau,  1891  I, 
316;  Landolt-Börnstein,  Tabellen  (1905)  57).  —  Elliptische  Polarisation,  hervorgerufen  durch 
Mischungen  von  0.3  g  H3BO3  und  50  ccm  von  CSg,  CßHß,  Pseudocumol,  Terpentinöl,  Ae., 
CCI4,  GHCI3  und  Petroleum:  J.  Chaudier  {Compt.  rend.  142,  201;  C.-B.  1906  la,  812). 

Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Die  Kristalle  verlieren  beim  Erhitzen  auf 
70^  noch  kein  Wasser,  Merz,  aber  ^/g  ihres  Wassergehaltes  schon  bei  100^, 
wobei  eine  geringe  Menge  der  Säure  mitverdampft ;  in  der  Glühhitze  ver- 
heren  sie  das  gesamte  W.  unter  starkem  Aufschäumen,  wobei  sich  mit  den 
Wasserdämpfen  ein  Teil  der  H3BO3  verflüchtigt.  —  Schon  durch  anhaltendes 
Erhitzen  im  Wasserbade  läßt  sich  die  H3BO3  vollständig  verflüchtigen. 
ScHAFFGOTSGH.  —  Über  das  Verhalten  von  H3BO3  beim  Erhitzen,  vgl.  bei  den  einzelnen 
Hydraten,  S.  414,  415.  —  Die  Menge  von  H3BO3,  welche  sich  mit  dem  Kristailwasser 
verflüchtigt,  ist  sehr  groß : 


Kristallwasser 
in  1  g  Substanz 


g  ßgOg,  durch  1  g 
Kristall  Wasser  verflüchtigt 


Kristallwasser 
in  1  g  Substanz 


g  B2O3,  durch  1  g 
Kristall  Wasser  verflüchtigt 


0.7808 
0.7543 
0.7492 
0.7544 


0.1405 
0.1358 
0.1449 
0.1508 


0.2885 
0.2780 
0.2783 


0.0896 
0.1034 
0.1032 
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Diese  Erscheinungen  werden  dadurch  eridärlich,  daß  Borsäure  mit  W.  eine  flüchtige  Verb,  ein- 
geht, die  beim  Abkühlen  Kristalle  von  H3BO3.HBO2  absetzt.  (Vgl.  S.  415  unter  F)).  Im  übrigen  ver- 
mehrt sich  die  Menge  der  durch  Wasserdampf  entführten  H3BO3  mit  der  Erhöhung  der  Temp. 
P.  Tcm«m-sEi  [Ärch.  lyhys.  naf.  [3]  12.  120;  J.  B.  1884,  13).  Die  Verflüchtigung  von  H3BO3 
ist  am  größten  bei  der  Verdampfimg  des  Hydratwassers,  welches  10  bis  15°/o  an  B2O3  mit- 
nimmt. Läßt  man  die  Wasseniämpfe  durch  H3BO3  enthaltende  und  auf  110°  bzw.  150° 
erhitzte  Röhren  hindurchtreten,  so  setzen  sich  da,  wo  sich  die  Wasserdämpfe  kondensieren,  im 
ersteren  Falle  Kristalle  von  H3BO3.  im  zweiten  Falle  dagegen  solche  von  HBO2  ab.  (Vgl.  S.  414, 
415).  TcHiJEwsKi(JBM?7..^oc.c7um.[2]42,324;  j:^.1884,372).  — H3BO3  ist  bis  ZU  100<^  be- 
ständig; sie  besitzt  eine  schwache,  aber  doch  merkhche  Dampfspannung, 
verliert  bei  100^  langsam  an  Ge^vicht  und  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  mit 
den  Wasserdämpfen  in  bemerkenswerter  Weise.  H.  Lescoeur  {Änri.  Chim. 
Fhys.  [6]  19.  43;  C.-B.  1890  I.  306).  —  Verdampft  bei  100«  als  solche,  Otto 
Hehner  (Analyst  16,  141;  C.-JB.  1891  H,  503),  geht  bei  100«  in  HBOg  über 
und  verflüchtigt  sich  dabei  als  solche.  G.  Watson  [Chem.  N.  08,  199;  C.-B. 
1893  U.  995):  L.  Kahlexberg  u.  0.  Schrel\er;  F.  W.  Skirrow.  —  Bei  140« 
entsteht  H9B4O7.  L.  Kahlexberg  u.  0.  Schreiner;  F.  W.  Skirrow.  —  Mit  dem 
entweichenden  Kristallwasser  verflüchtigt  sich  stets  etwas  H3BO3,  so  daß  der  Ge\vichtsverlust 
etwas  höher  nusfallt,  als  der  her.  Kristallwassergehalt  (gef.  :29.35°/o,  30.80^ j^,  29.39 <^/o  H2O; 
her.  für  H3BO3  :  29.05® ,0  HgO).  Von  einer  vollständigen  Verflüchtigung  kann  aber  nicht  die 
Rede  sein,  außer  wenn  man,  wie  Schaffgotsch  getan  hatte,  den  Wasserdämpfen  Zutritt 
gestattet.  J.  A.  Rose  [Beiti-äge  zur  Kenntnis  der  Borsäure  usw.  Dissertation,  Erlangen. 
1902.14).  -  Flüchtigkeit:  0.84  (Na-^COsi  1).  Bünsex  [Ann.  111,  (1859)  257; 
J.prakt.  Chem.  79.  (1860)  491;  J.  B.  1859,  646). 

Dissoziationsspannung  bei  20° :  2.0.  H.  Lescoeür  {Campt,  rend.  103,  1260;  J.  ^.1886, 

1.52).  —  Tension  von  H3BO3  nach  H.  Lescoeur  [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  43;  C.-B. 
18901,  306): 

t  20«  43.5«  66«  79«  100«  128« 

mm  2  5  16  30  60  242 

Tensionsverminderung  des  W.  durch  H3BO3  bei  100«  nach  Tammaxn  [Mem.  de  VAcad. 
Päershourg  [7]  35,  No.  9;  J.  5.  1887,  186;  Landolt-Börxstein,  Tabellen,  (1905)  153): 

g  H3BO3  5.25  11.21  13.11  20.01  27.36 

mm  10.2  23.1  26.3  41.0  56.1 

Dampfdruck  nach   F.   W.   Skirrow: 
Konz.  21.7       23     42.8    42.3      44      67.5    80.7      96       143     146     152     162     172 

Dampfdruck   579.5     580     578     575      577      572     570     571      566     566     564     562     561 

Verhalten  heim  Aiifhewahren.  —  Verhert  beim  Trocknen  im  Vakuum 
über  konz.  H9SO4  nicht  an  Gewicht.  J.  A.  Rose.  —  H3BO3,  gew^onnen  durch 
Hydratation  von  BoOg,  verlor  nach  H.  Lescoeur  bei  gewöhnlicher  Temp.  im 
Exsikkator  über  H.:>S04  an  Gewicht  und  zwar  am  ersten  Tage  0.35  ^/o,  am 
zweiten  Tage  O.OS'^/o,  am  dritten  und  vierten  Tage  0.00 "^/o-  Die  Ten- 
sionen betrugen: 

bei  +  20:  bei  +  100«  im  Vakuum: 

BjOj  -f  2.96  H2O  ungefähr  14.5  mm            B2O3  +  2.96  HgO  ungefähr  285.0  mm 

B,0,  +  2.93  H2O  2.4  mm            B2O3  +  2.90  HjÜ                       6.3  mm 

B2O3  4-  2.92  Hjö  2.0  mm            B0O3  +  2.89  HoO                      6.3  mm 

bei  -f-40«: 

BjO,  +  2.96  HjO   ungefähr  30.0  mm 

B,0,  +  2.92  H2O  5.0  mm 

LöslichJceit.  —  LI.  in  Wasser.  A.  Bitte;  H.  ScmFF  (Ann.  Suppl.  5,  (1867) 
154).  —  1  T.  HoBOg  löst  sich  nach  Brandes  u.  Firxhaber  [Br.  Arch.  7,  50)  bei  t«  in  x 
T.  W.: 

t» 
14.8 


19^ 

25« 

37..5« 

50« 

62.5« 

75« 

87.5« 

100« 

25.66 

14.88 

12.66 

10.16 

6.12 

4.73 

3.55 

2.97   . 
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In  1  Liter  W.  lösen  sich  nach  A.  Bitte  bei  t°  x  T.  H3BO3: 
|0  o''  W  20°  40*'  62° 

X         19.47  29.20  39.92  69.91  114.16 


SO« 
168.15 


102« 
291.16 


Löslichkeit  in  W.  bei  26°:  0.907  n.     W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  33.  355;  C.-B.  1903  I, 

312).  —  Löslichkeit  bei  25°  (durch  Schütteln  von  kristallisierter  H3BO3  mit  W.  gef.) 
0.900  Mol.  (durch  Abkühlen  h.  gesättigter  Lsg.  von  H3BO,  gef.),  0.902  MoL  Mittel  0.901 
Mol.  F.  Auerbach  (Z.  anm-g.  Chem.  37,  (1903)  353;  C.-B.  i9«W  L  147  u.  495j.  —  Die  Lös- 
lichkeit von  H3BO3  in  W.  variiert  mit  der  Temp,  nicht  unerhebUch;  bei  20°  ist  die  Nor- 
malität der  gesättigten  Lsg.:  0.7915,  bei  13°:  0.620,  bei  25°:  0.8999.  W.  Herz  u.  M.  K3»och 
(Z.  anorg.  Chem.  41.  319;  C.-B.  1904  H,  1183).  —  Kontraktion  des  Gesamtvolums  beim  Auf- 
lösen von  1  Aq.  H3BO3:  6.9  ccm;  Wärmeentwicklung  dabei:  52274  cal.  —  Kontraktion 
während  der  Kristallbildung:  9.3  ccm;  Wärmentwicklung  dabei:  70457  cal.  Favre  u.  Valsox. 
H3BO3  erfährt  durch  Harnstoff,  Aceton,  Propylalkohol,  K(3,  KNO3,  NaNOj,  K^O^, 
Na2S04  eine  Erhöhung  der  Löshchkeit,  die  im  Falle  von  Elektrolyten  um  so  bedeutender  ist, 
je  schwächer  die  Säure  des  zugefügten  Salzes  ist;  offenbar  findet  eine  chemische  Rk.  rvNischen 
H3BO3  und  dem  Salze  statt;  es  ist  wahrscheinhch,  daß  auch  in  anderen  Fällen  die  Lös- 
lichkeitserhöhung  auf  chemische  Kkk.  zurückzuführen  ist  P.  Bogdas  [Ann.  sdent.  de  rUniv. 
de  Jassij  2,  95;  C.-B.  1903  0,  1). 

Loslichkeit  von  H^BO^  in  Boraxlösutxgen  bei  2b^  nach  Mc.  Laüchlan  {Z.  anorg.  Chem. 
37,  (1903)  371;   C.-ß.  1904  I,  149),  vgl.  auch  F.  Auerbach: 


I. 

H. 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

Na- 

H'-Titer 

Borsäurelöslichkeit 

n-1 

Gesamt-Bor 

n-  1 

Gebundenes  Bor 
rv  —  0.885 

V,1. 

0 

0.885 

0.885 

0.885 

0 

O.Oo 

1.075 

1.025 

1.125 

0.24 

4.8 

0.075 

1.155 

1.08 

1.23 

0..345 

4.6 

0.10 

1.25 

1.15 

1.35 

0.465 

4.65 

0.15 

1.37 

1.22 

1.52 

0.635 

4.2 

0.20 

1.51 

1.31 

1.71 

0.825 

4.1 

Man  kann  sehr  konz.  Lsgg.  von  H3BO3  herstellen,  wenn  man  zu  der  kochenden  FI  calci- 
niertes  MgO  und  dann  von  neuem  H3BO3  hinzufügt.  Die  Wirkung  des  MgO  auf  H3BO3  ist  die, 
daß  sich  zuerst  ein  alkal.  reagierendes  Borat  bildet,  in  dessen  Lsg.  sich  H3BO3  leichter  auf- 
löst als  in  W.;  der  Überschuß  der  H3BO3  erzeugt  ein  Hexaborat.  Eine  beständige  10°  0  ige 
Lsg.  kann  man  aus  10  g  H3BO3.  1.4  g  MgCOj  und  1(X)  g  dest.  W.  bereiten;  die  Lsg.  reagiert 
sauer  und  hat  D.  1.044.  Eine  20°oige  Lsg.  braucht  3.5  g  MgCO,,  100  g  W.  und  20  g 
H3BO3;  ihre  D.  ist  1.08S.  Diese  Bereitungsweise  von  konz.  H3B03-Lsgg.  ist  derjenigen  durch 
Mischen  von  Borax  und  HjBOj-Lsg.  vorzuziehen.  Pcaüx  (/.  Pharm.  Chim.  [-5]  25,  111;  C.-B. 
1892  I,  454). 

Borsäure  löst  sich  in  Ölen  und  Alkohol. 

Löslichkeit  der  H^BO^  in  (homologen  einwertigen)  Älkohohca^sergetnischen.    (A.  in  Mol.-^l% 
ansteigend)  für  25^  nach  P.  Müeller  u.  R.  Abegg  (Z.  physik.  Chem.  57,  526;    C-B. 

19071,  447): 


Reines 

Gemisch 

d,  "4 


Bors.-gesätt. 
Gemisch 


da   "/* 


Reines  W. 


0.00 


0.898 


0.9973 


1.0168 


0.9991 


11.74 

0.895 

28.64 

1.012 

Methyl- 

36.02 

1.098 

alkohol 

43.95 

1.161 

52.31 

1.307 

100.00 

2.900 

0.7924 


0.8904 


0.9691 
0.9340 
0.9185 
0.9019 
0.8842 
0.7960 
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Borsäure 

Reines 

Bors.-gesätt. 

Mol.-<>/o 

Mol./l 

Gemisch 

Gemisch 

dl  '-^U 

Lsg. 

d,  ''U 

d,    "/4 

8.996 

0.829 

0.9714 

22.28 

0.800 

0.9350 

Äthyl- 
alkohol 

44.46 

0.729 

0.8789 

55.62 

0.700 

0.8576 

79.89 

0.893 

0.8198 

88.10 

1.105 

0.8089 

99.26 

1.527 

0.7860 

0.8353 

0.7947 

23.66 

0.6437 

0.9043 

0.9193 

n-Propyl- 

53.63 

0.4569 

0.8231 

0.8570 

alkohol 

83.65 

0.5776 

0.8133 

0.8466 

100.0 

0.961 

0.8010 

0.8297 

0.70 

0.884 

0.9923 

1.0124 

2.15 

0.857 

0.9853 

0.0038 

i-Butyl- 
alkohol 

2.18 

0.857 

0.9855 

0.0046 

Borsäure- 

71.4 

0.3230 

0.8173 

0.8351 

verteilungs- 

77.1 

0.3470 

0.8133 

0.8220 

koeffizient  =2. 74 

85.6 

0.4212 

0.8081 

0.8195 

100.0 

0.6927 

0.7984 

0.8172 

0.448 

0.883 

0.9943 

1.0132 

0.520 

0.880 

0.9936 

1.0125 

i- Amyl- 
alkohol 

O.5251) 

0.880 

0.9931 

1.0123 

Borsäure 

67.262) 

0.2584 

0.8232 

0.829 

Verteilungs- 

75.54 

0.2722 

0.8183 

0.8253 

koeffizient  =  3.35 

83.40 

0.3190 

0.8142 

0.8223 

100.0 

0.5703 

0.8068 

0.8220 

1)  W.  an  Amylalkohol  gesättigt.     2)  Amylalkohol  an  W.  gesättigt. 
Verteilungskoeffizient  von  H^BO^  in  Wasser- Amylalkohol  hei  25^  (Konzz.  in  Millimol) 
nach  R.  Abegg,  C.  J.  J.  Fox  u.  W.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.  35,  129;  C.-B.  1903  II,  10): 


W.  nach 

Verteilung 

w 

Amylalkohol  nach 

Verteilung 

a 

Verteilungskoeffizient 
W.:  Amylalkohol 

265.8 

196.5 

159.6 

126 

87.9 

75.2 

64.6 

76.6 
59.5 
47.5 
37.1 
33.2 
22.7 
19.76 

3.47 
3.30 
3.36 
3.40 
3.32 
3.31 
3.27 

Mittel  3.35  =  h 

Hiernach  ist  die  Konzentration  der  freien  H3BO3  in  der  wss.  Schicht  (auch  bei  Ggw.  von 
KFD  3.35mal  so  groß  als  in  dem  mit  ihr  im  Verteilungsgleichgewicht  befindlichen  Amylalkohol. 

Konz.  in  Millimol j Liter  nach  P.  Mueller  u.  R.  Abegg: 
H,BO,  in  ^" 
15° 


^Mittel:  3.37 


H3BO3  in  W. 

in  Amylalkohol 

k 

607.2 

176.4              = 

3.441 

589.3 

177.4 

3.32 

589.0 

177.1 

3.32 

586.0 

173.4 

3.38 

427.4 

127.6 

3.35 

425.8 

127.0 

3.35 

289.1 

48.9 

3.41 

894.0 

264.0 

3.37 

372.0 

110.0 

3.37 

371.8 

110.8 

3.36 
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25« 


350 


H3BO3  in 

W. 

in  Amylalkohol 

k 

30L2 

85.7 

3.52 

180.8 

54.0 

3.35 

49.15 

15.45 

3.18 

51.04 

15.45 

3.31 

26.02 

8.05 

3.24 

146.3 

: 

44.27            = 

3.31 

Mittel:  3.34 


Mittel:  3.31 


100  T.  Glycerin  von  D.*^*»  1.260  lösen  nach  D.  Hoopkr  (Pharm.  J.  [3]  13,  258;  J.  B. 
1882,  256): 

bei         0<>        W        20»'        30°        40°        50°        60°        70°        80°        90°  109» 

T.  H3BO3    20         24         28         33          38          44          50         56         61          67  72 

Löslichkeit  in    Glycerimvassergemischen    nach   W.  Herz   u.  M.  Knoch    {Z.  anorg.  Chem.  45; 

268;  C.-B.  1905 II,  94): 

°/o  Glycerin                       Millimole  D.25/4  der  Lsg. 
H3BO3 

0                                      90.1  1.0170 

-7.15                                90.1  1.0379 

20.44                                 90.6  1.0629 

31.55                                 92.9  1.0897 

40.95                                97.0  1.1130 

48.7                                 103.0  1.1328 

69.2                                 140.2  1.1871 

100                                    390.3  1.2719 

Die  Verteilung  von  H3BO3  zwischen  Glycerin  und  Amylalkohol  steht  mit  der  bekannten 
Tatsache  im  Einklänge,  daß  H3BO3  mit  Glycerin  eine  Additionsverbindung  liefert.  W.  Herz 
u.  M.  Le\vy  [Jahr.-Ber.  d.  Schles.  Ges.  f.  vaterländ.  Kultur  1906;  Naturw.  Sektion  1;  C.-B. 
19061b,  1728). 

Löslichkeit   der  H^BO^   für  25^  in  Mischungen  hydroxylierter  Verbindungen  mit    W. 
{Hydroxylverbindungen,  ansteigend  in  Mol.-^lo)  nach  P.  Mueller  u.  R.  Abegg: 


Zusatz 
Mol.-°/o 

Gesamt- 
borsäure 
Mol./Liter 
Lsg. 

Löslichkeitszu- 

nahme  8  gegen 

W.  Borsäure 

Mol./Liter  Lsg. 

100  X 
8  :  Mol. 
Zusatz 

Reines 
Gemisch 

dl  25/4 

Borsäure 

gesättigtes- 

Gemisch 

1 

8 

1.  Milchsäure 

2.321 
6.819 

18.77 
36.33 

1.07 
1.61 

1.86 

2.08 

0.172 
0.712 
0.962 
1.182 

7.4 

10.4 

5.1 

3.3 

1.0252 
1.0722 
1.1405 
1.2023 

1.0444 
1.0986 
1.1635 
1.2254 

1.92 
2.64 
2.30 
2.31 

2.  Glycerin 

24.64 
46.75 
67.71 
90.58 

1.208 
2.132 
2.96 
3.78 

0.310 
1.234 
2.062 

2.882 

1.3 
2.6 
3.1 
3.2 

1.1574 

1.2370 
1.2531 

1,1707 
1.2260 
1.2526 
1.2710 

1.33 

1.56 
1.79 

3.  Mannit 

0.790 
0.810 
0.945 
1.585 

1.007 
1.015 
1.029 
1.136 

0.109 
0.117 
0.131 

0.238 

14 
14 
14 
15 

1.0244 

1.0288 
1.0475    ; 

1.0425 
1.0433 

1.89 

4.  Dulcit 

0.065 
0.130 
0.260 

0.8876 
0.9078 
0.9360 

—0.010 
+0.009 
+0.038 

14.6 

0.999b 
1.0018 
1.0060 

1.0686 
1.0212 
1.0260 

1.91 
1.94 
2.00 

Reines  W. 

0.00 

0.898 

0 

0.9973 

1.0168 

1.95 

Wasserfreier  Ae.  löst  nur  Spuren  von  H3BO3.  H.  Schiff.  —  HjBOa  ist 
in  mit  W.  gesättigtem  Ae.  nicht  gerade  11.,  immerhin  kann  aber  im  Vergleich  zu  reinem 
Ae.  eine  erheblich  größere  Löslichkeit  festgestellt  werden.  100  g  reiner  Ae.  lösten  im  Mittel 
0.00775  g,  100  g  mit  W.  gesättigtem  Ae.  im  Mittel  0.2391  g  H3BO3.  Das  Teilungsverhältnis 
zwischen  reiner,  wss.  Lsg.  von  H3BO3  und  Ae.  ist  bei  27®=  1 :  45.37,  bei  17°=  1 :  44.62. 
J.  A.  Rose. 
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Aceton 

H3BO3 

0 

79.15 

20 

S1.71 

30 

83.35 

40 

82.74 

50 

81.61 

ren.   H. 

Schiff.   — 

w. 

40 

30 

20 

0 


Aceton 

60 

70 

80 

100 


H3BO3 
76.4 
67.62 
55.05 
8.06 


5.96 
0.268 


7.38 
0.238 


Löslichkeit  in  Aceton  nach  W.  Herz  u.  M.  Knoch  (Z.  anorg.  Chem.  41,  319 ;  C.-B.  1904 II,  1 183) : 
W. 
100 
80 
70 
60 
50 

L.  in  Säuren.  H.  Schiff.  —  Nach  W.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.  M,  205;  C.-B. 
1903  I;  755)  beträgt  die  Löslichkeit  in  HNO3  bei  26«: 

H"      (Norm.)  0.241         1.206         1.607         2.411 
B(0H)3  (Norm.)  0.818        0.676        0.593        0.567 

Löst  sich,  besonders  bei  erhöhter  Temp.  in  konz.  H2SO4  in  großer  Menge 
zu  einer  farblosen  Masse  von  terpentinartiger  Konsistenz  auf,  aus  der  W. 
Z.  T.  H3BO3  fällt.  Gmelin;  H.  Schiff;  Merz.  Nach  W.  Herz  beträgt  die  Löslich- 
keit in  H2SO4  bei  260: 

H'      (Norm.)   0.548  2.74  5.48  8.75 

B(0H)3  (Norm.)   0.746  0.518  0.312  0.092 

—  Ist  in  verd.  HCl  noch  leichter  1.  als  in  reinem  W.,  doch  scheint  eine  Verb, 
zwischen  beiden  Säuren  nicht  zu  existieren.  A.  Bitte.  Die  Löslichkeit  der 
H3BO3  in  HCl  \vird  immer  kleiner  bei  steigendem  Gehalte  an  HCl  und 
erreicht  schließlich  einen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  konstanten  Wert. 
W.Herz  (Z.  aiiorg.  Chem.  S3,  355;  C.-B.  1903  1,  312).  Sie  beträgt  bei  26» 
nach  W.  Herz: 

HCl     (Norm.)     0      0.130    0.260    0.390      1.30      2.16     4.32      6.0       7.08      8.74     9.51 
H3BO3  (Norm.)  0.907  0.895     0.870    0.842     0.645    0.542    0.308   0.338    0.327    0.327   0.338 

Löslichkeit  in  Essigsäure  bei  26°  nach  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  34,  205 ;  C.-B.  1903  I,  755) : 
H*       (Norm.)    0.570  2.85  5.70 

B(0H)3  (Norm.)    0.887  0.538  0.268 

2.  Physikalische  Eigenschaften  der  Lsgg.  —  Es  gibt  in  Lsg.  nur  eine  Bor- 
säure, H3BO3,  die  sich  immer  sofort  bildet,  wenn  sowohl  ein  partielles  An- 
hydrid als  auch  BgOg  in  W.  aufgelöst  wird.  L.  Kahlenberg  u.  0.  Schreiner 
{Z.  Physik.  Chem.  20,  547;  C.-B.  1896  II,  882).  —  Spez.  Gew.:  1.014  (der  bei  8« 
gesättigten  Lsg.),  Anthon;  1.0248  (der  bei  15®  gesättigten  Lsg.),  Stolba;  1.0106  (der  Normal- 
lösung bei  20.2°).  Favre  u.  Valson.  —  Nach  Bock  {Wied.  Ann.  30,  (1887)  631;  Landolt- 
BöR2»stein  {Tabellen  (1905)  337)  bei  18V: 

D.        0.78  1.92  2.88  3.61 

>       1.0029  1.0073  1.0109  1.0131 

Eine  wss.  Lsg.  von  H3BO3  wird  durch  den  Strom  nicht  zersetzt, 
E.  BoüRGOiN  (Compt.rend.  67,  94;  Instit.  1868,  225;  Ann.  Chim.  Fhys.  [4] 
15,  47;  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  206;  J.  Pharm.  [4]  8,  161;  J.  B.  1868, 
145),  wird  durch  den  Strom  von  6  bis  8  BuNSEx'schen  Elementen  merklich 
zersetzt.  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli  {Gazz.  chim.  ital.  13,  35;  Ber.  16,  1210; 
J.  B.  1883,  222).  —  S.  auch  G.  Luckow  [Z.  anal.  Chem.  19,  1 ;  Chem.  N. 
41,  213;  J.B.  1880,  1140). 

Elektrische  Leitfähigkeit  nach  Bock  {Wied.  Ann.  30,    631;  J.B.  1887,   303;    Landolt-Börn- 

stein,  Tabellen  (1905)  742): 


"/o 

1000  f) 
g-Äq.  Liter 

t 

st/. 

104  ki8 

K,8      \dt/22 

0.776 
1.92 
2.88 
3.612 

0.377 
0.936 
1.409 
1.771 

18« 

1.0029 
1.0073 
1.0109 
1.0131 

0.022 
0.11 
0.21 
0.31 

0.0231 

0.0143     ....     .Qo 
0.0119  f*^^  ^^ 
0.0075  / 

H3BO3;  Physikal.  Eigenschaften. 


425 


H3BO3  besitzt  einen  sehr  kleinen  Dilutionskoeffizienten,  welcher  sich  auch  bei  sehr 
großer  Verd.  nicht  2  nähert.  Arrhenius  {Recherches  sur  In  conductibiUU ycdvanique  des  electro- 
lytes,  Stockholm  1884;  J.  B.  1895,  266).  —  Dissoziationskonstante:  1.7  X  10-9  (bei  18°). 
Walker  u.  Gormak  (J.  Chom.  Soc.  77,  5;  Z.  physik.  Chem,  32,  (1900)  137). 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  einer  Lsg.  von  H3BO3  wird  durch  Anwesenheit  von 
Mannit  wie  Dulcit  erhöht  und  bei  der  Verd.  vermindert.  Bei  Ggw.  von  Dulcit  kann  man 
aber  nicht,  wie  bei  dem  Mannit,  eine  aus  drei  Mol.  H3BO3  und  einen  Mol.  Dulcit  bestehende 
Verb,  annehmen.  Gaetano  Magnamni  [Atti  dei  Line.  6,  457;  C.-B.  189011,  545;  Z.  physik. 
Chem.  6,  58;  C.-B.  189011,  380).  —  Die  Vermehrung,  welche  die  Leitfähigkeit  durch  die 
Ggw.  veränderlicher  Mengen  von  Glycerin  erfährt,  ist  im  Vergleiche  mit  der  durch  Mannit 
und  Dulcit  ziemUch  gering.  Trotzdem  ist  der  Charakter  der  Erscheinung  derselbe,  in  dem 
Sinne,  daß  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  H3BO3  um  so  größer  wird,  je  größer  die  in  der 
Einheit  des  Vol.  enthaltene  Menge  des  Glycerins  wird.  Durch  Ggw.  von  Erythiit  wird  die 
Leitfähigkeit  gleichfalls  vermehrt,  und  zwar  stärker  als  beim  Glycerin,  ohne  Vergleich  aber 
immer  noch  geringer  als  beim  Mannit  und  Dulcit.  Enthalten  die  Lsgg.  in  2  Litern  1  Mol. 
H3BO3  und  1  Mol.  der  AA.,  so  ist  die  molekulare  Leitfähigkeit  für  Glycerin  fj.  =  9.63,  für 
Erythrit  p.=  16.8,  für  Mannit  }jl==133  und  für  Dulcit  }j.  =  139.  —  Die  Leitungsfähigkeit  der 
Er)1:hritlösung  vermindert  sich  mit  der  Vermehrung  des  Vol.  und  ist  eine  Funktion  des  zu- 
gesetzten Erythrits.  In  den  Lsgg.  besteht  daher  wenigstens  eine  Verb.,  welche  durch  W. 
zersetzt  wird.  Gaetano  Magnanini  {Gazz.  chim.  ital.  20,  448;  Ber.  23,  Ref.  543;  C.-B. 
1890  U,  684). 

Avidität  für  1  Mol.  gegen  NaOHrO.Ol,  J.  Thomsen  [Pogg.  140,  505;  J.  B.  1870,  126); 
0.0057,  John  Shiedds  {Chem.  N.  67,  285;  C.-B.  1893  II,  137);  O.Ol,  Ostwald  {Lehrb.  der  all- 
gemeinen Chem.  II,  779).  Diese  Zahl  scheint  zu  hoch  gegriffen  zu  sein.  P.  Georgievig  (J. 
prakt  Chem.  [2]  38,  118;  J.  B.  1888,  538). 

Durch  eine  Lsg.  von  H3BO3  \\ard  eine  auf  lOO**  erwärmte  Kupferplatte  gegen  eine 
solche,  welche  kalt  ist,  positiv  erregt.  G.  Gore  [Proc.  Roy.  Soc.  19,  324;  jV.  Arch.  phys.  7iat. 
J.B.  40,  358;  1871,  131). 

Verhalten  der  Losung  beim  Erhitzen.  —  Beim  Abdampfen  der  Lsg.  ver- 
flüchtigt sich  viel  H3BO3.  Sghaffgotsgh.  —  H3BO3  wird  nach  P.  Tghuewski  (^rc/i. 
phys.  nat.  [3]  12,  120;  J.  B.  1884,  13)  nicht  proportional  der  Konzentration  ihrer  Lsg.  von 
den  Wasserdämpfen  mitgerissen: 


g  B2Ü3  gelöst 
in30gH2O 


g  Ba03  verflüchtigt 

bei  Wasserbad  temperatur 

durch  30  g  HgO 


0.6030 
0.2638 
0.1268 
0.0323 
0.0314 
0.0095 


0.0522 
0.0298 
0.0278 
0.0123 
0.0114 
0.0071 


gBgOg  gelöst 
in  20  g  HjO 


g  B2O3  verflüchtigt 

bei  Wasserbadtemperatur 

durch  20  g  HoO 


g  B2O3  gelöst 
in20gH2O 


g  B2O3  verflüchtigt  bei 

15«  bis  \r 

durch  20  g  HjO 


1.1296 

0.0991 

1.0305 

0.0758 

0.9547 

0.0673 

0.8874 

0.0577 

0.8197 

0.0485 

0.0382 

0.0181 

0.0201 

0.0103 

0.0098 

0.0066 

0.0378 
0.0818 


0.0058 
0.0110 


Verdünnte  Lsgg.  von  H3BO3  lassen  sich  bis  auf  die  Hälfte  ihres  Vol.  einkochen,  ohne  daß 
bemerkenswerte  Verluste  durch  Verflüchtigung  von  H3BO3  auftreten.  Eine  deuthche  Verflüchtigung 
tritt  erst  ein,  wenn  die  Lsg.  bis  fast  zur  Trockene  eingedampft  ist.  L.  dE  Komngh  (J.  Am.  Chetn. 
Soc.  19,  385;  C.-B.  1897 II,  69).  —  Mit  den  Dämpfen  des  käufhehen  Ae.  sind  erhebliche  Mengen 
von  H3BO3  flüchtig  (gef.  8.62 «/o).  Die  Verflüchtigung  ist  indessen  nur  die  Folge  eines 
Wassergehaltes  desselben.  J.  A.  Rose.  —  Werden  gesättigte  Lsgg.  von  H3BO3  bei  Gg^v. 
der  festen  Phase  destilliert,  so  erhält  man  nur  innerhalb  nicht  sehr  enger  Grenzen  eine 
konstante  Konzentration  des  Destillats,  und  Versuche,  bei  welchen  ein  Luflstrom  durchge- 
leitet wurde,  ergaben  keine  besseren  Resultate.  Bei  der  Dest.  von  ungesättigten  Lsgg.  nimmt 
bei  steigender  Konzentration  der  Fl.  die  Konzentration  des  Dampfes  langsamer  zu ;  dies  steht 
mit  der  Annahme,  daß  Lsg.  und  Dampf  die  gleichen  Moleküle  enthalten,  im  Widerspruch. 
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Wahrscheinlich  kommen  die  Gleichgewichte:  2H3BO3  ^t  SHgO  +  H,B204  und:  H3BO3  (gelöst) 
^H3B03  (Dampf)  vorzugsweise  zustande  und  neben  dem  Gleichgewichte:  2H3BO3  ^ 2H2O + 
H2B2O4  ist  wahrscheinlich  auch  das  Gleichgewicht:  4H3BO3  ^  öHgO  +  H2Br407  merklich 
vorhanden. 


G 

Gl 

C2 

c 

C 

c, 

C2 

lOXc 

lOXc 

lOXc 

200 

102 

70 

0.63 

33 

18 

11.2 

150 

93 

66 

0.60 

25 

15.5 

11 

112.5 

74.6 

57 

0.57 

20 

13 

10 

100 

69.7 

55 

0.55 

18 

12.7 

10 

75 

48 

45 

0.47 

16 

12.3 

9.7 

50 

43 

37 

0.38 

13 

11.4 

9.7 

C 

75 

100 

112.5 

150 

200 

kl 

14 

22 

27 

42 

58.5 

k. 

34 

32 

28 

24 

18.4 

C  :  Konzentration  der  H3B03-Lsg.  in  g  H3BO3  pro  Liter;  Cj :  Konzentration  der  H3BO3 
unter  der  Annahme,  daß  die  Rk.:  4H3B03ri5H30  +  H2B4O7  allein  stattfindet:  €2  =  Konzen- 
tration der  H3BO3  unter  der  Annahme,  daß  die  Rk.  nur  nach:   2H3B03^2H20  ^  H2B2O4 

verläuft;   c  =  Konzentration  des   Destillats.     L  =  JGH3BO3]*     konstant;    k«  =  tP^^, 

CH2B407XP^  tH2B204Xp 

konstant.    —    Die   Dampfdrucke    der  Lsgg.   (s.   S.  420)    sprechen    für    dieselbe  Annahme. 
F.  W.  Skirrow. 

f)  Chemisches  Verhalten.  1.  Reaktion  der  wss.  Lösung.  —  Die  heiß  ge- 
sättigte Lsg.  färbt  Lackmustinktur  zwiebelrot,  die  kalt  gesättigte  weinrot. 
Malagütti  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  37,  (1853)  206;  J.  praU.  Chem.  59,  (1859) 
60;  Ann.  88,  (1853)  227;  J.  B.  1853,  320).  —  Die  wss.  Lösung  färbt 
Curcumapapier  braun  und  auf  Zusatz  von  NH3  violett;  die  Empfind- 
lichkeit der  Rk.  wird  durch  HCl  nicht  gesteigert,  doch  ist  ein  deutlicher 
Überschuß  von  HCl  empfehlenswert.  P.  Kulisch  [Z.  angew.  Chem.  1894,  147; 
C.-JB.  1894  I,  656).  —  Versetzt  man  den  gelben,  alkohol.  Auszug  der  Curcumawurzel 
mit  H3BO3  und  dampft  ab,  so  tritt  erst  bei  sehr  starker  Konz.  rote  Färbung  ein,  der  Grund 
dafür,  daß  man  die  Rk.  erst  nach  dem  Trocknen  des  Curcumapapieres  erhält.  Völlig  zur 
Trockene  abgedampft  erscheint  der  Rückstand  im  reflektierten  Lichte  metalUsch  grüngelb, 
ähnlich  wie  gewisse  Anilinverbindungen.  Die  Abdampfschale  sieht  im  Innern  oft  wie  vergoldet 
aus.  Läßt  man  einen  Tropfen  auf  einer  Glasplatte  völlig  zur  Trockene  verdunsten,  so 
erscheint  der  Rückstand  im  durchfallenden  Lichte  rot,  im  reflektierten  goldgelb  gefärbt  und 
metallisch  glänzend.  Einmal  wurden  rotgefärbte  Kristalle  erhalten,  welche  das  Licht  doppelt 
brachen.  Die  Verb,  ist  in  A.  mit  gelber  Farbe  1.,  ganz  unl.  in  W.  und  verdünnten  Säuren, 
so  daß  der  metallische  Reflex  auch  unter  W.  und  Säuren  bleibt.  Schönn  {Z.  anal.  Chem. 
9,  329;  J.  B.  1870,  yll).  —  Bei  der  Behandlung  von  Lsgg.  von  H3BO3  mit  Curcumin  und 
und  H2G2O4  und  Trocknung  auf  dem  Wasserbade  wird  eine  eigenartige  magentarote  Farbe 
erhalten;  der  Farbstoff  bleibt  mehrere  Stunden  konstant,  ist  11.  in  A.  und  Ae.  und  wird  durch 
W.  in  großem  Überschusse  zerstört;  AlkaU  ruft  eine  intensive  Blaufärbung  hervor.  Ch.E.Cassal 
u.  H.  Gerrans  {Chem.  N.  87,  27;  C.-B.  1903  I,  379).  —  Fügt  man  Glycerin,  Erythrit,  Mannit, 
Fruchtzucker  oder  Galaktose  zu  einer  wss.  Lsg.  von  H3BO3,  welche  so  schwach  ist,  daß  sie 
auf  Lackmus  nicht  reagiert,  so  tritt  saure  Rk.  ein.  Bei  Anwendung  von  Mannit  wird  Lack- 
mus noch  rot  gefärbt,  wenn  V20000  Ha^Oa  anwesend  ist.  Quercit  gibt  diese  Rkk.  nicht.  D.  Klein 
(Campt,  rend.  86,  8i>6;  Bull.  soc.  chhn.  [2]  29,  195;  J.  B.  1878,  518).  (Vgl.  ferner  S.  425.)  —  Bringt 
man  einen  oder  wenige  Tropfen  einer  sehr  verd.  Lsg.  von  H3BO3  auf  ein  Uhrglas,  säuert  durch 
Hinzufügen  einer  Spur  von  HCl  an  und  setzt  nun  soviel  CaCOg  hinzu,  daß  ein  wenig  davon 
ungelöst  bleibt,  so  erhält  man  eine  gegen  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  neutral 
reagierende  Lsg.  Stäubt  man  dann  eine  Spur  Mannit  auf  das  damit  befeuchtete  blaue  Lack- 
muspapier, so  färbt  sich  dasselbe  sofort  an  der  Berührungsstelle  mit  dem  Mannit  intensiv 
rot.  Diese  Rk.  ist  so  empfindlich,  daß  selbst  2  bis  3  Tropfen  einer  Viooo-^-HsBOg-Lsg.  noch 
die  Rotfärbung  des  Lackmuspapieres  an  der  Berührungsstelle  mit  Mannit  hervorrufen. 
J.  A.  Rose.  —  H3BO3  vermag  eine  durch  etwas  NaOH  gerötete  Lsg.  von  Phenolphtalein  zu 
entfärben.  F.  A.  Flückiger  [Arch.  Pharm.  [2]  22,  605;  J.  B  1884,  1546).  -  H3BO3  ist  ohne 
Einw.  auf  Helianthin,  welches  durch  Alkalien  gelb  gefärbt  ist;  Lackmus  schlägt  bei  Ggw. 
von  H3BO3  um.  F.  Parmentier  [Campt,  rend.  113,  41 ;  C.-B.  1891  I,  502).  —  In  Lsgg.  von 
Helianthin,  Tropäolin  und  Orange  Nr.  3  („Poirrier")  ruft  die  Lsg.  von  H3BO3  keine  Farben- 
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Teränderung  hervor.  A.  Joly  {ComjJt  rend.  100,  103;  Ber.  18,  (1885)  Ref.  84).  —  Verhalten 
gegen  „Poirrier's  lösliches  Blau":  R.  Engel  {Compt.  rend.  102,  214  u.  i262;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  8,  564;  Chem.  N.  53,  87;  J.  B.  1886,  1897),  gegen  Lakmus,  Phenolphtalein  und  Methyl- 
orange: R.  T.  Thomsen  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  6,  195;  J.  B.  1887,  2389),  gegen  Tropäolin  00: 
H.  N.  Morse  u.  W.  M.  Burton  {Ann.  Chem.  J.  10,  154;  J.  B.  1888,  2543).  —  Einw.  auf 
Mimosareagens :  L.  Robin  [Compt.  rend.  138,  1046;  C.-B.  19041,  1503;  Ann.  Chim.  anal. 
€.ppl.  9,  336;  C.-B.  1904  II,  1254).  —  Rkk,  voa  H3BO3  mit  Opiumalkaloiden:  G.  Reighard 
{Pharm.  Ztg.  51,  817;  C.-B.  1906  IIb,  1290). 

Demonstration  der  sauren  Eigenschaften  der  H3BO3:  F.  Küspert  [Z.  f.  j^hysik.  u. 
<;hem.  Unterr.  18,  34;    C.-B.  19051,  656). 

2.  Gegen  Elemente.  —  J  ist  auf  H3BO3  ohne  Einw.  H.  Schiff 
u.  R.  Sestini  (Ann.  228,  72;  Gas2.  chim.  ital.  15,  156;  J.  B.  1885,  452). 

3.  Gegen  Säuren  und  deren  Anhydride.  (Vgl.  auch  Lösüchkeit,  S.  424.)  — 
-Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  SO3,  bis  der  Überschuß  vollkommen  ver- 
jagt ist,  entsteht  113603,3803.  R.  F.  d'Agry  [Chem.  N.  59,  58;  J.  Chem.  Soc. 
55,  155;  C.-B.  1889  I,  273  u.  502).  —  Eine  Lsg.  von  H3BO3  in  konz.  H2SO4 
liefert  beim  Eindampfen  eine  zähflüssige  bis  glasharte  Masse,  welche  nicht 
von  konstanter  Zus.  erhalten  werden  kann.  Versetzt  man  aber  die  Lsg. 
mit  SO3,  oder  löst  man  H3BO3  in  rauchender  H2SO4,  so  daß  die  Lsg.  nur 
noch  schwach  raucht,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  blättrige  Kristalle 
von  2(HBOSOJ,S03.  G.  Schultz-Sellac  [Ber.  4,  12;  Z.  Chem.  1871,  315; 
J.  B.  1871,  256).  —  Durch  Einleiten  von  HBr  in  eine  absol.  alkohol.  Lsg. 
von  H3BO3  wird  eine  Verb,  von  BBr3  mit  A.  von  der  Zus.  BBr3,13G2H60, 
8H2O  erhalten.  mcKLES  [Compt.  rend.  ^0,  (1865)  800).  -  Einw.  von  H3BO3  auf 
die  sich  zwischen  SOg  und  HJO3  abspielende  Reaktion:  R.  Höpke  (Dissertation 
Berlin,  1888;  C.-B.  1888,  1456).  —  Erhitzt  man  in  einer  Platinschale  H3BO3 
mit  konz.  reiner  H3PO4  zum  Kochen,  so  wird  die  Lsg.  zuerst  milchig  und 
trocknet  dann  zu  einer  weißen  erdigen  Masse  ein,  welche  weder  vor  dem 
Lötrohre,  noch  im  Platintiegel  vor  dem  Gebläse  schmilzt  und  selbst  bei  diesen 
hohen  Tempp.  das  erdige  Aussehen  behält;  nur  bei  bedeutendem  Überschusse 
von  H3PO4  überzieht  sich  die  Verb,  emailleartig.  Das  Prod.  wird  von  h.  W.  nicht 
zersetzt,  weshalb  man  die  überschüsige  H3PO4  mit  sd.  W.  entfernen  kann;  auch  konz.  Säuren 
:sind  ohne  Einw.,  kaustische  Alkalien  lösen  sie  aber  bei  Siedehitze  klar  auf.  Erhitzt  man 
die  gepulverte  Substanz  mit  Na,  so  erhält  man  Natriumphosphid  und  eine  schwarze  schlackige 
Masse,  die  vielleicht  ein  Borphosphid  ist.  A.  Vogel  (Z.  Chem.  1870,  125;  J.  B. 
1870,  286).  —  Wenn  man  Lsgg.  von  H3BO3  und  H3PO4  eindampft  und  den 
Rückstand  glüht,  so  entsteht  BPO4.  Georg  Meyer  (Ber.  22,  (1889)  2919; 
€.'B.  1890  I,  85).  —  Bei  der  Mischung  von  Borsäure,  arseniger  Säure  und 
zur  Sättigung  ungenügenden  Mengen  NaOH  stellen  sich  komplizierte  Gleich- 
gewichte zwischen  den  beiden  einfachen  Säuren,  mehreren  komplexen  Säuren 
und  ihren  Salzen  ein.  Das  Mengenverhältnis  des  Gesamtborats  zum  Gesamt- 
arsenit  ist  daher  nicht  mehr  dem  Mengenverhältnis  der  beiden  einfachen  Säuren 
proportional,  sondern  hängt  von  dem  Grade  der  Komplexbildung  beider 
Säuren  in  gesetzmäßiger  Weise  ab.  F.Auerbach  (Z.anorg.  Chem.  37,  (1903)  353). 
—  Über  Borwolf ramate  vgl.  bei  Wolfram;  über  weitere  Verbb.  des  Bortrioxyds  mit  anderen 
Säuren  vgl.  bei  diesen. 

4.  Gegen  Oxyde^  Hydroxyde  und  Sidfide.  —  H3BO3  und  Na202  bilden 
beim  Eintragen  in  k.  W.  Perborat,  Na2B4O8,10H2O.  G.  F.  Jaubert  (Compt. 
rend.  139,  (1904)  796;  C.-B.  1905  I,  9).  —  Durch  Zusatz  von  H3BO3  zu  GaO 
und  B2O3  enthaltenden  Materialien  entsteht  GaaBgOY,  welches  man  durch  Um- 
setzung mit  Na2S04  in  Na4B207  und  GaS04  überführen  kann.  C.  Bigot  u. 
J.  Sghreiter  (D.  R.-P.  65104  (1891);  C.-B.  1893  I,  71).  —  Durch  Einw.  von 
BaO2,10H2O  auf  H3BO3  entsteht  BaB205,3H20.  A.Etard (Compt. rend.9l,  931; 
J,  B,  1880,  280).  —  Vermischt  man  H3BO3  mit  einem  großen  Überschuß  von 
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animoniak alischer  Zinkatlösung  und  verdampft  man  die  Masse,  bis  kein  NH3. 
mehr  entweicht,  so  scheidet  sich  scheinbar  reines  ZnO  aus.  L.  de  Koningh.  — 
Ga(0H)2  löst  sich  leicht  in  der  sd.  Lsg.  des  25-  bis  30-fachen  Gew. 
kristallisierter  H3BO3;  gewöhnliches,  wasserhaltiges  MgCOg  löst  sich  sehr 
leicht,  geglühtes  MgO  nur  sehr  langsam;  Fe(0H)2  wird  von  der  sd.  Lsg. 
des  50-  bis  60-fachen  Gew.  H3BO3  gelöst,  bei  Luftzutritt  aber  sofort  al& 
Fe(0H)3  abgeschieden;  Mn(0H)2  löst  sich  in  der  sd.  Lsg.  des  25-  bis  30« 
fachen  Gew.  H3BO3  zu  einer  an  der  Luft  anscheinend  beständigen  FL;  ZnQ 
löst  sich,  auch  nach  dem  Erhitzen  bis  zur  Rotglut,  in  der  sd.  Lsg.  des  50- 
bis  60-fachen  Gew.  H3BO3;  AlgOg  und  Fe203  lösen  sich  ebensowenig,  als. 
A1(0H)3  und  Fe(0H)3  bei  der  Einw.  von  w^ss.  Lsgg.  von  H3BO3,  noch  bei  der 
Zers.  ihrer  Salze  durch  Natriumborat  bei  Gegenwart  überschüssiger  H3BO3 ; 
BaG03,  CaCOg  und  wasserfreies  MgCOg  werden  nicht  gelöst.  Tissier  {Compt. 
rend.  39,  192;  Instit  1854,  262;  J.  praU.  Chem.  63,  7;  Fharm.  C.-B.  1854, 
648;  J.  B,  1854,  299;  Ann,  109,  (1860)  79;  C.-B.  1859,  221;  J.  B.  1858, 
71).  S.  auch  H.  Rose  {Fogg.  91,  452;  Ber.  Berl.  ÄJcad.  1854,  51;  Ann.  92, 
234;  J.pralt.  Chem.  62,  32;  Instit.  1854,  377;  J.  B.  1854,  297). 

Einw.  auf  kolloidales  SbaSg:  H.  Schulze  {J.  prakt.  Chem.  [2]  27,  320; 
J.  B.  1883,  414). 

5.  Gegen  Salze.  —  Reine  H3BO3  zersetzt  Chloride  in  Lsg.  erst  in  der 
Hitze  und  auch  dann  nur,  wenn  die  Lsgg.  gesättigt  sind.  H.  Baubigny  u. 
P.  RivALs  {Compt.  rend.  137,  650;  C.-B.  1903  II,  1256).  —  Beim  Verdampfen 
einer  wss.  Lsg.  von  H3BO3  mit  NH4GI  und  Glühen  des  Trockenrückstandes: 
bei  Luftabschluß  erhält  man  eine  weißgraue,  unschmelzbare  Masse  von  Bor- 
nitrid, weniger  davon  beim  Erhitzen  eines  trockenen  Gemisches  von  H3BO3  und 
NH4GI  und  gar  keinen,  wenn  die  abgedampfte  Masse  bei  Luftzutritt  geglüht 
wird;  (NHJNGs  erzeugt  mit  H3BO3  kein  Bornitrid.  H.  RoSE  (Fogg.  80,  262;  Ber. 
Berl.  Akad.  1850,  201;  Pharm.  C.-B.  1850,  584;  J.  B.  1850,  588).  —  Trägt 
man  H3BO3  in  geschmolzenes  NaCl  ein,  so  bildet  sich  unter  Entw.  von  HCl 
eine  Schicht  von  geschmolzenem  Borax  über  dem  Natriumchlorid.  Warren: 
{Chem.K  62,  181;  C.-B.  1890  II,  862).  —  Reine  H3BO3  zersetzt  Bromide 
in  Lsg.  erst  in  der  Hitze  und  auch  dann  erst,  wenn  die  Lsgg.  gesättigt  sind. 
H.  Baubigny  u.  P.  Rivals.  —  Scheidet  aus  Alkalijodiden  beim  Zusammen- 
reiben unter  Luftzutritt  oder  beim  Erhitzen  in  konz.  wss.  Lsg.  J  aus.  Ubaldini 
{Cimento  9,  186;  J.  B.  1859,  96).  —  Reine  H3BO3  zersetzt  Jodide  in  Lsg. 
bereits  in  der  Kälte  unter  Abspaltung  von  Jodwasserstoff.  H.  Baubigny  u. 
P.  RiVALs.  —  Aus  einer  Michung  von  KJ  und  KJO3  oder  KNOg  wird  durch 
H3BO3  kein  J  frei  macht.  P.  Georgievic.  —  Schmilzt  man  Na4P207  mit 
H3BO3  zusammen,  so  entsteht  Na2HP04.  Auf  1  Äq.  Pyrophosphat 
ist  1  Äq.  H3BO3  nötig.  FmmAVLT  "  {Compt.  rend.  114.,  1249;  J.  B.  1872, 
207). 

Die  Lsgg.  der  Alkalikarbonate  oder  -bikarbonate  werden  durch  HgBO^ 
nicht  verändert;  ein  Aufbrausen  ist  nicht  zu  beobachten.  P.  Georgievic.  — 
Lsgg.  von  H3BO3  und  NaHG03  wirken  erst  auf  Zusatz  von  Glycerin  oder 
Honig  unter  Entw.  von  GOg  aufeinander  ein ;  auch  Mannit  und  Erythrit  be- 
wirken diese  Reaktion.  G.  Jehn  (Ar eh.  Pharm.  [3]  25,  250;  J.  B.  1887, 
1281).  —  Eine  Rk.  zwischen  H3BO3  und  Lsgg.  von  NaHCOy  wird  durch  die 
Ggw.  mehratomiger  Alkohole  hervorgerufen;  nur  diejenigen  Alkohole,  welche 
sich  von  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  ableiten  und  so  viel  Gruppen 
OH,    als  Atome  G  enthalten,    vermögen  die  Rk.  einzuleiten.     Quercit  und 
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Glycogen  sind  indifferent.  C.  Jehn  {ÄrcJi.  Pharm.  [3]  26,  495;  J.  JB.  1888, 
538).  —  Wenn  H3BO3  mit  GaCOg  mindestens  im  Verhältnisse  1  :  30  und 
etwas  W.  zu  einem  Teig  angerührt  wird,  entsteht  nach  einigen  Tagen  eine 
sehr  harte,  zementartige  Masse.  Fremde  Substanzen  wie  HgJ^,  PbCr04  oder 
Ultramarin  verhindern  das  Hartwerden  schon  in  sehr  kleinen  Quantitäten. 
Lester  Reed  {Chern.  N.  51,  63 ;  J.  B.  1885,  457).  —  Eine  Lsg.  von 
(NHj2S04,MgS04,6H20  Awd  weder  durch  H3BO3,  noch  durch  H^O  ge- 
fällt; setzt  man  aber  eine  mit  H2O2  vermischte  Lsg.  von  H3BO3  hinzu,  so 
entsteht  ein  reichlicher  Nd.,  der  sich  allerdings  noch  in  der  Fl.  unter  Entw. 
von  0  zersetzt.  A.  Etard  (Comjyt.  rend.  91,  931;  J.  B.  1880,  280).  — 
K2Cr04  wird  durch  H3BO3  in  KoCraO^  verwandelt.  Berthelot  {Compt.  rend. 
100,  207;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  "6,  506;  Bull.  soc.  dum.  [2]  43,  530;  J.  B. 
1885,  10).  H3BO3  zeigt  auf  KgCrO^  fast  keine  Einw.;  0.925  Äqu.  K2Cr04 
bheben  unverändert.  P.  Sabatier  {Compt.  rend.  103,  138;  Bull.  soc.  cliim. 
[2]  46,  294;  J".  B.  1886,  21).  —  Zersetzt  sich  mit  (NHj2SiFl6  in  der  Hitze 
zu  Ammoniumborfluorid.    F.  Stolba  {Z.  anal.  Chem.^,  95;  J.  B.  1870,  970). 

6.  Gegen  ^organische  Verbindungen.  —  Einw.  auf  mehratomige  Alkohole: 
D.  Klein  {Compt.  rend.  99,  144;  J.  B.  1884,  911).  —  In  wss.  Lsgg.,  welche  Man- 
nit  und  H3BO3  gemeinsam  enthalten,  existiert  eine  aus  3  Mol.  H3BO3  und  1  Mol.  Mannit 
bestehende  Verb.,  welche  nur  bei  Ggw.  ihrer  Zersetzungsprodukte  existiert  und  durch  W.  dis- 
soziiert wird.  Ihre  Menge  ist  bei  konstanter  Temp.  eine  Funktion  des  Vol.  und  der  gelösten 
Menge  von  H3BO3  und  Mannit  und  wrd  in  Bezug  auf  diese  beiden  Substanzen  nach  den 
Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts  bestimmt  in  der  Weise,  dafs,  wenn  verschiedene 
Mengen  von  H3BO3  und  Mannit  in  einem  gewissen  Vol.  gelöst  sind,  auch  die  elektrische 
Leitfähigkeit  der  Lsg.  nach  denselben  Gesetzen  bestimmt  ist.  Gaetano  Magxanini  [Ätti  dei 
Line.  6.  411 ;  Ber.  23,  Ref.  484,  C.-B.  1890  II,  90).  —  In  einer  wss.  Lsg.  von  Amylalkokol  die 
mit  H3BO3  gesättigt  ist.  existiert  wahrscheinlich  eine  Verb,  von  2  Amylalkohol  mit  1  Bor- 
säure. Paul  Mueller  und  R.  Abegg.  —  S.  auch  H.  Grossmann  [Z.  Ver.  JRühenzuck.-Ind.  1905, 
1058;C.-^.1905II,l624)u.S.42lff.  -  Einw.  auf  1.  Stärke:  J.  S.  Ford  {J.  Soc.  Chem. 
Ind.  23,  414;  C.-B.  1904  II,  646).  —  Einw.  auf  Kaliumäthylsulfat: 
V.  Castellana  {Am  dei  Line.  [-5]  14.  465;  C.-B.  1905  I,  1619).  —  Einw. 
von  Säureanhydriden:  A.  Pigtet  u.  A.Gelezxoff  {Ber.  36,  2219;  C.-B.  1903 II, 
420).  —  Die  durch  FeClg  in  Acetatlösungen  hervorgebrachte  dunkelrote 
Farbe  wird  durch  H3BO3  ebensowenig  wie  die  violette  Färbung  des  Phe- 
nols mit  FeClg  zum  Verschwinden  gebracht.     P.  Georgievig. 

Verbb.  der  Wolle  mit  H3BO3:  D.  Vorländer  u.  A.  J.  Perold  {Ann.  345, 
288;  C.-B.  19061b,  1535).  —  Mit  Weinsäure,  s.  Borweinsäure.  —  Mit  Oxalsäure, 
s.  ßoroxalsäure.  —  Eine  kochende  Lsg.  von  H3BO3  löst  \'iel  mehr  Schleimsäure  auf  als 
reines  Wasser.     D.  Klein   {Compt  rend.  97,  1437;  J.  B.  1883,  1097). 

g)  Höheres  Hydrat  der  Orthohor säure.  6203,(3  +  x)H20(?).  —  Wahr- 
scheinlich existiert  ein  höheres  Hydrat  als  H3BO3,  welches  sich  nur  bei  niederen  Tempp. 
bildet  und  über  15^  oder  20°  nicht  mehr  existiert.  Seine  Zus.  konnte  nicht  ermittelt  werden; 
die  Tension  beträgt  für  dasselbe  bei  5°  5.8  mm,  bei  10*^  6.8  mm,  bei  20°  12.i  mm.  — 
H3BÜ3  kann  noch  etwas  mehr  als  3  Mol.  HgO  W.  aufnehmen,  wenn  es  unter  einer 
feuchten  Glocke  aufbewahrt  wird.     Bei  5°  beträgt  die  Tension: 

B2O3  +  3.00  H2O  ...  1.8    mm 

B2O3  +  3.05    „     ...  5.8     , 

B2O3  +  3.20    ,     ...  5.9     , 

B2O3  +  3.74    „     ...  6.0     , 

B2Ü3  +  3.81     ,     ...  5.95  , 
H.  Lescceur   [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  46;    C.-B.  18901,  306). 

h)  Konstitidion.  —  H3BO3  ist  dreibasisch.  Kraut.  —  Die  Borsäure  ist  als 
RßS^^.Yiß  anzusprechen.  0.  Hehner  {Analyst  16,  141;  C.-B.  1891  II,  503).  —  Ähnlich- 
keit einiger  Formeln  von  Derivaten  der  H3BO3  und  CH3COOH:  Prokofieff  {Bidi.  soc.  chim. 
[2]  41,  389;  J.  B.  1884,  465). 


430  Borate;  Allgemeines. 

Berechnet  von 

Berzelius         Davy           Payen  Berzelius     Thomson            P.  Tchijewski 

B2O3              56.38              57              56.66  56              55.5            55.35            53.75 

SHjO             43.72 43 43.34  '    44 44.5  44.65            41.25 

2H3BO3         100.00            100            100.00  100            100.0  100.00            95.00 

Ber.  43.50%  H2O;  gef.  43.82%,  43.85%,  43.74  o/„.  Stolba.  —  Ber.  43.55  "/oHaOr 
gef.  44.25%,  45.56%,  44..54  %,  44.81%,  44.61  «/o,  44.39%.     Merz. 

i)  Borate,  a)  Allgemeines.  —  Die  Affinität  der  H3BO3  gegen  Basen  ist 
wenig  größer  als  die  des  GOg ;  aber  in  der  Glühhitze  treibt  sie  sämtliche  bei  derselben 
flüchtigen  Säuren  aus.  Gmelin. —  Sie  treibt  CO2  und  N2O5  vollständig,  SO3  nur  in 
geringer  Menge  aus.  Täte  [Chem.  Soc.  Qucwt.  J.  12,  (1860)  160;  J.  ß.  1859,  71).  —  Beim 
Schmelzen  mit  NaOH  oder  Ba(0H)2  treibt  1  Mol.  BgOg  3  Mol.  W.,  beim  Schmelzen  mit  KOH 
nur  2  Mol.  W.  aus  nach:  B0O3  +  6NaOH  =  2Na3B03  +  3H2O.  bzw.  B2O3  +  4K0H  =  K4B20^ 
+  2H2O.     Bloxam  {Chem.  Soc.  QuaH.  J.  14,  (1862)  143;  J.  B.  1861,  110). 

In   den  Boraten  ist   der  Gehalt  an  Säure  sehr  verschieden.     Am  häu- 
figsten sind  die  dem  ersten  Anhydrid  der  H3BO3  entsprechenden  Verbb.  von 
der  Zus.  MBO2,   die   sogenannten  einfach  borsäuren  Salze,  Metaborate.     In 
anderen  wechselt  das  Verhältnis  der  Säure  von  ^3  bis  zu  6  Mol.  auf  1  At. 
eines  einwertigen  Metalls.     Die  sauren  Salze  lassen  sich  auffassen  entweder 
als    molekulare  Verbb.   von  B2O3  und  Boraten,    oder  besser   als   Salze  be- 
sonderer, kondensierter  Säuren,  die  durch  Vereinigung  mehrerer  Mol.  H3BO3 
unter  Austritt  von  W.  entstanden  sind.     H.  Rose.     (Vgl.  die  einzelnen  Hydrate, 
S.414).  —  Die  bekannten  Salze  lassen  sich  auf  die  folgenden  Hydratformen 
beziehen:  1)  H3BO3,  bekannt  einMg-Salz;   2)  HgBgO^  =  2H3BO3  -  W.^0  = 
B203,H20,   bekannt  als  K-,   Na-,   Ba-  und  Mg-Salz;   3)  H4B2O7  =  4H3BO3 
—    5H2O  =  2B203,H20,    die    Säure    des    Borax    und    der    diesem    ent- 
sprechenden Salze;  4)  HaBgOio  ==  6H3BO3  —  SHgO  =  3B203,H20,  bekannt  als 
K-  und  Mg-Salz;  5)  H2BgOi3  =  8H3BO3  —  IIH2O  =  4B203,H20,  bekannt  als 
Na-   und  NH^-Salz;    6)  EgBioOi«  =  IOH3BO3  —  UHgO  =  5B203,H20,  ent- 
sprechende Salze  fehlen;  7)  H2B12O19  =  I2H3BO3—  I7H2O  =  6B203,H20,  be- 
kannt als  K-,  Na-,  Ba-,  Sr-,  Mg-  und  AI-Salz;  8)  HeB^O^  =  4H3BO3  —  SHgO 
=  2B203,3H20,  bekannt  als  Na-Salz;  9)  H6B6O12  =  6H3BO3  —  6H20  =  3B2O3, 
3H2O,  entsprechende  Salze  fehlen ;  10)  HeBgOis  =  8H3BO3  —  9H2O  =  4B2O3, 
3H2O,  bekannt  als  NH^-Salz  und  Boracit.     R.  Benedikt  {Ber.  7,  700;  J.  B. 
1874,  232).  —  Gebrannter  Borax  ist   sicher  Pyrohorat,   Na2B407,    da   aber 
kristalhsierter  Borax  die  Rkk.  von  H3BO3  hefert,  so  ist  dieser  als  Orthoborat 
anzusprechen.     Erwägt  man  die  Schwierigkeit,  mit  welcher  H3BO3  in  B2O3 
überzuführen    ist,    so    erscheint    es   zweifelhaft,    daß   sich    auf   Zusatz   von 
Na2C03   zu  einer  Lsg.  von  H3BO3    1  Mol.  B2O3    bilden   soll,   welches    sich 
mit  Na2B204  zu  Na2B407   vereinigt.     Borax  ist  daher   als  Na2H2B408,9H20 
anzusprechen.     Die  Pyroborate  sind  den  Pyrophosphaten  und  Pyrosulfaten 
zur  Seite  zu  stellen.     0.  Hehner   {Atmlyst  16,  141;    C.-B.  1891 II,  503).  — 
Borate,  deren  Formel  als  sichergestellt  angesehen  werden  darf,  gehören  einem 
der  Typen  3MeO,B03  —  1.5MeO.B03  -  2MeO,B03  und  MeO,B03  an.    H.  Le 
Chateuer   {Compt.  rend.  113,    (1891)   1034;    C.-B.  1892  1,  271).     S.  hierzu 
A.  DiTTE  {Compt.  rend.  114,  71 ;  C.-B.  1892 1,  271)  und  Müller  {Bull  soc.  chim. 
[3]  15.  756;    C.-B.  1896 II,  335).  —  Die  Alkaliborate   des   Handels  haben 
verschiedene  Zus.,   da  die  bei   der  industriellen  Darst.   angewandte   Konz. 
der  Fll.   durch  Wärme  eine  Dissoziation  hervorruft.     L.  Barthe  {J.  Pharm. 
Chim.  [6]  1,  303;  C.-B.  1895  I,  770).  —  Von  den  Kahumsalzen  existieren  nur 
K20,B203,2.5H20  —  K20,2B203,4H20  —  K20,2B203,8H20  —  K20,2B203,5H20 
imd  K20,5B203,8H20;  als  feste  stabile  Phasen  lassen  sich  von  Natriumsalzen 
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Na20,B203,4H20  —  Na20,B203,8H20  —  Na2O,2B2O3,10H2O  und  Na20,5B203, 
IOH2O  bestätigen.  M.  Dukelski  (Z.  anorg.  Chem.  50,  38;  C.-B.  190611a, 
1036). 

Borationen  treten  mit  überschüssiger  H3BO3  zu  Polyborationen  verschiedener  Art 
zusammen.  Der  Vorgang  ist  umkehrbar  und  führt  zu  Gleichgewichten.  Die  Tendenz  zur 
Polyboratbildung  ist  so  groß,  daß  schon  bei  relativ  geringem  Säureüberschuß  nur  noch 
ein  kleines  Prozentsatz  des  Salzes  als  Monoborat  vorhanden  ist.  Der  Komplextypus  der 
Polyborate  hängt  von  der  HsBOj-Konzentration  ab.  Bei  Ggw.  gesättigter  Lsgg.  von  H3BO3 
bei  25*^  enthalten  die  Komplexe  durchschnittlich  5  Atome  Bor  auf  1  Elektron,  in  verdünnteren 
Lsgg,  von  H3BO3  weniger.  Die  Polyborsäuren  sind  stärker  als  Monoborsäure  und  HAsOg, 
aber  im  freien  Zustande  bei  niederer  Temp.  nur  in  geringer  Konz.  existenzfähig.  F.  Auerbach 
{Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  353).  —  In  konz.  Lsgg.  von  H3BO3  +  NaOH  bestehen  Polyborate, 
doch  scheinen  die  Verhältnisse  sehr  kompHziert  zu  sein.  Der  Gang  der  Massenwirkungs- 
gesetzkonstanten  deutet  auf  ein  Vorwiegen  von  Tetraborat,  doch  dürften  daneben  auch  noch 
andere  Komplexe  im  Gleichgewicht  nebeneinander  bestehen.  Mit  steigender  Temp.  wächst 
der  Zerfall  der  Komplexe.     P.  u.  R.  Abegg  (Z.  phi/s.  Chem.  57,  (1907)  526). 

ß)  Darstellung.  —  Über  Darstellung  der  Borate  des  Kaliums  und  Natriums  vgl. 
Bd.  II,  1,  S.  148  bis  150  und  415  bis  422,  über  diejenigen  des  Ammoniums  vgl.  bei  diesen, 
über  diejenigen  mit  den  übrigen  Metallen  vgl.  bei  diesen.  —  l.Um  auf  trockenem  Wege 
kristallisierte  Borate  herzustellen,  schmilzt  man  in  einem  Platintiegel  ein 
Gemenge  von  gleichen  Äqu.  alkal.  Chloride  und  führt  in  diese  die  amorphen 
Borate  oder  die  Elemente,  aus  denen  sie  entstehen,  ein;  indem  man  dabei  den 
Boden  des  Tiegels  stärker  als  den  oberen  Teil  erhitzt,  löst  sich  ein  Teil 
des  Borates  in  der  schmelzenden  Masse  am  Boden  des  Tiegels  auf  und 
kristallisiert  in  den  oberen  Teilen,  besonders  am  Rande  des  Tiegels,  wo 
sich  eine  Art  Wulst  bildet,  aus.  Durch  Auslaugen  mit  W.  lassen  sich 
diese  Kristalle  dann  leicht  isolieren.  A.  Ditte  {Cmnpt.  rend.  77,  783  u.  892; 
J.  B.  1873,  237).  —  2.  Wenn  man  ein  Metalloxyd  oder  -karbonat  mit  einer 
bei  40^  gesättigten  Lsg.  von  H3B3O3  behandelt,  erhält  man  eine  FL,  welche 
ein  Tetraborat  enthält  und  dasselbe  beim  Verdampfen  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  Kristallen  ausscheidet;  erhitzt  man  diese  Lsg.,  so  zersetzt  sie  sich 
in  freie  Säure  und  ein  Diborat,  welches  sich  als  Nd.  abscheidet,  der,  von 
seiner  Mutterlauge  getrennt,  sich  allmählich  in  Kristalle  verwandelt.  Das 
Diborat  zersetzt  sich  weiter  durch  W.  in  freie  Säuren  und  neutrales  Borat, 
welches  man  jedoch  so  nicht  kristallinisch  erhält.  Man  gewinnt  es  in  Kristallen, 
wenn  man  das  Diborat  mit  einer  Lsg.  der  Base  des  betreffenden  Salzes 
behandelt.  A.  Ditte  {Compt.  rend.  96,  (1883)  1663;  Ann.  Chim.  Fliys.  [5] 
30,  (1883)  248;  J.  B.  1882,  341).  —  3.  Durch  Schmelzen  von  KHFI2  mit 
B2O3  und  GdO  läßt  sich  kristallisiertes  3CdO,B203  erhalten  (vgl.  Bd.  IV,  1, 
S.  149).  L.  OüVRARD  {Compt.  rend.  130,  172;  C.-B.  19001,  454).  In  analoger 
Weise  werden  die  entsprechenden  Borate  des  Zn,  Mn,  Ni  und  Co  darge- 
stellt (vgl.  bei  den  betreffenden  Metallen).  L.  OüVRARD  {Conipt.  rend.  130,  335; 
C.-B.  1900 1,  582).  —  Über  Anwendung  der  Rk.  zur  Darst.  von  Boraten 
des  Ba  (vgl.  Bd.  II,  2,  S.  97,100);  des  Sr  (vgl.  Bd.  II,  2,  S.  174, 176);  des  Ca  (vgl.  Bd.  II,  2, 
S.312,318);  des  Mg  (vgl. Bd. II,  2,  8.452,455).  L.  OüVRARD  (Compt.  re>2d.  132,  257; 
C.-B.   1901  I,   607).    —  S.  auch  bei  B2O3,  S.  408. 

über  Borate  organischer  Basen:  L.  Spiegel  u.  Toni  Spiegel  {Ber.  Dtsch.  pharm.  Ges. 
14,  350;   C.-B.  1904 II,  1611). 

Y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Kristallographisches :  E.  Mallard  {Btdl.  soc. 
franq.  miner.  15,  15;  C.-B.  1892  I,  373).  Vgl.  a.  Groth  [Chem.  Kryst.  II,  (1908) 
729  u.  ff.)  —  Gefrierpunktserniedrigung  von  Boraten:  L.  Kahlenberg  u.  0.  Schreiner 
(Z.  physik.  Chem.  20 ,  547 ;  C.-B.  1896  U ,  882).  Elektrolyse  von  geschmolzenen 
Boraten:  A.  Minet  {Compt.  rend.  112,  1215;  C.-B.  1891  II,  149).  —  Die  Borate 
lassen  sich  meistens  zu  einem  durchsichtigen  Glase  schmelzen,  welches  viele 
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Metalloxyde  mit  verschiedener  Farbe  aufnimmt.  Kraut.  —  Die  Alkalimeta- 
borate sind  leicht  flüchtig:  in  einem  offenen  Platintiegel  bei  etwa  850^  bis 
950^  im  Schmelzflusse  erhalten,  sieden  sie  in  kurzer  Zeit  ab,  und  zwar 
LiBOg  in  etwa  acht,  NaBOg  in  etwa  vier,  KBO2  in  etwa  einer  Stunde,  und 
lassen  das  hmere  des  Tiegels  so  blank  und  rein  zurück,  wie  etwa  abge- 
dampftes, destilliertes  Wasser.  W.E.GuERTLER  (D.i^.-P.  182200(1904);  C.-B. 
19071,  1518).  —  Veränderung  von  geschmolzenen  Boraten  durch  schnelle  Abkühlung: 
F.  P.  Le  Roux  [Compt.  rend.  64,  126;  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  485;  Z.  Chem.  1867,  190;  J.  B. 
1867,  137).  —  Entglasung  von  G02B2O5,  GUB2O4  und  M11B4O7:  W.  Guertler  {Z.  anorg.  Chem. 
40,  268;    C.-B.  1904 II,  498). 

Sämtliche  Borate,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  sind  nur  swl.  in  Wasser. 
—  Metaborate  sind  neutrale  Stoffe  und  besitzen  eine  unbegrenzte  Lösungs- 
fähigkeit für  alle  Oxyde,  Silikate,  ja  sogar  Carbide,  Boride,  Silicide,  Nitride, 
Fluoride  und  ähnUche  Körper.  W.  E.  Guertler  (D.  li.-F,  182200  (1904); 
C.-B.  19071,  1518). 

S)  Chemisches  Verhalten.  1.  Beahtion.  —  Die  mit  einer  stärkeren 
Säure  im  Überschusse  versetzten  Borate  färben  Gurcumapapier  rotbraun. 
S.  ?.  426. 

2.  Gegen  Elemente.  —  Die  neutralen  und  sauren  Borate  von  Cu,  Ni 
und  Pb  werden  durch  S  leicht  reduziert.  B9O3  wird  frei  und  der  S 
bildet  Sulfid  und  Sulfat.  J.  B.  Sexderens  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  511;  C.-B. 
1892  IL  454).  —  Fl  wirkt  auf  das  Na-Salz  weder  in  der  Kälte  noch  bei 
dunkler  Rotglut,  auf  das  Cu-Salz  bei  gewöhnlicher  Temp.,  indem  die  ganze 
Masse  glühend  wird  und  einen  Rückstand  von  dunkelkastanienbrauner 
Färbung  hinterläßt  und  auf  das  Zn-Salz  bei  dunkler  Rotglut  unter  Feuer- 
erscheinung und  B.  von  weißem  ZnFlg.  H.  Moissan  [Das  Fluor  und  seine 
Verhh.  (1900)  S.  234).  —  Kocht  man  eine  Lsg.  von  Borax  mit  J,  so  ent- 
hält die  Lsg.  nach  einiger  Zeit  H3BO3,  Natriumjodid  und  -jodat.  P.  Geor- 
«lEviG.  —  P  reduziert  aus  schmelzendem  Borax  Bor,  Dragendorff  {C.-B.  1861, 
865) :  Phosphordampf  zersetzt  Baryumborat  bei  Rotglut  nicht.  Gmelin.  —  Kohle 
zersetzt  Borate  bei  Glühhitze  allein  nicht.  Kraut.  —  Borate  geben  beim 
Erhitzen  mit  Na  und  Mg  Bor.  Vgl.  S.  388.  W.  Hempel  {Pharm.  C.-H.  38, 
(1897)  847;  C.-B.  18981,  221). 

3.  Gegen  Wasser.  —  W.  zersetzt  die  Alkaliborate  nicht,  aber  aus  den 
metallischen  Boraten  bildet  es  leicht  Oxyde,  welche  von  konz.  Lsgg.  des 
normalen  oder  sauren  Natriumborates  fast  gar  nicht  verändert  werden; 
daher  gibt  die  Rk.  zwischen  Alkalisalzen  und  Metallboraten  bei  großer 
Konz.  reines  Metallborat  bei  einem  Überschuß  von  Alkaliborat,  und  Oxyd 
bei  einem  Überschusse  des  Metallsalzes,  wobei  das  Oxyd  von  der  Zers.  des 
Metallsalzes  durch  W.  stammt.  L.  Joulin  {Compt.  rend.  76,  558;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [4]  30,  248;  J.  B.  1873,  48). 

3.  Gegen  Säuren  und  Sähe.  —  Die  meisten  Säuren  scheiden  aus  Boraten 
H3BO3  ab;  erhitzt  man  sie  daher  mit  H2SO4  und  A.,  so  brennt  derselbe  beim 
Anzünden  mit  grüner  Flamme.  Taucht  man  in  das  pulvrige  Gemenge  eines 
Borates  mit  gleich  viel  KHSO4  einen  glühenden  Platindraht  und  bringt  ihn 
in  die  Lötrohrflamme,  so  färbt  sich  diese  grün.  Turner;  Erdmann  {Schw.  59, 
(1830)  96).  —  Eine  Boraxlösung  absorbiert  so  beträchtUche  Mengen  von 
eingeleitetem  COg,  daß  B2O3  dadurch  wahrscheinHch  verdrängt  wird. 
P.  Georgievic.  Aus  den  Boraten  vermag  überschüssiges  COg  bei  längerer 
Einw.  B2O3  zu  verdrängen  und  schließlich  ganz  zu  ersetzen.  L.  C.  Jones 
{Am.  J.  sei.  {Sil!.)  [4]  5,  442;  C.-B.  1898  II,  314;  Z.  anorg.  Chem.  18,  66; 
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C.-B.  1898  II,  1032).  CO2  zersetzt  Baryummetaborat  sowohl  in  wss.,  als 
in  alkohol.  Lsg. ;  die  freigewordene  H3BO3  scheint  während  des  Eindampfens 
zur  Trockne  teilweise,  besonders  aber  vor  der  Erreichung  der  Temp.  zu  ent- 
weichen, bei  der  sie  sich,  CO2  ersetzend,  wieder  vollständig  mit  dem  Ba 
verbinden  würde.  L.  G.  Jones  (Am.  J.  sei,  (Sül.)  [4]  14,  49;  C.-B.  1902  II, 
629;  Z.  anorg.  Ckem.  32,  164;  C.-B.  1902  II,  980).  —  In  W.  suspendiertes 
Baryumborat  wird  beim  Einleiten  von  HgS  in  wenigen  AugenbHcken  gelöst. 
P.  Georgievig. 

5.  Gegen  m-ganiscJie  Verbindungen.  —  Beim  Glühen  von  Boraten  im 
Dampfe  von  GSg  erhält  man  B2S3.  Skoblikoff  u.  Radloff  {Bull.  Acad. 
Fetersh.  12,  319;  J.  B.  1854,  301).  —  Die  unschmelzbare  Borate  von  Fe 
und  AI  werden  beim  Erhitzen  mit  GGI4  vollständig  verflüchtigt.  H.  Quantin 
{Compt.  rend.  106,  1074;  J.  B.  1888,  534). 

6.  Gegen  Peroxyde.  —  Durch  Einw.  von  H2O2  oder  Alkaliperoxyden,  oder 
Gemischen  von  H2O2  mit  Alkalihydroxyden  auf  H3BO3  bzw.  Borate  entstehen 
Perborate,  welche  sich  von  hypothetischen  Säuren  Hß205,  HBO3,  H2B2O5  und 
H2B4O8  ableiten  lassen.  Vgl.  Bd.  II,  1,  S.  489,  422,  423 ;  Bd.  II,"'2,  S.  99  und  bei  Ammonium- 
perborat, S.  443.  —Zusammenstellung  der  Perborate :  G.  v.  Grisewald  [Chem.Ind.  31,  (1908)492), 

k)  Physiologisches  VerJialten  derH^BO^  und  der  Borate.  —  Wirkung  aufpflanzen: 
M.  Nakamura  {Bull,  of  the  Coli,  of  Agric.  Tokio  5,  509;  C.-B.  1903  II,  585);  E.  Peligot 
{Compt.  rend.  83,  686;   J.  B.  1876,  870);  E.  Hotter   {Landw.   Versuchsstat.  37,  437;    C.-B. 

1890  II,  316);  A.  Gassend  {Boll.  Chim.  Pharm.  5,  51;  C.-B.  1892  I,  35);  J.  Morel  {Compt.  rend. 
114,  131;  Ber.  25,  Ref.  127;  C.-B.  18921,  485).  —  Auf  Milch:  Otto  Hehner  {Analyst  15, 
(1890)  221;  C.-B.  1891  I,  107;  Analyst  16,  (1891)  126;  C.-B.  1891  II,  397);  Charles  E.  Cassal 
Analyst  15,  (1890)  227;  C.-B.  1891  I,  108);  A.  Weitzel  {Arl.  Kais.  Ges.- Amt  19,  126;  C.-B. 
1902  II,  227).  —  Auf  den  tierischen  Organismus:  A.  Rabuteau  u.  F.  Papillon  {Compt.  rend. 
75,  757;  Bull,  soc  chim.  [2]  18,  436;  J.  B.  1872,  824);  G.  Polli  {Ber.  10,  1382;  J.  B.  1877, 
1030);  J.  Forster   {Ber.  16,  1754;   J.  B.   1883,  1724);  0.  Hehner   {Analyst  16,  126;    C.-B. 

1891  n,  397);  Emmerich  (0.-5.  1888,  1394;  J.  B.  1888,  2773);  J.  Kister  {Z.  Hyg.  37,  224; 
C.-B.  1901  n,  319);  G.Sonntag  {Arh.  Kais.  Ges. -Amt  19,  110;  C.-B.  1902  II,  227);  Rubner 
{Arb.Kais.  Ges.- Amt  19,  70;  C.-B.  1902  II,  140);  R.  0.  Neumann  { Ar b.  Kais.  Ges.- Amt  19, 
89;  C.-B.  1902  II,  141);  A.  Heffter  {Arb.  Kais.  Ges.- Amt  19,  97;  C.-B.  1902  H,  141);  F.  Hof- 
mann {Dtsch.  med.  Wchschr.  28,  832;  C.-B.  19031,  242);  H.  W.  Willy  u.  W.  D.  Bigelow 
{J.  Franklin  Inst.  \m,  23;  C.-B.  19051,  1037);  s.  auch  X.K^kijs  {Chem.  Ztg.  29,  194;  C.-B. 
1905 1,  1038).  —  Verhalten  als  Konservierungsmittel :  N.  Sieber  {J.prakt.  Cham.  [2]  19,  433;  J.B. 
1879,  1020);  H.  Endemann  (CÄm.  i^.  41,  152;  J".  5.  1880,  1136);  P.  Miquel  {Monit.  scient.  [3] 
14,  170;  J.  B.  1884,  1526);  A.  Yersin  {C.-B.  1888,  555;  J.  B.  1888,  2476);  J.  Mattern 
{Phai-m.  Ztg.  34,  246;  C.-B.  18891,  732);  Oscar  Liebreich  {Z  öffentl.  Chem.  5,  (1899)  492; 
C.-B.  1900  IL  616,  681);  Ed.Polenske  {Arb.  Kais.  Ges.-Amt.  17,  (1900)  568;  C.-5. 1901 1,  131); 
Lebbin  {Med.  Wochenschr.  1901,  409;  C.-B.  1901  H,  943);  E.  Rost  {Arb.  Kais.  Ges.-Amt  19, 
1;  C.-B.  1902 II,  139);  Rolly  {Arch.  Hyg.  41,  348;  C.-B.  19021,  1119);  R.  Bassenge 
(Z.  f.  exp.  Path.  u.  Ther.  2,  113:  C.-B.  1905  H,  842);  H.  C.  Sherman,  A.  W.  Hahn  u. 
A.  J.  Mettler  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1060;  C.-B.  1905  II,  1191). 

Vgl.  auch  J.  Neumann  {Arch.  exp.  Path.  14,  149;  J.  B.  1881.  1061);  Hans  Meyer  {Hygien. 
Rdsch.  12,  1233;  C.-B.  1903  I,  412);  E.  Rost  {C.-B.  1903  I,  1428);  H.  W.  Wiley  {J.  of.Biol. 
Chem.  3,  11;  C.-B.  1907  1,  1701). 

Durch  Borate  erzeugte  Koagulationserscheinungen:  H.  van  Laer  {Bull.  soc.  chim.  Belg. 
19,  31;  C.-B.  1905  H,  1639;  Bull.  soc.  Chim.  Belg.  20,  (1906)  277;  C.-B.  1907  I,  834). 

1)  Verwendung  der  H^BO^  und  der  Borate.  —  «)  Als  Antiseptika:  Schnetzler  {Pharm. 
J.  Trans.  [3]  5,  846;  J.  B.  1875,  890;  Compt.  rend.  82,  513;  J.  B.  1876,  955);  Bedoin  {Compt. 
rend.  82,  1169  u.  1189;  J.  B.  1876,  955;  G.  Polli;  F.  Guiraud  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  27, 
468;  C.-B.  1893  II,  231).  —  Zur  Vertilgung  der  Peronospora:  F.  Martinotti  {Staz.  sperim. 
agr.ital.  14,  20;  J.B.  1888,  2799).  —  WahrscheinHch  kann  H3BO3  neben  GuSO^  zur  Be- 
kämpfung von  Mehltau  oder  von  anderen  Infektionskrankheiten  der  Nutzpflanzen  Anwendung 
finden.  J.  Morel  {Compt.  rend.  114,  131;  Ber.  25,  Ref.  127;  C.-B.  18921,  485).  —  Als 
Konservierungsmittel:  A.  Hirschberg  {Arch.  Pharm.  [2]  150,  45;  Dingl.  205,  278;  J.  B.  1872, 
1011 ;  Arch.  Pharm.  [3]  5,  152;  J.  B.  1874,  934).  S.  auch  A.  Herzen  {Ber.  8,  822;  J.  B.  1875, 
1114);  SuiLLOT  {Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  346;  J.B.  1876,  955);  G.  Polli;  E.  Polenske  {Arb. 
Gmelin-Friedheim.    I.  Bd.  3.  Abt.   7.  Aufl.  28 
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Kais.  Ges.- Amt  19,  167;  C.-B.  1902  II,  141).  —  Verfahren  zur  Darst.  eines  Karbol- 
und  Borsäure  enthaltenden,  nicht  zerfließUchen  und  zur  Herstellung  haltbarer  Tabletten  ge- 
eigneten Präparates:  Dr.  Kade's  Oranienapotheke  Dr.  F.  Lutze  {D.  R.-P.  101393,  (1897); 
C.B.  1899  I,  768). 

ß)  In  der  analytischen  Chemie:  Eine  Mischung  von  H3PO4  und  H3BO3  eignet  sich  als 
Lötrohrreagens.  W.  A.  Ross  {Chem.  K  46,  179,  200,  223,  248,  273  u.  283;  J".  5.  1882, 
1254).  S.  auch  H.  B.  Cornwall  {Chem.  N,  47,  47;  J.  B.  1882,  1255).  —  Als  Urtitersub- 
stanz:  Vgl.  besonders:  A.  Guyard  {Monit.  scient.  [3]  13,  1176;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40, 
422;  J.B.  1883,  1518);  A.  Levin  {Rep.  anal.  Chem.  1884,  5;  J.  B.  1884,  1548);  E.  Rimbach 
{Ber.  26,  164  u.  171;  C.-B.  18931,  557  u.  581);  Th.  Salzer  {Z.  anal.  Chem.  32,  529; 
C.-B.  1893 II,  982);  R.  Witte  {Äp.-Ztg.V^,  450;  C.-B.  1903 II,  462).  —  Zur  Trennung  von 
Jodiden  von  Chloriden  und  Bromiden:  H.  Baubigny  u.  P.  Rivals  [Comp.  rend.  137,  650; 
C.-B.  1903  II,  1256).  —  Bei  der  Bestimmung  von  II2G2O4  in  Pflanzen.  Berthelot  u.  Andre 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  115;  J.  B.  1886,  1966). 

Y)  In  der  Technik:  Zur  Darst.  von  Borax.  G.  Lunge  {Dingl  181,  370;  J.  B.  1866,  855). 
—  Zur  Umwandlung  schwer  kristallisierbarer  anorganischer  chemischer  Verbb.  in  kristallisierte 
Form.  W.  E.  Guertler  {D.  R.-P.  182200  (1904);  C.-B.  19071,  1518).  -  In  der  Glasfabrikation: 
Pettenkofer  {Dingl.  145,  (1857)  122;  C.-B.  1857,  531;  /.  B.  1856,  798);  K.  Zulkowski; 
A.  Granger  {Mo7iit.  scient.  [4]  161,  81;  C.-B.  19021,  546);  s.  auch  P.  H.  Walker  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  865;  C.-B.  1905 II,  987).  —  In  der  Ultramarinfabrikation:  Knapp  {Dingl. 
233,  479;  J.  ^.  1879,  1154).  —  In  der  Emailleindustrie  zur  Darst.  von  emaillierten,  haus- 
wirtschafthchen  und  chemischen  Geräten ;  in  der  Steingut-  und  Fayenceindustrie  zu  Glasuren; 
zu  Glas-  und  Porzellanfarben,  optischen  Gläsern,  zum  Schweißen  von  Metallen;  zur  Weiß- 
warenappretur, zum  Steifen  der  Wäsche  (Glanzstärke),  zum  Steifen  der  Dochte  in  der 
Stearinkerzenfabrikation  und  zu  Desinfektionszwecken;  zur  Konservierung  von  Seefischen, 
als  Heilmittel,  zum  Imprägnieren  von  Verbandstoffen,  als  Streupulver  bei  der  Wundbe- 
handlung usw.  Die  Farbenindustrie  bereitet  aus  H3BO3  und  KaCrgO^  durch  Glühen 
Guignetsgrün,  aus  H3BO3,  Pikrinsäure  und  Schellack  Goldfirnisse  für  Metalle  usw.  Zur  Darst. 
von  Sikkativen  und  Firnissen  (Manganboraxfirnis);  als  Ersatz  für  Gummi  arabicum  dient 
eine  aus  Borax  und  Casein  bereitete  Flüssigkeit.  Scheuer  {Z.  angeiv.  Chem.  1882,  241 ; 
C.-B.  18921,  971).  —  In  der  Galvanostegie,  besonders  als  Zusatz  zu  Vernickelungsbädern. 
E.  Weston  {Chem.  Ztg.  1881,  42;  Monit.  scient.  [3]  11,  894;  J.  B.  1881,  1247);  R.  Namias 
{Ulndustria  Chimica  6,  158;  C.-B.  1904 II,  623;  Monit.  scient.  [4]  18,  (1904)  884;  C.-B. 
19051,  192);  A.  Gresil  {Monit.  scient.  [4]  18,  675;  C.-B.  1904 II,  1076).  —  Bei  der  Sul- 
furierung.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  {D.  R.-P.  164  727  (1903);  C.-B.  1905 II, 
1702).  —  Zur  Darst.  luftbeständiger,  fester  Verbb.  der  wirksamen  Base  des  Nebennieren- 
extraktes. Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  {D.  R.-P.  167  317  (1903);  C.-B. 
19061a,  881).  —  In  der  Seifenfabrikation.  Carulla  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  347;  C.-B.  1899 II, 
235).  —  Als  Zusatz  zu  gut  haftenden  Firnissen.  Aug.  Morell  {Dingl.  208,  79 ;  J.  B.  1873, 
1103).  —  Um  Gewebe  unverbrennlich  zu  machen.  Martin  {Monit.  scient.  [3]  12,  322;  C.-B. 
1882,411;  J.B.  1882,  1469);  Pattera  {Monit.  scient.  [3]  12,  322;  C.-B.  1882,  411;  J.B. 
1882,  1470);    Gleichman  {Monit.  scient.  [3]  12,  322;    C.-B.  1882,  411;  J.B.  1882,  1470). 

ni)  Nachiveis.,  Bestimmung  und  Trennung  der  Borsäure  und  Borate,  a)  Nach- 
weis. —  1.  Mit  Gurcumapapier,  evtl.  bei  Ggw.  von  einer  kleinen  Menge  HCl:  A.  Vogel  jr.  {Repert. 
Pharm.  [3]  3,  178;  J.  B.  1849,  226);  Fresenius  {J.  prakt.  Chem.  55,  163;  Pharm.  C.-B.  1852, 
347;  J.  pharm.  [3]  23,  76;  J.  B.  1852,  328);  Wildenstein  {J.  prakt.  Chem.  55,  165;  Pharm. 
C.-B.  1852,  347;  J.  B.  1852,  328);  H.  Rose  {Ausführl.  Handh.  der  anal.  Chemie  /.,  919  u. 
946;  J.  B.  1852,  328);  G.  Leube  {VieHelj.  prakt.  Chem.  9,  395;  J.  B.  1860,  625);  Schönn 
{Z.  anal.  Chem.  9,  329;  J.  B.  1870,  971);  Otto  Hehner  {Analyst  16,  141;  C.-B.  1891  II, 
503);  H.  Gilbert  {Z.  angeiv.  Chem.  1893,  531;  C.-B.  1893  II,  773);  P.  Kulisch  {Z.  angew. 
Chem.  1894,  147 ;  C.-B.  1894 1,  656).  —  2.  Durch  Verstärkung  der  sauren  Rk.  gegen 
Phenolphtalein  auf  Zusatz  von  Glycerin  oder  Mannit;  L.  Vignon  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2, 
(1874)  333);  D.  Klein  {Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  198  u.  357;  J.  B.  1878,  1052).  —  3.  Durch 
die  Grünfärbung  der  Flamme,  besonders  beim  Erhitzen  mit  A.  und  H2SO4:  G.  Merz  {J. 
prakt.  Chem.  80,  487;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  31,  105;  Chem.  N.  3,  146;  Repert.  Chim.  pure 
3,  184;  J.  B.  1860,  608);  V.  Merz  u.  W.  Weith  {Ber.  6,  1518;  J.  5.1873,  180);  Bidaut 
{ComjJt.  rend.  76,489;  J.  B.  1873,  929;  Comj^t.  rend.  86,  387;  J.  B.  1878,  1052);  Dieulafait 
{J.  B.  1877,  233;  J.  B.  1878,  1052);  M.  W.  Iles  {Am.  Chemist.  6,  361;  J.  B.  1876,  991); 
H.  Gilbert  {Z.  angeiv.  Chem.  1893,  531:  C.-B.  1893 II,  773);  H.  Bornträger  {Z.  anal.  Chem. 
39,  92;  C.-B.  1900  I,  1140).  —  4.'  Mikrochemischer  Nachweis:  H.  Behrens  {Z.  anal. 
Chem.  30,  125;  Ber.  24,  Ref.  588;  C.-B.  1891  I,  804).  —  5.  Apparat  zum  Nachweis: 
W.  M.  Doherty  {Chem.  N.  73,  230;  C.-B.  1896 II,  63).  —  6.  Betreffend  Nachweis  der 
H3BO3,   speziell   in  Nahrungsmitteln,   vgl.  König,  Chemie  d.  menschl.  Nahrimgs-  u.    Genuß- 
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mittel  (IV.  Aufl.  1903,  (1904)  und  noch  besonders  (alphabetisch  geordnet):  Alfred 
H.  Allen  u.  Arnold  R.  Tanzard  {Pharm.  J.  [4]  19,  242;  C.-B.  1904  II,  1480); 
A.  Beythien  {Z.  f.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm.  5,  764;  C.-B.  1902  II,  860;  Z.  f.  Unters. 
Nähr.-  II.  Genuüm.  10,  283;  C.-B.  1905  II,  1123);  V.  Castellana  {Gazz.  chim.  ital.  36  I, 
282;  C.-B.  190611a,  165);  K.  Farnsteiner  {Z.  f.  Unters.  Nähr.- u.  Genulim.  5,  1;  C.-B.  19021, 
542);  G.  Pendler  {Ap.-Ztg.  20,  757  u.  868;  C.-B.  1905  II,  1286  u.  1514;  Z.  f.  Unters.  Nähr.-  u. 
Genufätn.  11,  137;  C.-B.  1906  la,  1051);  Karl  Fischer  {Z.  f.  Unters.  Nahr.-u.  Genußm.  8,  417; 
C.-B.  1904  II,  1481);  G.  Le  Neve  Foster  {Chem.  N.  35,  127;  J.  B.  1877,  1050);  M.  Fritzsche 
{Ap.-Ztg.  20,  856;  C.-B.  1905  II,  1514);  H.  Gilbert  {Z.  angew.Chem.  1893,  531;  0.-5.189311. 
773);  A.  GosKE  {Z.  f.  Unters.  Nähr.- u.  Genußm.  10.  242;  C.-B.  1905 II,  1123);  A.  Hebebrand 
{Z.  f.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm.  5,  55;  C.-B.  19021,  542);  H.  Kämmerer  {Z.  anal.  Chem.  12,  376; 
J.  B.  1873,  929);  Charles  E.  Kassal  u.  Henry  Gerrans  {Chem.  N.  87,  27;  C.-B.  19031,  420); 
Y.  Lenher  u.  J.  S.  C.  Wells  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  417;  C.-B.  1899  H,  144);  Wilson  H.  Low 
■{J.Am.  Chem.  Sog.  2H,  807;  C.-Ä  1906  IIa,  709) ;  Otto  Mezger  {Z.  f.  Unters.  Nahr.-u.  Genußm. 
10,  243;  C.-Ä1905II,  1123);  M.  Monhaupt  {Chem.  Ztg.  29,  362;  C.-5.  1905  I,  1434);  F. 
Muraro  {Gazz.  chim.  ital.  321,  173;  0.-5.19021,  1074);  C.  Reichard  (PÄarwi.  Z^^.  51,  817; 
C.-B.  190611b,  1290);  H.  Droop  Richmond  u.  J.  B.  P.  Harrison  {AnaUjst  27.  179;  C.-B.  1902  II, 
302);  Riechelmann  u.  Leuscher  {Z.  öffentl.  Ch.  8,  205;  C.-B.  1902 II,  299);  Lücien  Robin 
iAn7i.  Chim.  anal.  appl.  9,  336;  C.-B.  1904 II,  1254);  W.  A.  Ross  {Chem.  N  33,  2;  34,  156 
u.  177;  J.  5.  1876,  957);  G.  Sellier  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  10,  235;  C.-5.  1905II,  513); 
O.  von  Spindler  {Chem.  Ztg.  29,  566  u.  582;  C.-B.  1905 II,  166  u.  167;  Z.  f.  Unters.  Nähr.-  u. 
Genußm.  10,  (1905)  478;  C.-B.  19061a,  86);  F.  Stolba  {Z.  anal.  Chem.  9,  95;  J.  B.  1870, 
970);  \N.  Vaubel  u.  E.  Bartelt  {Chem.  Ztg.  29,  629;  C.-B.  1905  II,  273);  G.  Velardi  {Gazz. 
•chim.  ital.  361,  230;  C.-B.  190611a,  165);  A.  Villiers  u.  Fayolle  {Bull.  soc.  chim.  [3]  13, 
874;  C.-B.  1895  H,  842);  S.  Weinwurm  {Z.  Nahrungsm.  Hyg.  3,  186;  C.-B.  1889 II,  939); 
Karl  Windisch  {Z.  f.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm.  9,  641;  C.-B.  1905 II,  272);  L.  Wolfrum  u. 
Joh.  Finnow  {Z.  f.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm.  11,  144;  C.-B.  19061a,  1052). 

ß)  Bestimmung.  1.  Gravimetrische.  —  a)  Als  KBFl^:  A.  Stromeyer  {Ami.  100,  (1856) 
S2;  C.-B.  1856,  906;  J.  praht.  Chem.  70,  (1857)  241;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  (1857)  375; 
J.  B.  1856,  722);  Konstantin  Thaddeeff  {Z.  anal.  Chem.  36,  568;  C.-B.  1897  H,  714;  Rev. 
intern,  falsific.  11,  98:  0.-5.189811,  314).  —  ß)  Durch  MgO:  Marignac  {Z.  anal.  Chem.  1, 
(1862)  405;  C.-B.  1863,  490;  Chem.  N.  8,  (1863)  75;  J.  B.  1862,  568).  —  y)  Durch  CH3OH: 
Th.  Rosenbladt  {Z.  anal.  Chem.  26,  18;  Chem.  N.  55,  100;  J.  B.  1887,  2413);  F.  A.  Gooch 
{Am.  Chem.  J.  9,  23;  Chem.  N.  55,  7;  Z.  anal.  Chem.  26.  (1887)  364;  J.  B.  1887,  2413): 
S.  L.  Penfield  u.  E.  S.  Sperry  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  34,  220;  C?iem.  N.  56,  264;  J.  B.  1887,  2413); 
H.  MoissAN  {Ajin.  Chim.  Phys.  [7]  6,  428;  C.-B.  189511,  1057);  Gooch  u.  Jones  {Z.  anorg.  Chem. 
19,  (1899)  417;  K.  Kraut  {Z.  anal.  Chem.  36,  165;  C.-B.  1897  I,  1175);  G.  Carnielli  {Gazz.  chim. 
ital.  31 1, 544;  C.-B.  1901 II,  600).  —  h)  In  Boraten  und  Nahruni^smitteln :  Vgl.  die  Literaturangaben 
iei  Nachweis  und  aufBerdem  noch  besonders  (alphabetisch  geordnet):  H.  Baubigny  u.  P.  Rivals 
{Compt.  rend.  137,  650;  C.-B.  1903  II,  1256);  H.  Beermann  {hiauqural-Dissertation,  Erlangen 
1899,  37  SS;  ^Y.  Jahrb.  f.  Mineral.  1900  H,  26;  C.-B.  1900  II,  213);  A.  Bellocq  {Rev.  intern, 
falsific  9,  119;  Ann.  de  Pharm,  de  Louvani  1896;  C.-B.  189611,  563);  P.  Berg  {Z.anal.  Chem. 
16,  25;  J.  B.  1877,  1051);  Adolf  Beythien  u.  Hans  Hempel  {Z.  Unters.  Nahr.-u.  Genußm.  2, 
(1899)  842;  C.-B.  1900  I,  63);  A.  Wynter  Blyth  {Proc.  Chem.  Soc.  15,  51;  C.-B.  1899  I,  806; 
J.  Chem.  Soc.  75,  722;  C.-B.  1899  II,  403);  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  98,  711; 
Chem.  N.  49,  216;  J.  B.  1884,  1600);  G.  Bodewig  {Z.  Kryst.  6,  211 ;  J.  B.  1882,  1551);  J.  Brand 
{Z.  ges.  Brauiv.  15,  (1892)  426;  C.-B.  1893  I,  184;  Z.  ges.  Bramv.  16,  197;  C.-B.  1893  H,  179); 
Gassal  {Analyst  15,  (1890)  230;  C.-B.  1891  I,  165);  E.  Delle  {Rev.  intern,  falsific.  11,  30;  C.-B. 
18981,  641);  G.  Deniges  (/.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  49;  C.-B.  1897  H,  503);  A.  Ditte  {Compt. 
rend.  80,  490  u.  561;  Ann.  chim.  phys.  [5]  4,'  549;  Z.  anal.  Chem.  14,  360;  J.  B.  1875,  944); 
E.  H.  Farrington  {Rev.  intern,  falsific.  10,  81 :  C.-B.  1897  H,  70);  R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem. 
25,  204;  J.  B.  1886,  1925);  Fresenius  u.  G.  Popp  {Z.  f.  öffentl.  Chem.  3,  188;  C.-B.  1897  II, 
69);  A.  Gassend  {Boll.  Chim.  Farm.  5,  51;  C.-B.  18921,  35);  Georges  {Rev.  intern,  falsific. 
10,  28;  C.-B.  18971,  435);  Thomas  S.  Gladding  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  288;  C.-B.  18981. 
1064);  J.  Mac.  Gi.ashan  {Chem.  N.  58,  175:  J.  B.  1888,  2543);  F.  A.  Gooch  u.  L.  C.  Jones 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  7,  34;  C.-B.  18991,  570):  F.  A.  Gooch  u.  Louis  Cleveland  Jones  {Z. 
anorg.  Chem.  19,  417;  C.-B.  18991,  709);  H.  Haefelin  {Rev.  intern,  falsific  11,  58;  C.B.  18981, 
1064);  R.  Hefelmann  {C.-B.  1888,  617;  J.  B.  1888,  2.543);  Otto  Hehner  {Analyst  16,  141; 
C.-B.  1891  II,  503):  J.  George  Heid  {Z.  angew.  Chem.  1896,  679;  C.-B.  1897  I,  127);  H.  Jay 
u  DuPASQUiER  {Compt.  rend.  121,  260 ;  C.-B.  1895  II,  505) ;  K.  Jagobi  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
91;  C.-B.  19041,  753);  Jorissen  {Rev.  intern,  falsific.  4,  14;  C.-5. 1890  II,  609);  L.  de  Koningh 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  55;  C.-B.  18971,  944;  J.Am.  Chem.  Soc.  19,  385;  C.-B.  1897  II,  69); 
Gerhard   Krü.ss  u.  Anton   Karl  Reischle  {Z.   anorg.  Chem.  4,    111;    C.-B.  1893  II,    151); 
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Victor  Lenher  u.  J.  S.  C.  Wells  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  417;  C.-B.  1899  II,  144);  Henri 
MoissAN  {Compt.  rend.  116,  1087;  Ber.  26,  Ref.  503;  C.-B.  1893  II,  151):  Clemente  Monte- 
MARTiNi  {Gazz.  chim.  ital.  28  I,  344;  C.-B.  189^  II,  314);  H.  N.  Morse  u.  W.  M.  Burton 
(Am.  Chem.  J.  10,  154;  J.  B.  1888,  2543);  F.  Mylius  u.  A.  Meusser  {Ber.  37,  397;  C-B. 
19041,  753);    A.  Partheil  u.  J.  Rose  {Z.   Unters.  Nähr.- u.  Genußm.  5,  (190:2)  1049;    C.-B. 

1903  I,  95);  Planchon  u.  Vuaflart  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  4,  49;  C.-B.  18%  II,  515);  Johannes 
Prescher  [Arch.  Pharm.  242,  194;  C.-B.  1904  I,  137^2);  H.  Reinsch  {Ber.  14,  2325;  J.  B. 
1881,  1173);  W.  van  Run  {PharmaceutUch  Weekblad  40,  (1903)  1013;  C.-B.  1904  I,  215); 
H.  Rose  (Po^^.  80,  262;  Ber.  Berl.  Akad.  1850.  201;  Pharm.  C.-B.  1850,  584;  Ann.  Chim. 
Phi/s.  [3]  31,  (1851)  361;  Instit.  1851,  14;  Chem.  Gaz.  1850,  381;  J.  B.  1850,  588):  B.  Rose 
(Z.  afujeiv.  Chem.  1888,  623;  J.  B.  1888,  2605);  G.  A.  Le  Roy  {Bull.  soc.  ind.  de  Ronen  21, 
62;  Cheni.  Zig.  17.  Rep.  163;  C.-B.  1893  II,  291);  George  W.  Sargent  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
21,  858;  C.-B.  1899  II.  886);   Milton  F.  Schaak  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1903)  699;    C.-B. 

1904  I,  615);  Schaffgotsch  {Pogg.  107,  427;  J.  jjrakt.  Chem.  78,  380;  J.  B.  1859,  661); 
Schneider  u.  Gaab  {Pharm.  C.-H.  37,  672;  C.-B.  1896  II,  878);  E.  Schweizer  {Pharm. 
C.-H.  1850,  372:  J.  B.  1850,  590);  R.  T.  Thomson  {City Anal.  Soc.  RejJts.  1895,  3;  Analyst 
21,  (1896)  64;  C.-B.  18961,  868);  C.  Le  Neve  Foster  {Chem.  N.  35,  127;  J.  B.  1877,  1050); 
Vadam  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  8,  109;  C.-B.  1898  II,  678);  A.  Villiers  u.  M.  Fayolle  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  2,  241 :  Ann.  d'hyg.  1895,  Sept. ;  C.-B.  1895 II,  842);  E.  Zschimmer  {Chem.  Ztg.  25,  44; 
C.-B.  1901  I,  421). 

2.  Titrimetrische  Bestimmung.  —  Vgl.  besonders:  A.  Joly  {Ann.  Chim.  Phys.  [6} 
5,  140;  Compt.  rend.  100,  103;  Chem.  N.  51,  56;  J.  B.  1885,  1920);  Allen  {Pharm.  Trans. 
[3]  985,  902:  C.-B.  1889  II,  53);  F.  Parmentier  {Coinpt.  rend.  113,  41:  Ber.  24,  Ref.  802; 
C.-B.  1891 II,  502);  R.  T.  Thomson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  432;  C.-B.  1893  II,  287);  L.  Barthe 
{J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  163;  C.-B.  18941,603);  M.  König  u.  G.  Spitz  {Z.  angew.  Chem. 
1896,  549;  C.-B.  1896  II,  802);  G.  Jörgensen  {Pharm.  C.-H.  36,  545;  C.-B.  1895  II,  803; 
Z.  angew.   Chem.  1897,  5;  C.-B.  18971,  334;  Z.   Unters.  Nähr.- u.  Genußm.  11,  154;    C.-B. 

1906  ia,  1053):  Copaux  {Con^Jt.  rend.  127,  (1898)  756;  C.-B.  18991,  62);  L.  C.  Jones  {Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [4]  8,  127;  Z.  anorg.  Chem.  21,  169;  C.-B.  1899  II,  791;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4] 
7,  147;  C.-B.  18991,  903;  Z.  anorg.  Chem.  20,  212;  C.-B.  18991,  1166);  Bernhard  Fischer 
Z.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm.  3,  17;  C.-B.  19001,  515);  Alfred  Stock  {Compt.  rend.  130, 
516;  C.-B.  19001,  734);  Jules  Wolff  {Compt.  rend.  130,  1128;  0.-5.19001,  1242);  Lührig 
{Pharm.  C.-H.  42,  50;    C.-B.  1901  I,  538). 

3.  In  Verbandstoffen:  Utz  {Pharm.  Ztg.  45,  840;  C.-B.  1900  II,  1182);  G.  Frerichs 
{Ap.-Ztg.  15,  (1900)  832,  839  u.  849;  C.-B.  1901  I,  210).  —  In  organischen  Verbindungen: 
Fr.  Landolph  {Ber.  12,  1586;  J.  B.  1879,  1062). 

Y)  Kritische  Studien  über  die  Bestimmung.  —  Vgl.  besonders :  H.  Rose  {Pogg.  80,  262 ; 
J.B.  1850,  289);  H.  Gilbert  {Z.  angeiv.  Chem.  1893,  531;  C.-B.  189311  773)";  Reischle 
{Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  111).  —  Vgl.  ferner  die  Zusammenstellungen:  Z.  anal.  Chem.. 
33,  (1894)  370;  39,  (1900)  465. 

8)  Trennung.  —  1.  Von  Basen:  H.  Rose  {Pogg.  80,  262;  Ber.  Berl.  Akad.  1850^ 
201;  Pharm.  C.-B.  1850,  584;  J.  B.  1850,  589);  s.  auch  Berzelius  {Lehrh.  3.  Aufl.,  84); 
E.  Schweizer  {Mitteil,  der  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich,  1850,  1;  Pharm.  C.-B.  1850,  372; 
J.  B.  1850,  590);  Wöhler  {Ann.  141,  268;  J.B.  1867,  836).  —  2.  Von  Aluminium:  Wöhler 
{Ann.  141,  268;  J.  p^rakt.  Chem.  101,  127;  C.-B.  1867,  591).  —  3.  Von  Eisen  auf  elektro- 
lytischem Wege:  H.N.  Warren  {Chem.  N.  55,  62;  J.B.  1887,  2379).  -  4.  Von  HgPO^;  H.Rose; 
L.  de  Koningh  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  385;  C.-B.  1897  II,  69);  Rodger  J.  Manning  u.  William 
R.  Lakg  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  397;  C.-B.  190611a,  819). 

e)  Bestimmung   der  Perborate:    E.   Rupp  u.  J.  Mielck  {Arch.   Pharm.  245,   5;    C.-B.. 

1907  I,  1353). 

BOR  UND  STICKSTOFF. 

Übersicht:  A.  Bornitrid,  S.  436.  —  B.  Borimid,  S.  440.  —  C.  Boramid,  S.  441.  — 
D.  Hydrazinborate,  S.  441.  —  E.  Ammoniumborate,  S.  441.  —  Ammoniumperborate,  S.  443. 

A.  Bornitrid.  BN.  —  Lüeratur:  Balmain  {Phil.  Mag.J.21,  (1842)  170;  22,  (1843) 
467;  23,  (1843)  71;  24,  (1844)  191;  Berzel.  J.  B.  24,  (1845)  81  u.  187;  25,  (1846)  87); 
Wöhler  (Berzelius  Lehrb.  5.  Aufl.  3,  113;  Ann.  74,  70;  Pogg.  79,  467;  Pharm.  C.-B. 
1850,  289;  .7.  B.  1850,  279);  Marignac  {Arch.  phys.  not.  17,  159;  Ann.  79,  247;  J.  B.  1851, 
323);  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  Wöhler  {Ann.  105,  (1858)  69  u.  259;  Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  52.  (1858)  81;  J.  B.  1857,  92);  Darmstadt  {Ann.  151,  255;  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  348; 
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J.B.  1869,  238);  Alfred  Stock  u.  Martin  Bltx  {Ber.  84,  3039;  C.-B.  1901 II,  1035);  L.  Moeser 
u.  W.  Eidmann  {Ber.  35,  535;  C.-B.  1902  I,  623). 

a)  Bildung.  —  1.  Beim  Weißglühen  von  amorphem  Bor  im  Stickstoff- 
strome. Sainte-Claire  Deville  U.  Wöhler.  Bei  Darst.  von  kristallisiertem  Bor 
mit  Hilfe  von  AI  (s.  vS.  390  (2,  a))  findet  sich  das  vom  AI  nicht  aufgenommene  Bor  in  graues 
gesintertes  BN  verwandelt,  welches  durch  Schmelzen  mit  KNO3  fast  weiß  erhalten  wird.  In 
dieser  Masse  zeigen  sich  Drusen  von  farblosen  durchsichtigen  mkr.  Kristallen,  wahrscheinlich 
kristalHsiertes  Bornitrid.  SAiNTE-CLAmE  Deville  u.  Wöhler.  —  N  wirkt  auf  amorphes  Bor 
noch  nicht  bei  900"  ein,  doch  bildet  sich  BN  leicht  bei  1200*^.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  114, 
617;  C.-B.  1892  I,  689;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  6,  296;  C.-B.  1895  II,  857).  —  2.  Bei  hef- 
tigem Weißglühen  eines  Gemenges  von  4  T.  B2O3  mit  1  T.  Kohlepulver  im 
Stickstoffstrome.  Sainte-Claire  Deville  u.  Wöhler.  —  Die  B.  des  BN  wird 
unter  sonst  gleichen  Umständen  mit  zunehmendem  Drucke  größer.  Ein  er- 
hitztes Gemisch  aus  3.  g  H3BO3  und  2  g  Kohle  lieferte,  15  Minuten  lang  in  N  zur  hellen 
Rotglut  unter  gewöhnlichem  Eirucke  erhitzt,  0.014  g  BN,  unter  25  Atm.  0.019  g  und  bei 
66  Atm.  Druck  0.032  g.    W.  Hempel  {Ber.  23,  (1890)  3392;  C.-B.  1891 1,  125).  — 

3.  Amorphes  Bor  entzündet  sich  in  trockenem  NgO,  H.  Davy  {Chemical  and 
philosophical  researches  chiefly  concerning  nitrous  acide,  London  1800),  oder 
NO  noch  unter  der  Glühhitze  und  verbrennt  mit  blendender  Feuererscheinung 
zu  B2O3  und  BN  nach:  5B4- 3N0  ^BA  i- 3BN;  kristallisiertes  Bor  zersetzt 
bei    Glasschmelzhitze    NO    nicht.      Sainte-Claire    Deville    u.   Wöhler.     — 

4.  Amorphes,  vorher  schwach  geglühtes  Bor  verwandelt  sich  beim  Glühen 
in  getrocknetem  NH3  unter  Feuerscheinung  und  Entw.  von  H  in  hellgraues 
Bornitrid.  Sainte-Claire  Deille  u.  Wöhler.  —  5.  Beim  Glühen  von  Borax, 
Wöhler,  von  B2O3,  H.  Rose  {Pogg.  80,  262;  Ber.  Berl.  Äkad.  1850,  201; 
Pharm.  C.-B.  1850,  584;  J.  B.  1850,  588),  mit  NH4CI,  nicht  mit  (NHJNO3. 
Rose.  Beim  Glühen  von  Borax  mit  entwässertem  K4Fe(CN)6,  Wöhler,  von 
B2O3  mit  KCN,  Hg(CN)2,  CNS  oder  Mellon,  Balmain,  oder  mit  Harnstoff. 
Darmstadt.  —  Die  B.  des  BN  beim  Glühen  mit  NH4CI  erfolgt  im  wesentlichen  nach 
folgenden  Einzelvorgängen:  beim  schwachen  Erhitzen  bis  zur  dunklen  Rotglut  bildet  sich 
wenig  oder  kein  BN  und  die  Einw.  verläuft  in  der  Hauptsache  nach:  2NH4GI  +  Na2B407 
=  2NaCl  -f  ^NHg  +  2B2O3  +  HgO.  Beim  starken  Glühen  wirkt  das  entstandene  NH3  auf 
das  gleichfalls  entstandene  B2O3  unter  B.  von  BN  nach:  B2O3  +  2NH3  =  2BN  +  3H2O  ein. 
L.  Moeser  u.  W.  EmMANN.  —  6.  Die  aus  BCI3  und  NH3  entstehende  weiße  Verh. 
verwandelt  sich,  wenn  ihr  Dampf  mit  NH3  durch  ein  glühendes  Rohr  ge- 
trieben wird,  in  weißes,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  schön  leuchtendes  Bor- 
nitrid. C.  A.  Martius  {Ann.  109,  80;  C.-B.  1859,  221;  J.  B.  1858,  71).  — 
7.  Durch  Einw.  von  CgHg.NHg"  auf  BCI3  wird  eine  schmelzbare  Verb,  er- 
halten, welche  sich  bei  200^  unter  B.  von  BN  zersetzt.  Gustavson  {Z.  Chem. 
[2]  6,  521).  —  Beim  Erhitzen  von  Borimid  oder  Borimidchlorhydrat 
über  130^.  A.  Stock  u.  M.  Blix.  —  Beim  Erhitzen  von  B2O3  in  NH.  nach: 
B2O3  -f  2NH3  =  2BN  +  3H2O.  Erhitzt  man  reines  B2O3  in  NH3  zum  Glühen,  so  findet  eine 
nur  geringe,  oberflächliche  B.  von  BN  statt,  da  die  entstehende  Rinde  von  BN  den  weiteren 
Zutritt  von  NH3  verhindert.  Gute  Einw.  wird  dagegen  erzielt,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
1  T.  B2O3  mit  2  T.  CagfPOJa  anwendet.  Die  B.  des  BN  macht  sich  durch  das  Auftreten 
H3BO3  enthaltender  Wasserdämpfe  bemerkbar.  Die  Einw,  erfolgt  bei  der  Temp.  des  Ver- 
brennungsofens nur  langsam,  sehr  leicht  dagegen  im  Gebläseofen.  L.  MoESER  U.  W.  ElDMANN. 

b)  Darstellung.  —  1.  Man  glüht  ein  trockenes  und  inniges  Gemenge 
von  1  T.  entwässertem  Borax  mit  2  T.  NH4CI  (von  7  T.  geschmolzenem,  sehr 
fein  zeri ebenem  B2O3  und  9  T.  Harnstoff,  Darmstadt)  im  Platintiegel,  kocht 
die  zerriebene  Masse  mit  viel  HCl  enthaltendem  W.  und  wäscht  mit  h.  W.  aus. 
So  bleibt  noch  B2O3  beigemengt,  welches  durch  vorsichtiges  Behandeln  mit 
HFl  nur  Z.  T.  entfernt  werden  kann.  Wöhler.  Beim  Auswaschen  mit  HGl-freiem 
W.  geht  das  BN  durch  das  Filter.    Darmstadt.  —  Ein  Nachteil  dieser  Methode  besteht  darin, 
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daß  der  größte  Teil  des  NH^Cl,  ohne  einzuwirken,  verdampft  und  infolgedessen  nur  geringe 
Mengen  von  BN  erhalten  werden.  Beim  Erhitzen  von  Borax  im  Dampfe  von  NH4CI  ver- 
wandelt sich  der  geschmolzene  Borax  nur  an  der  Oberfläche  in  BN,  der  dann  den  weiteren 
Zutritt  des  Dampfes  veriiindert.  Eine  gute  Einw.  erzielt  man  dagegen  bei  Anwendung  einer 
Mischung  von  Borax  mit  schwer  schmelzbaren,  indifferenten  Stoffen,  wie  CajtPOJa.  Man 
entwässert  zu  diesem  Zwecke  gleiche  Teile  der  Substanzen  durch  Erhitzen  im  hessischen 
Tiegel,  erhitzt  die  erhaltene  poröse  Masse  in  einem  Verbrennungsrohre  zum  Glühen  und 
leitet  Dampf  von  NH4CI  darüber.  Bei  der  Temp.  des  Verbrennungsofens  werden  etwa  50%  der 
berechneten  Menge  BN  erhalten.  L.  Moeser  u.  W.  Eidmann.  —  S.  auch  G.  N.  Tucker  [Dingl. 
242,  4i^8;  J.  B.  1881,  1258).  —  2.  Man  glüht  entwässertes  K4Fe(CN)6  mit  wasser- 
freiem Borax,  kocht  die  Masse  nacheinander  mit  HCl,  W.,  KOH  und  noch- 
mals mit  HCl  aus,  schmilzt  sie  zur  Entfernung  der  Kohle  bei  gelinder 
Wärme  mit  KNO3  und  wäscht  mit  W.  aus.  WöhLER.  —  3.  Man  eihitzt  entweder 
ein  Gemenge  von  7  T.  B2O3  mit  20  T.  KGN  oder  von  3  T.  B2O3,  2  T.  S  und  24  T.  Hg(CN)2, 
oder  von  7  T.  BgOg  mit  9  T.  Mellon  zur  Weißglut  und  behandelt  die  Masse  im  ersteren 
Falle  mit  sd.  W.  und  mit  Königswasser.  Balmain.  —  4.  Man  verdampft  eine  WSS. 
Lsg.  von  H3BO3  mit  NH4G1-  zur  Trockene  und  glüht  den  Rückstand  unter 
Luftabschluß.  Man  erhält  weniger  BN,  wenn  man  H3BO3  und  NH4CI  trocken  erhitzt  und 
gar  kein  BN,  wenn  die  abgedampfte  Masse  bei  Luftzutritt  erhitzt  wird.  H.  RoSE.  — 
5.  Man  erhitzt  Borimid  oder  Borimidchlorhydrat,  wobei  sie  nach:  B2(NH)3 
=  2BN  +  NH3,  bzw.  B2(NH3),3HC1  =  2BN  +  NH^Gl  -j-  2HG1  zerfallen.  A.  Stock  u. 
M.  Blix.  Nur  auf  diese  Weise  scheint  reiner  BN  dargestellt  werden  zu  können.  L.  Moeser 
u.  W.  Eidmann.  —  6.  Ein  Gemenge  von  1  T.  fein  gepulverter  H3BO3  mit  2  T. 
reinem  Ga3(P04)2  wird  in  einem  hessischen  Tiegel  durch  Erhitzen  entwässert. 
Man  umgeht  auf  diese  Weise  das  lästige  und  schwierige  Pulvern  des  geschmolzenen  B2O3  .und 
erhält  gleichzeitig  ein  sehr  inniges  und  poröses  Gemenge.  Nachdem  man  durch  den  durch- 
lochten Deckel  des  Tiegels  ein  bis  auf  den  Boden  reichendes  langes  Thonrohr  eingeführt  hat, 
wird  das  Ganze  in  einen  Gebläseofen  gesetzt,  durch  dessen  Deckelöff'nung  das  mit  der  NH3- 
Zuleitung  verbundene  Thonrohr  herausragt;  das  NH3  wird  in  lebhaftem,  jedoch  nicht  zu 
schnellem  Strome  eingeleitet.  Nach  dem  Erkalten  reibt  man  den  Tiegelinhalt  mit  wenig 
W.  zu  einem  zarten  Brei  an,  den  man  in  ein  Becherglas  spült  und  mit  einer  zur  Lsg.  des 
angewandten  Ca3(P04)2  genügenden  Menge  HCl  versetzt,  verdünnt  mit  W.  und  erhitzt  bis  zum 
Sieden.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  ungelöst  gebhebene  BN  durch  wiederholtes  Dekantieren 
mit  HGl-haltigem  W,  vom  Ca  und  von  der  H3PO4  befreit  und  auf  einem  Filter  mit  k.  W. 
bis  zur  Entfernung  der  HCl  ausgewaschen.  Der  auf  Thonplatten  abgestrichene  Rückstand 
muß  im  Vakuumexsikkator  zur  vollständigen  Trockene  gebracht  werden,  da  er  in  der  Wärme 
starke  Zers.  erleidet.  —  Ausbeute  80  bis  90°/o  der  angewandten  Borsäure.  —  L.  MoESER  U. 
W.  Eidmann. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weißes,  leichtes  Pulver,  welches 
auch  bei  500-facher  Vergrößerung  vollständig  amorph,  körnig  und  milch- 
weiß erscheint.  Wöhler;  Balmain.  Nach  4)  weißgrau  gefärbt.  H.  Rose. 
Nach  6)  weißes,  amorphes,  mehr  oder  weniger  voluminöses  Pulver.  Manch- 
mal, namentlich,  wenn  man  die  Umsetzung  bei  möglichst  niederer  Temp.  bewirkt,  wird 
das  BN  in  Form  einer  farblosen  Gallerte  erhalten,  die  beim  Eintrocknen  eine  harte, 
spröde,  sehr  reaktionsfähige  Masse  liefert.  L.  MoESER  U.  W.  ElDMANN.  —  Scheint  in 
zwei  Modifikationen  zu  bestehen,  da  sich  das  nach  5)  erhaltene  Prod.  durch 
größere  Reaktionsfähigkeit  auszeichnet.  A.  Stock  u.  M.  Blix.  —  Läßt  sich 
auf  der  Haut  talkartig  verreiben  und  erteilt  ihr  große  Glätte.  Wöhler; 
Balmain.  —  Vollkommen  feuerbeständig,  Wöhler,  Balmain,  unschmelzbar. 
H.  Rose.  Das  nach  5)  erhaltene  BN  verwandelt  sich  bei  kurzem  Glühen 
im  Platintiegel  vor  dem  Gebläse  in  die  weniger  reaktionsfähige  Modifikation. 
A.  Stock  u.  M.  Blix.  —  Entzündet  sich  nicht  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
und  verbrennt  nicht,  wenn  es  in  0  geglüht  wird,  wohl  aber  in  der  durch  0  an- 
geblasenen Alkoholflamme  unter  B.  von  B2O3 -Dampf  mit  schwacher,  grün- 
lichweiser Flamme.     Wöhler.  —  Phosphoresziert  (besonders  stark  nach  dem 
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Glühen  in  Cl,  Darmstadt)  an  der  Kante  einer  Flamme  glänzender  als  andere 
Körper  mit  grünlichweißem  Lichte  und  oxydiert  sich  dabei  sehr  langsam. 
WöHLER ;  Balmain.  Ein  größerer  Gehalt  an  H3BO3  verhindert  das  Leuchten.  L.  Moeser 
u.  W.  Eidmann. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Erleidet  keine  Veränderung  beim  Glühen 
in  Wasserstoff.  Wöhler.  —  Gl  wirkt  bei  mäßiger  Glühhitze  nicht  ein; 
bei  sehr  starkem  Glühen  wird  langsam  BGI3  gebildet.  Wöhler;  Darm- 
stadt. —  Verändert  sich  beim  Glühen  in  J  nicht,  Darmstadt,  beim 
Schmelzen  mit  Aluminium  ebenfalls  nicht.  H.  Sainte  -  Claire  Deville  u. 
Wöhler.  —  Geht  mit  Metallen  keine  Verbb.  ein.  Marignac.  Gegen  Balmain, 
welcher  Bor  Stickstoff metalle  beschrieb.  —  Wasserdampf  zersetzt  BN  bei  mäßiger 
Glühhitze  in  NH3  und  B2O3  bzw.  H3BO3;  auch  beim  Erhitzen  mit  W.  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200^  erfolgt  dieselbe  Zersetzung.  Wöhler; 
G.  N.  TucKER.  Das  nach  5)  erhaltene  BN  wird  von  k.  W.  beim  Stehen 
langsam,  von  sd.  W.  ziemlich  leicht  zersetzt,  wird  aber  nach  kurzem  Glühen 
im  Platintiegel  von  sd.  W.  nicht  mehr  angegriffen.  A.  Stock  u.  M.  Blix.  —  In 
W.  ist  BN  unl.,  zersetzt  sich  aber  langsam  damit  beim  Kochen;  auch  schon 
bei  gewöhnlicher  Temp.  erleidet  es  durch  W.  eine,  wenn  auch  geringe  Zers., 
denn  feuchtes  BN  entwickelt  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefäßen 
Ammoniak.  —  SOg  Avird  beim  Erhitzen  mit  BN  zum  Teil  unter  Abscheidung 
von  S  reduziert;  die  B.  von  B2O3  verhindert  eine  vollständige  Umsetzung. 
L.  MoESER  u.  W.  Eidmann.  —  Wird  durch  h.  konz.  H2SO4  sehr  langsam  unter 
B.  von  (NHJgSO^,  durch  HF)  etwas  leichter  unter  B.  von  NH4BFI4  zer- 
setzt. W'öHLER.  —  Wss.  HCl  verwandelt  es  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  bei  160<^  bis  200^  vollständig  in  H3BO3  und  NH4CI.  Darjistadt.  —  Beim 
Schmelzen  mit  BN  werden  CrOg  zu  GrgOa,  M0O3  zu  blauem  Oxyd,  AS2O3  und 
Sb203  zu  As  bzw.  Sb  reduziert.  —  Das  nach  5)  erhaltene  BN  wird  von  wss.  NH3 
schnell  gelöst.  —  Wss.  KOH  greift  nicht  an,  schmelzendes  KOH  entwickelt 
reichlich  NH3.  Wöhler.  Das  nach  5)  erhaltene  BN  wird  durch  h.  verd.  KOH 
schnell  unter  Entw.  von  NH3  gelöst;  nach  kurzem  Glühen  im  Platintiegel 
vor  dem  Gebläse  wird  es  von  kochender  Alkalilösung  nicht  im  geringsten 
angegriffen;  nur  schmelzendes  Alkali  löst  es  leicht  auf.  A.  Stock  u.  M.  Blix.  — 
Metalloxyde,  wie  PbO,  CuO  oder  HgO,  werden  beim  Glühen  mit  BN  unter 
B.  von  NO  oder  N2O3  ohne  Feuererscheinung  reduziert.  Wöhler.  Auch 
Bi203  und  CdO  werden  durch  BN  unter  gleichzeitiger  B.  von  Borat  und  NO 
reduziert,  wobei  CdO  einen  Metallspiegel  liefert;  andere  Oxyde,  wie  ZnO 
oder  FegOg,  werden  nicht  angegriffen.  —  Bei  dem  vorsichtigen  Zusammen- 
schmelzen von  BN  mit  Na202  erfolgt  eine  Oxydation  zu  Borat  und  Nitrat; 
trägt  man  jedoch  BN  in  geschmolzenes  Na202  ein,  so  wird  es  unter  Feuer- 
erscheinung, Entw.  von  N  und  B.  von  Borat  reduziert.  L.  Moeser  u.  W.  Eid- 
mann. —  Bildet  beim  Glühen  mit  K2CO3  neben  KBO2  auch  KOCN  nach: 
BN  +  K2GO3  =  KBO2  +  KOCN  ohne  andere  Prodd.;  bei  Überschuß  von  BN  ent- 
steht auch  KCN.  Wöhler.  Setzt  man  BN  mit  K2CO3  und  Kienruß  innig  gemischt 
der  Dunkelrotglut  aus,  so  bilden  sich  Cyanide  nach :  4BN  -}-  0K2CO3  +  2C  :=  K^^0^  -\-  GOg 
-f- 4KGN.  Setzt  man  Eisenfeilspäne  hinzu,  so  entstehen  Alkahferrocyanide.  J.  R.  Moise 
{D.R.-P.  91708  (1895);  C.-B  1897 II,  156).  -  Beim  Erhitzen  mit  Pb(N03)2  bleibt 
Bleiborat  zurück.  Wöhler.  —  Beim  Erhitzen  von  BN  mit  NH4FI  und  über- 
schüssiger, konz.  H2SO4  erfolgt  eine  vollständige  Umsetzung  unter  B.  von 
(NH4)2S04  und  BFI3.  L.  Moeser  u.  W.  Eidmann.  —  Erleidet  keine  Veränderung 
beim  Glühen  in  COg.  Wöhler.  CO2  wird  beim  Erhitzen  mit  BN  zum  Teil 
zu  CO  reduziert;  die  B.  von  B2O3  verhindert  eine  vollständige  Umsetzung. 
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L.  MoESER  u.  W.  Eidmann.  —  Verändert  sich  nicht  beim  Glühen  im  Dampfe 
von  GSg.    Darmstadt. 
Berechnet  von 
A.  Stock  u.  M.  Blix  Marignac 

1)  2) 

N  56.00  45  56  bis  45.98 

B  44.00 40.91     ,    40.40 

NB  100.00  86.47  bis  86.38  95.88  94.67  98.54 

Ber.  56.24«/oN,  gef.  48.13,  49.63,  50.77,  51.367o;  ber.  43.76%  B,  gef.  41.93,  41.61, 
40.88,  40.87,  40.38  "/o,  Wöhler.     Gef.  47.6  bis  53.8^/0  N.     L.  Moeser  u.  W.  Eidmann. 

Aus  H3BO3  und  KGN:  1)  oder  aus  H3BO3,  Hg(GN)2  und  S:  2).  Marignac.  —  Aus 
Borax  und  NH4CI  1),  aus  H3BO3  und  Harnstotf  2),  Darmstadt  [Dissertation,  Göttingen  1869). 
Der  Verlust  wird  der  Beimengung  von  B2O3  zugeschrieben.  —  Aus  Borax  und  NH4GI. 
Wöhler. 

B.  B2(NH)3.  Borimid.  —  1 .  Man  erwärmt  B2S3,6NH3  (s.  dieses)  mehrere  Stunden 
in  einem  trockenen  Strome  von  H  oder  NH3  auf  115^  bis  120^  (B2S3,6NH3  = 
3NH4SH  -f  BgCNHjg).  Das  so  erhaltene  Prod.  ist  durch  einige  0/0  S  verunreinigt.  —  2.  Man 
zerreibt  Borsulfidsulf hydrat  möglichst  schnell  und  fein,  erhitzt  es  in  einem 
engen  U-Rohre  im  H2S04-Bade  auf  75^  und  läM  dann  NH3  in  ganz  lang- 
samem Strome  hinzutreten.  Sobald  die  Hauptreaktion  beendet  ist  (aus  dem 
an  dem  offenen  Schenkel  des  U-Rohres  aufgesetzten  Natronkalkrohr  ent- 
weicht dann  NH3),  was  bei  Verarbeitung  von  etwa  3  g  Sulf hydrat  12  bis 
15  Stunden  dauern  muß,  leitet  man  bei  115^  bis  120^  mehrere  Tage  lang 
einen  schnellen  Strom  von  NH3  über  die  Substanz.  Um  den  Schwefelgehalt  des 
Prod.  möglichst  weit  herabzudrücken,  empfiehlt  es  sich,  das  Imid  aus  dem  U-Rohre  heraus- 
zunehmen, schnell  ganz  fein  zu  pulvern  und  nochmals  tagelang  bei  115°  mit  NH3  zu  be- 
handeln. A.  Stock  u.  M.  Blix  {Ber.  34,  3043;  C.-B.  1901 II,  1035).  —  3.  Bei 
der  Einw.  von  BGI3  auf  NH3  aus  dem  zuerst  gebildeten  B(NH2)3  (s-  dieses), 
kann  es,  da  es  in  fl.  NH3  swl.  ist,  leicht  rein  gewonnen  werden,  A.  JoANNiS  [Compt.  rend, 
135,  (1902)  1106;  C.-B.  19031,  275),  von  BBrg  auf  NH3.  Bei  O»  verläuft  die 
Rk.  nach:  ^BBrg  -f  ^i7NH3  =  6(NH4Br.3NH3)  -f  B2{NH)3.  A.  JoANNiS  {Compt.  rend.  139, 
364;  C.-B.  1904 II,  685). 

Weißes,  leichtes  Pulver,  welches  bei  125^  bis  130^  NH3  abzugeben  beginnt 
und  bei  höherer  Temp.  quantitativ  nach :  B2(NH)3  =  2BN  +  NH3  zerfällt.  — 
Uni.  in  absol.  A.,  Ae.,  GS2  und  fl.  NH3.  —  Es  gibt  kein  Lösungsmittel,  welches 
B2(NH)3  nicht  zersetzt.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  unter,  starkem  Erwärmen  in 
H3BO3  und  NH3.  —  Bei  zwölfstündigem  Schütteln  mit  fl.  NH3  verändert 
es  sein  Aussehen,  vermehrt  sein  Vol.  und  gleicht  dem  schleimigen  A1(0H)3 ; 
nach  dem  Verdampfen  hinterbleiben  dünne  Krusten;  eine  Umwandlung  in 
das  Amid  ist  dabei  keinesfalls  eingetreten.  —  Setzt  man  dem  fl.  NH3  etwas 
S  zu,  so  löst  sich  das  Imid  bei  100^  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe  auf;  bei 
Verdampfen  des  NH3  hinterbleibt  ein  tiefblau  gefärbter,  an  trockener  Luft 
beständiger,  amorpher  Körper,  der  sich  mit  W.  zu  einer  violett  gefärbten, 
sich  beim  Stehen  langsam,  auf  Zusatz  von  Säuren  sofort  unter  Abscheidung 
von  Schwefelmilch  zersetzenden  Fl.  und  auch  in  wasserfreiem  A.  mit  in- 
tensiv violetter  Farbe  löst.  —  Reagiert  mit  HCl  heftig  unter  starker  Er- 
wärmung und  B.  von  B2(NH)3,3HG1.     (Vgl.  S.  462.)  A.  Stock  u.  M.  Blix. 


A.  Stock  u.  M.  Blix 

2B 

32.84 

32.52            32.53 

3N 

62.69 

62.50            62.56 

3H 

4.47 

4.46              4.49 

S 

0.81              0.51              0.86 

B2(NH)3  100.00 
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Der  S  liegt  wahrscheinlich  als  elementarer  S  vor,  kann  aber  durch  sd.  CS2  nicht  ent- 
fernt werden.    A.  Stock  u.  M.  Blix. 

G.  B(NH2)3.  Boramid.  —  Bei  Einw.  von  BGI3  auf  NH3.  —  Die  Rk.  ver- 
läuft bei  —23^  nach:  BCl,  +  IÖNH3  =  3(NH4G1,3NH3)  -\-  BiJ^R^),,  bei  0«  nach:  BCI3  -f 
6NH3  =  3NH4GI  4-  B(NH2)3.  Wird  nicht  jeghche  Temperaturerhöhung  sorgfältig  vermieden, 
50  bildet  sich  B2(NH)3,  vgl.  bei  B,  3).  —  Kann  von  dem  NH4GI  durch  Auswaschen 
mit  fl.  NH3  nur  unter  großen  Verlusten  getrennt  werden.  A.  Joannis  (Compt. 
rend.  135,  (1902)  1106;  C.-B.  19031,  275). 

D.  Hydrazinborate.  a)  (NgHJaCBaOg)^.  —  Entsteht  aus  b,a)  bei  250^ 
Ms  260«.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  über  260«  in  Bfi^  und  N2H4  und 
kann  deshalb  zur  Darst.  von  wasserfreiem  N2H4  dienen.  A.  Dsghawaghow 
{J.  russ.  pliys.  Ges.  34,  227;  C.-B.  19021,  1393). 

b)  {^^B.^\{R^Bß^\.  a)  Wasserfreies.  —  Entsteht  aus  b,ß)  bei  100«.  — 
Geht  bei  250«  bis  260«  in  a)  über.     Dsghawaghow. 

ß)  Mit  5  Mol  H^O.  —  Bildet  sich  beim  Trocknen  von  b,Y)  im  Exsikkator 
über  H2SO4.   —  Geht  bei  100«  in  b,a)  über.     Dsghawaghow. 

i)  Mit  10  Mol.  K^O.  —  Fügt  man  die  Base  (in  50«/oiger  Lsg.)  zur 
Säure  bis  zur  amphoteren  R.k.  und  konz.  die  Fl.  zuerst  auf  dem  Wasser- 
bade und  dann  im  Exsikkator,  so  erhält  man  rhombische  Kristalle  von  dieser 
Zus.  —  Verwittert  leicht  und  geht  beim  Trocknen  im  Exsikkator  über  H2SO4 
in  b,ß)  über.     Dsghawaghow. 

E.  Ammoniumhorate.  a)  Allgemeines.  —  Es  scheinen  nur  zwei  Salze,  das 
Diborat,  (NHJaO.QBaOg.SHgO,  und  das  Pentaborat,  (NH4)20,5B203,8H20,  sichergestellt  zu 
sein.  A.  Atterberg  {Bull  soc.  chim.  [2]  22,  351  ;  J.  B.  1874,  231 ;  Z.  anorg.  Chem.  48;  371 ; 
C.-B.  19061b,  1222).  —  Wärmeentwicklung  bei  der  Einw.  von  IS'Hg  auf  H3BO3:  B2O3  (1  Äqu. 
kristallisierte  Säure,  d.  h.  70  g  wasserfrei,  in  4  Liter  Fl.)  +  NH3  (1  Äqu.  in  2  Litern)  .... 

8.93  Kai.,  4-  NH3  (zweites  Äqu.) 2.62  Kai,  +  NH3  (drittes  Äqu.) 1.05  Kai.,  Summe 

12.62  Kai.  —  B2O3  (obige  Fl.)  +NH3  (lÄqu.  in  4  Litern) +  8.44  Kai.  Berthelot  {Compt. 

rend.n,  864;  J.  5.  1871,  91). 

b)  2(NH4)20,B203,2H20(?)  —  Berzelius  {Pogg.  2,  (1824)  126)  erhielt  einmal  ein  Amnio- 
niumborat  mit  30.31  °/„  NH3,  37.93  «/o  B2O3,  31.73 ''/o  H2O  (her.  32.38  %NH3,  33.33X  BA' 
34.29  7o  H2O),  welches  (die  von  Berzelius  bezweifelte  Richtigkeit  seiner  Analyse  angenommen) 
dieses  Salz  sein  könnte.     Rammelsberg  {Pogg.  90,  20;  J.  5. 1853,  321). 

c)  3(NH4)20,4B203.  a)  Mit  3H2O.  —  Man  löst  das  Salz  d)  im  verschlossenen  Gefäße 
in  w.,  sehr  konz.,  wss.  NH3  und  läßt  erkalten.  Arfvedson  {Pogg.  2,  (1824)  130;  K.  Sv. 
Akad.  Handl.  5,  (1822)  444;  Schw.  8,  (1823)  7). 

Berechnet  von 
Rammelsberg  Arfvedson 

NH.  20.85  21.55 

B2Ö3  57.07  55.95 

H2O 22.08 22.50 

3(NH4)20,4B203,3H20  100.00  100.00 

ß)  Mit  9H2O.  —  100  T.  H3BO3  absorbieren  bei  längerer  Berührung  mit  gasförmigem 
NH3  21  T.  NH3  (her.  für  3(NH4)20,4B203,9H20 :  26.56  T.  NH3).    Arfvedson. 

d)  (NHJ20,2B203,4H20  hsw.  {^Y{^Y{[BO^\,\'^\ß.^O.  —  Durch  Auflösen 
von  nicht  zu  viel  H3BO3  in  w.,  wss.  NH3,  wobei  die  Temp.  steigt,  und 
langsames  Abkühlen.  Gmelin  (Schw.  15,  (1815)  258).  —  Meist  trübe,  selten 
klare  und  durchsichtige  Kristalle,  die  stark  nach  NH3  riechen,  an  der  Luft 
weiß,  matt  und  undurchsichtig  werden  und  in  i)  übergehen.  Gmelin. 
Rammelsberg.  —  Tetragonal.  a :  c  =  1  : 0.8283.  Beobachtete  Formen:  a{100},  o{lll}, 
mjllO},  d{101}.  Teils  rhombendodekaedrische  Kombination  von  aund  o,  teils  tafehg  nach 
(010),  besonders  bei  DurchkreuzungszwilUngen  nach  {011}.    (111) :  (111)  =  *65°5';  (111):(111) 
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=  99°2';  (101):(011)  =  53°38';  (101):{10l)  =  100'>44'.  Rammelsberg  {Pogg.%,  (1853)  20). 
Groth  {Chem.Kryst.U,  (1908)  731).  —  Löst  sich  in  etwa  12  T.  k.  W.;  beim 
Erhitzen  entwickelt  die  Lsg.  NH3.  —  D.  der  Normallösung  (ber.  auf  wasserfreie  Sub- 
stanz): 1.0678.  —  Volumvergrößerung  von  1  Liter  W.  durch  Aufl.  von  1  Äq.  Salz:  10.2  ccm. 
P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  {Cotupt.  rend.  77,  802;  J.  B.  1873,  88). 
Berechnet  von 

Rammelsberg       L.  Gmelin  Soubeiran  Laurent         Rammelsberg 

2NH3  12.90  12.5  13.54  12.6  12.72 

2B0O3  52.96  51.0  50.00  52.0  51.96 

5H;0 34.14 36^5 36.46 35^4 

(NHJ20,2B203,4H20    100.00  100.0  100.00  100.0 

Gef.  12.65  °/o  NH3,  49.20  «/^  B2O3.    d'Heüreuse. 

e)  2(NH4)20,5B203,5H20.  —  Arfvedson  erwähnt  ein  Salz  mit  12.88  %  NH3,  63.34 »/^  B^O^ 
und  23.78  °/o  H3O,  welches  nach  Rammelsberg  vielleicht  obiger  Formel  entspricht  (für  diese 
ber.  von  Rammelsberg:  12.50 «/o  NH3,  64.34 ^'o  B2O3  und  23.16 <^/o  HgO). 

f)  (NH4)20,3B203,7H20  Izw.  (NH4)Hs(B03)3.  -  Wird  in  Lsg.  dadurch  erhalten,  da& 
man  H3BO3  in  w.  W.  löst  und  die  auf  die  obige  Formel  berechnete  Menge  von  NHg  zusetzt 
—  Bildet  sich  nur  oberhalb  30*^  und  zeichnet  sich  durch  große  Wasserlöslichkeit  aus.  — 
Wird  zur  Herstellung  harter  und  abwaschbarer  Gipsgegenstände  verwandt.  A.  Sghleisner 
(D.R.-P.  65271  (1891);  5er.  26,  (1893)  Ref.  112). 

g)  (NH4)2O,4B2O3,4H20.  —  Als  Larderellit  an  den  Kratern  der  Borsäurelagunen.  — 
Gelbweiß  gefärbte,  rhombische  Tafeln  mit  Winkeln  von  110"  6'.  Bechi  [Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[2]  17,  (1854)  129;  19,  (1855)  120;  J.  prakt.  Chem.  61,  (1854)  438;  64,  (1855)  433;  J.  B. 
1854,  867).  —  Gelblichweiß  gefärbt,  perlmutterglänzend;  manchmal  auch  schneeweiß.  J.  A. 
Rose  [Beiträge  zur  Kenntnis  der  Borsäure  usw.  Dissertation  Erlangen  1902,  38).  —  Kristall- 
form fragUch.  Groth  {Tabellarische  Übersicht  der  Mineralien,  6.  Aufl.  (1898)  81).  —  Aus 
der  Lsg.  in  h.  W.  kristallisiert  das  Salz  (NH4)20,6B203,9H20.  Bechi.  —  Analysen  bei  Bechi 
so^vie  J.  A.  Rose.  —  Vgl.  ferner  unter  i). 

h)  (NH4)20,5B203,8H20.  —  Durch  Versetzen  einer  h.  Lsg.  von  H3BO3  mit 
NH3  im  Verhältnisse  INH3 :  3.5H3BO3.  —  Kristalhsiert  schnell  und  ganz  in 
den  Formen  des  entsprechenden  Kalium salzes  (s.  Bd.  II,  1,  489)  in  rhom- 
bischen Doppelpyramiden  und  bildet  sehr  oft  Zwillinge  und  Vierhnge. 
A.  Atterberg. 

A.  Atterberg 
Berechnet  Gefunden 

B2O3  64.10  64.01 

NH3  6.23  6.26 

i)  (NH4)20,4B203,6H20  oder  (NHJ20,5B203,8H20.  —  Durch  Sättigen  von 
w.,  konz.  wss.  NH3  mit  H3BO3  und  langsames  Abkühlen.  Gmelin.  —  Kristalli- 
siert stets  beim  Abdampfen  der  Lsg.  der  vorigen  Salze  in  der  Wärme  oder 
beim  Erhitzen  von  in  wss.  NH3  gelöster  H3BO3,  solange  noch  NH3  zu  riechen  ist. 
Rammelsberg.  —  Wasserhelle,  luftbeständige  Kristalle.  —  Rhombisch  bipyramidal. 
a:b:c  =  0.9827:  1:0.8^01.  Beobachtete  Formen:  o{lll},  a{_100},  cjÜOl},  rjlOl};  o  vor- 
herrschend. ZwiUinge  nach  r.  (111)  :  (111)  =  64°0';  (111) :  (111)  =  65M6';  (111):(111)  = 
*81°45';  (101):(101)  =  79«0'.  Ziemlich  gut  spaltbar  nach  b{010}.  Optisch  positiv,  Achsen- 
ebene a.  Rammelsberg  {Pogg.%,  (1855)  199).  Groth  {Chem. Kr ij st.  11,(1908)  734).  —  Anfangs 
geschmacklos,  dann  von  brennend  bitterem  Geschmack;  reagiert  auf  Pflanzen- 
farben alkal.  —  L.  in  etwa  8  T.  k.  W. ;  auch  die  Lsg.  verliert  beim  Kochen 
NH3.  Gmelin.  —  Schmilzt  beim  Erhitzen,  hält  aber  beim  Glühen  noch  NH^ 
zurück.  Laurent  {Compt.  cliim,  1850,  33 ;  Ann.  76,  257 ;  J,  B.  1850,  256).  —  Gibt 
mit VgOfiAmmoniumtrivanadat.  Bitte  {Compt.rend.  102,  1105;  J.JB.  1886,  462). 

Berechnet  von  Rammelsberg  Gefunden 

a)  ß)  Rammelsberg 

für  (NH4)20,4B203,6H20  für  (NH4)20,5B203,8H20 

NH3  7.43  (NHJ2O  9.55  10.21 

B2O3  61.07  B2O3  64.03  62.7      63.13  63.20 

H2O  31.50  H2O  26.42 
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Ältere  Analysen  bei  L.  Gmelin,  Arfvedson.  d'Heureüse.  Siehe  auch  die  Zusammen- 
stellung der  älteren  Analysen  bei  Laurent  (Ann.  76,  (1850)  257).  —  Rammelsberg  {Fogg.  95, 
199;  J.  pralct.  CJian.  65,"  375;  Pharm.  C.-B.  1855,  506;  J.  B.  1855,  299)  folgert  die  Formel 
ß)  aus  dem  Isomorphismus  dieses  Salzes  mit  dem  entsprechend  dargestellten  Kalium  salze. 
Für  ein  von  Soubeiran  [J.  Pharm.  11,  34)  untersuchtes  Salz  mit  7.24'^°/o  NH3,  55.80  <*/o  B2O5 
und  36.96  °/o  HgO  nimmt  Rammelsberg  [Pogg.  90,  21;  J.  B.  1853,  321)  die  Formel  (NHJ2O, 
4B203,9H20  an.     (Ber.  von  Rammelsberg:  6.90%  NH3,  56.61  %B203  und  36.96 °/o  H2O.) 

Y.  Ammoniiimperhorate.  a)  NH4BO3.  a)  Wasserfrei.  —  1 .  Bei  längerem 
Verweilen  von  ß)  über  P2O5.  Coxstam  u.  J.  Cora  Bennett  {Z.  a)wrg.  Chem, 
25,  265;  C.-B.  1900 II,  1006).  —  2.  Neben  (NHJ^BoFl^Oß  bei  der  Einw. 
von  H2O2  auf  (NHJHB2FI2O3.  Vgl.  S.  456.  —  Geht  bei  der  Einw.  vonH202  inb,a) 
über.  G.Petrenko  (J.  russ.  pliys.  Ges.  34,  937;  C.-B.  19021,  1192). 

Constam  u.  Bennett 
Berechnet  Gefunden 

NH3  22.10  21.39      21.32      22.8 

0  20.76  20.33      20.23      20.32      20.59      20.55 

ß)  Mit  \'2  Mol.H^O.  —  Bei  24stündigem  Aufheben  von  S)  über  H2SO4. 
—  Lange  Zeit  beständig.  Melikoff  u.  L.  Pissarjewsky  {Ber.  31,  953;  C.-B. 
18981,  1263). 

y)  Mitl  Mol.  H2O.  —  Wird  wie  das  entsprechende  Natrium  salz  dargestellt. 
(Vgl.  Bd.  II,  1,  S.  422,  C.)  —  Ist  in  W.  weit  löslicher  und  muß  daher  nach  Oxy- 
dation der  Lsg.  der  H3BO3  in  Ggw.  des  überschüssigen  NHg  mit  A. 
gefällt  werden.  —  Undeutlich  kristallinisch;  verhält  sich  gegen  W.,  Säuren 
und  KMnO^  ebenso  wie  das  Natriumsalz.  —  Lösungswärme  bei  16.39°:  -9.025  Kai; 
Zersetzungswärme  bei  17.4°:  —5.550  Kai. ;  die  Zersetzungswärme  des  gelösten  Salzes 
berechnet  sich  also  zu  +3.475  Kai.  S.  Tanatar  [Z.  physik.  Chem.  26,  133;  C.-B. 
1898 II,  171).  —  Gibt  mit  NESSLERSchem  Reagens  die  bekannte  Reaktion. 
J.  Bruhat  u.  H.  DüBOis  {Compt.  rend.  140,  506;  C.-B.  19051,  853). 


ß) 

t) 

Melikoff  u.  Pissarjewsky 

S.  Tanatar 

Berechnet              Gefunden 

Berechnet            Gefunden 

NH, 

20.93                      20.75 

NH, 

18.94                   19.04 

H,0, 

39.5                       39.1 

0 

16.84          16.34  bis  16.41 

S)  Mit  3  Mol.  R2O.  —  Man  löst  H3BO3  in  2.5"/oiger  wss.  Lsg.  von 
H2O2,  fügt  NH3  zu  und  fällt  mit  A.  —  Weiße,  lamellen artige,  isotrope 
Kristalle;  in  trockenem  Zustande  sehr  beständig;  verliert  über  HgSO^  kein 
NH3,  aber  1.5  Mol.  H2O.  —  Dissoziiert  in  wss.  Lsg.  und  fängt  an,  nach 
NH3  zu  riechen;  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  wss.  Lsg., 
wobei  0  entwickelt  wird;  bei  +45^  ist  die  Entw.  von  0  lebhafter  und  gleich- 
zeitig entsteht  NH4NO2.  —  Entwickelt  mit  verd.  H2SO4  Hydroperoxyd,  mit 

konz.    H2SO4   Ozon   und    mit   HQ  Chlor.   —  Konstitution:    NH^— 0-B<^|. 

P.  Melikoff  u.  L.  Pissarjewsky. 


Melikoff  u.  Pissarjewsky 

Berechnet 

Gefunden 

[fi^ 

25.95 

26.00 

H. 

13.74 

13.91 

b)  NH,B03,NH4B04  bzw.  NH40.B02,NH40.0B02.  a)  Mit  1  Mol.  R,0, 
-  Entsteht  bei  der  Einw.  von  4  T.  ll^/oH202  auf  NH^BOg  bei  Zimmer- 
temperatur und  Fällung  mit  A.  —  Feinkristallinisches  Salz.  Gef.  l7.6®/oNH3, 
11.76°/oB,  26.6°/o  akt.  0.     (Das  Minus  an  0   ist  wahrscheinlich    dadurch  bedingt,  daß  die 


444  B4S  (?).     B2S3;   Bildung,   Darstellung. 

Füllung  bei  Zimmertemperatur  vorgenommen  wurde.)  —  Verliert  im  Exsikkator  V2  Mol.  Wasser. 
G.  PetreNKO  ;    0.  N.  Christensen.    (Vgl.  Danske  Videnslc.  Selks.  Forh.  1904,  Nr.  6.) 

ß)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  HgOg  auf  NH4BO3 
und  Fällung  mit  A.  bei  niederer  Temp.  —  Gef.  16.1  «/o  NH3,  22.9 «/o  akt.  0.  - 
G.  Petrenko. 

BOR  UND  SCHWEFEL. 

Übersicht:  A.  Borsuiade,  S.  444.  —  B.  Borsulfide  mit  H^S,  S.  447.  —  C.  ßgOg.SOa, 
S.  447.  —  D.  Borschwefelsäuren,  S.  447.  -  E.  B2S3,6NH3,  S.  448. 

A.  borsulfide.  a)  B4S(?).  —  1.  Beim  Erhitzen  von  amorphem  Bor  im  Strome  von 
HjS  bleibt  ein  schwarzes  Prod.  zurück,  welches  ein  wahres  Sulfid  zu  sein  scheint.  —  2.  Ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  B2S0  in  H  infolge  Reduktion.  —  Bildungswärme:  B4  (amorph) 

+  S  (fest)  =  B4S 14.5  Kai.  —  Zersetzungs wärme:  SB^S  +  6H2  0  =  ^iHjBOg  +  SHgS  + 

lOB  ....  97  Kai.  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  SOO^  nur  ein  geringes  Sublimat  von  BgSg;  bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  S  infolge  der  Dissoziation  des  Sulfides  in  Freiheit  gesetzt.  Ein  einfaches 
Gemisch  von  Bor  und  B2S3  würde  unter  diesen  Umständen  ein  starkes  Sublimat  von  Nadeln  des 
B2S3  geben.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  außerordentlich  lebhaft,  indem  HgS  entwickelt,  H3BO3  gelöst 
und  amorphes  Bor  abgeschieden  wird;  die  Rk.  verläuft  nach:  3B4S  +  GHgO  =  2H3BO3 + 
SHgS  +  lO  B.  —  Keine  analytischen  Angaben.  —  P.  Sabatier  [Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  216; 
a-B.  1891  II,  612).     S.  auch  S.  445. 

b)  B2S3.  a)  Bildung.  —  1.  Beim  Glühen  von  Bor  im  Schwefeldampfe. 
Berzelius  (Pogg.  2,  (1824)  145).  Amorphes  Bor  verbindet  sich  mit  S  unter  lebhafter 
Lichterscheinung  bei  610*'  zu  B2S3 ;  die  Rk.  ist  so  indessen  unvollständig,  denn  das  gebildete 
B2S3  bedeckt  das  nicht  angegriffene  Bor  und  verhindert  die  vollständige  Umwandlung. 
H.  MoissAN  (Compt  rend.  114,  617;  C.-B.  18921,  689;  Compt  rend.  115,  204;  Ber.  25,  Ref. 
717 ;  C.-B.  1892II,  444).  Vgl.  auch  G.  Gustavson  [Z.  Chem.  1871,  418 ;  J. 5. 1871.  256).  —  2.  Beim 
Glühen  von  Bor  inHgS.  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville  {Ä^in.  105,  (1858)  72). 
Die  Einw.  erfolgt  langsam  und  ist  niemals  vollständig,  P.  Sabatier  {Compt.  rend.  112,  862;  Ber. 
24,  Ref.  550;  C.-i^.l891I,  959;  Bull.soc.chim.  [3]  6,  215;  C.-5. 1891 11,612),  sie  erfolgt  bei  Hell- 
rotglut und  gibt  vorzüghche  Ausbeuten.  H.  Moissan.  —  3.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Bor  mit  PbS,  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville,  oder  mit  ZnS,  AsgSg,  AsgSj  und 
SbgSg.  So  entsteht  B2S3  unter  Freiwerden  von  Zn,  As  oder  Antimon.  H.  MoiSSAN.  — 
4.  Beim  Glühen  von  B2O3  oder  Boraten  im  Dampfe  von  CSg.  Fremy  {Compt. 
rend.  35,  27;  J.  Fharm.  [3]  22,  241;  J.  praU.  Chem.  57,  106;  Ann.  84,  226; 
J.  B.  1852,  341;  Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  38,  312;  Compt.  rend.  36,  178;  Fharm. 
C.-B.  1853,  113;  Chem.Gaz.l^h^,  261;  /.Ä  1853,  326);  Skoblikoff u. Radloff 
(Bull.  Acad.  Fetersh.  12,  319;  Fharm.  C.-B.  1854,  464;  Chem.  Gas.  1854, 
289;  J.  B.  1854,  301).  —  5.  Bei  Einw.  von  BJ3  auf  Schwefel.  —  6.  Bei 
Einw.  des  Dampfes  von  reinem  und  trockenem  GSg  auf  Bor  bei  lebhafter  Rot- 
glut. H.  Moissan.  —  7.  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  HgS  und  BGI3 
durch  ein  dunkelrotglühendes  Rohr.  —  8.  Beim  Erhitzen  von  B2S3,H2S  auf 
300«.    A.  Stock  u.  0.  Poppenberg  [Ber.  34,  399;   C.-B.  1901  I,  663). 

ß)  Barstellung.  —  1.  Man  bringt  ein  Gemenge  von  gepulvertem,  ge- 
schmolzenen B2O3  und  Kienruß  auf  Kohlenschiffchen  in  einer  Porzellanröhre 
zum  starken  Glühen  und  leitet  Dampf  von  GS2  darüber.  In  der  durch  eine 
Kältemischung  gekühlten  Vorlage  verdichten  sich  B2S3  und  GSg,  während 
das  aus  dem  Glase  des  Apparates  gleichzeitig  gebildete  SiSg  fast  vollständig 
in  den  kälteren  Teilen  der  Röhre  zurückbleibt.  Man  filtriert  in  einer  völlig 
trockenen  Atmosphäre,  am  besten  in  Wasserstoff,  den  GSg  ab  und  entfernt  die 
letzten  Reste  desselben  durch  Erwärmen.  Ohne  Zusatz  von  G  wird  B2O3  von  CSg-Dampf 
nicht  zersetzt.  Es  scheint  sich  zugleich  eine  kleine  Menge  einer  höheren  Verb,  des  Bor  mit 
S  (s.  unten)  zu  bilden.  Fremy.  —  2.  Man  erhitzt  amorphes  Bor  im  Strome  von 
HgS  bis  zum   gelinden   Glühen.    Der   H2S    wird   ohne   Feuererscheinung  zersetzt;    es 
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sublimiert  B2S3  und  vielleicht  eine  Verb,  von  diesem  mit  Eß;  an  der  Stelle,  an  welcher  das 
Bor  gelegen  hatte,  bleibt  ein  braunes,  zusammengesintertes  Gemenge  von  amorphem  Bor 
und  B2S3  zurück.  WöHLER  u.  H.  Sainte-Claire  Deville.  —  Wenn  man  amorphes 
Bor  in  einem  Rohre  nahezu  bis  zum  Erweichen  des  Glases  im  Strome  von  HgS  erhitzt, 
so  wird  von  dem  Gasstrome  sehr  fein  kristallinisches,  weißes  B2S3  fortgeführt,  während 
sich  nahe  an  der  erhitzten  Stelle  geschmolzenes,  beim  Erkalten  durchsichtiges  BgSg,  weiterhin 
porzellanartiges  und  noch  w^eiter  schön  kristallisiertes  B2S3  absetzt;  das  glasige  Prod.  ent- 
hält überschüssigen  Schwefel.  Als  Rückstand  bleibt  wahrscheinlich  B4S.  (S.  S.  444.) 
P.  Sabatier.  —  Diese  Methode  liefert  ausgezeichnete  Resultate.  —  Man  erhitzt  reines, 
amorphes  Bor  in  einem  Porzellanschiffchen  in  Rß  auf  helle  Rotglut  und  fängt  das  gebildete 
Sulfid  in  einer  grofsen,  tubulierten  Vorlage  auf.  So  wird  das  Bor  vollständig  angegriffen; 
es  bleibt  bei  Verwendung  von  nicht  ganz  reinem  Bor  nur  eine  Spur  von  Kohle  oder  von 
Borcarbid  zurück;  mit  reinem  Bor  erhält  man  keinen  Rückstand.  H.  Moissan.  —  Zur  Ver- 
meidung der  B.  von  BgSg  wendet  man  nicht  reinen  H2S,  sondern  ein  Gemenge  von  diesem 
mit  H  an,  wodurch  die  Dissoziation  des  Uß  verzögert  wird;  wendet  man  außerdem  einen 
großen  Überschuß  von  Bor  an,  so  wird  die  B.  von  B2S5  sicher  vermieden.  Wasserdampf 
muß  sorgfältig  ferngehalten  werden.  H.  Gautier  {Compt.  rend.  129,  595;  C.-B.  1899  II, 
1043;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  352;  C.-B.  1899  II,  1093).  —  Sehr  biUig  kann  man  B2S3  aus 
dem  von  den  Thermitwerken  hergestellten  Ferrobor  gewinnen,  indem  man  letzteres  in  einer 
langen  Verbrennungsröhre  auf  300°  bis  400°  erhitzt  und  vollkommen  trockenen  HgS  darüber 
leitet.  An  den  kälteren  Teilen  des  Rohres  sublimiert  dann  B2S3  z.  T.  in  feinen,  weißlich 
glänzenden  Kristallen,  z.  T.  in  amorpher  Form  an.  Das  knapp  hinter  der  Erhitzungsstelle 
im  Rohre  abgeschiedene  B2S3  ist  meist  mit  S  verunreinigt,  kann  aber  durch  Behandeln  mit 
GS2  leicht  gereinigt  werden.  Die  am  Ende  der  Röhre  mit  dem  Gase  entweichenden  geringen 
Mengen  B2S3  können  in  mit  Eis  gekühlten  U-Röhren  zurückgehalten  werden.  J.  Hoffmann 
{Z.  angeiv.  Cheni.  19,  1362;  C.-B.  1906  IIa,  661).  —  Da  Manganborid  bei  gleichem  Preise  viel 
mehr  Bor  enthält  und  außerdem  beim  Erhitzen  in  HgS  nicht  zusammenbackt,  so  ist  es  noch 
vorteilhafter,  dieses  zur  Darst.  von  B2S3  zu  verwenden.  Die  Rk.  wird  bei  dem  F.  des  Sb 
lebhaft.  J.  Hoffmann  {Z.  angew.  Chem.  19,  (1906)  2133;  C.-B.  1907  I,  392).  —  3.  Amorphes 
Bor,  im  Schwefeldampfe  bis  zum  Glühen  erhitzt,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt zu  B2S3,  welches  sich  an  den  Wandungen  des  Gefäßes  ansetzt,  während 
am  Boden  ein  graugefärbtes  Gemenge  von  Bor  und  BgSg  zurückbleibt.  Ber- 
ZELIUS.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Bor  mit  S  erhält  man  nur  ein  olivenfarbiges. 
Gemenge,  aus  welchem  sich  der  S  abdestillieren  läßt.  Berzelius.  —  Man  muß  das 
Bor  in  einem  Porzellanschiffchen  auf  1200^  erhitzen  und  Schwefeldämpfe 
darüber  leiten,  deren  Zutritt  man  durch  einen  langsamen  Strom  von  H 
reguliert.  Unter  diesen  Umständen  brennt  das  Bor  und  B2S3  destilliert  ab, 
ohne  die  Rk.  zu  hindern.  So  dargestellt  enthält  das  Präparat  viel  überschüssigen  S, 
den  man  zum  größten  Teile  durch  Dest.  entfernen  kann;  immerhin  bleibt  immer  noch 
mehr  S  zurück,  als  dem  B2S3  entspricht,  weil  sich  etwas  beständiges  B2S5  gebildet  hat. 
H.  MoissAN.  —  4.  Beim  Zusammenschmelzen  von  amorphem  Bor  mit 
PbS  erhält  man  B2S3  und  metaUisches  Blei.  Wöhler  u.  H.  Sainte-Claire 
Deville.  —  5.  Man  erhitzt  BJ3  mit  S  und  steigert  die  Temp.  schließlich 
auf  400^,  um  den  Überschuß  von  S  und  J  zu  verflüchtigen.  Das  so  darge- 
stellte Präparat  enthält  immer  noch  etwas  Schwefel.  —  6.  Man  erhitzt  reines  Bor  im 
Dampfe  von  CS2  auf  lebhafte  Rotglut.  Hierbei  bleibt  G  zurück.  —  7.  Man  erhitzt 
SnS,  AsgSg  oder  Sb9S3  mit  amorphem  Bor  auf  Rotglut.  H.  Moissan.  — 
8.  Man  erhitzt  B2S3,H2S  auf  300^     A.  Stock  u.  0.  Poppenberg. 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  AVeiße,  glasartige  Masse.  Wöhler 
u.  H.  Sainte-Claire  Deville.  Nach  2)  weiß  und  undurchsichtig.  Berzelius. 
Nach  1)  gelblichweiß,  mitunter  seidenglänzende  Kristallbüschel  bildend. 
Fremy.  Leichte,  glänzende  Nadeln.  P.  Sabatier.  Nach  3)  leichte,  mkr. 
kleine  weiße  Kristalle;  nach  3)  gelbgefärbte,  kristallinische  Masse  vom  Aus- 
sehen des  S;  durch  Kondensation  der  Dämpfe  feine,  weiße,  sehr  veränderliche 
Nadeln.  H.  Moissan.  —  Sowohl  amorphes,  als  kristallisiertes  B2S3  schmelzen 
beim  Erhitzen  in  HgS;  beim  Erkalten  bildet  sich  eine  glasige  Modifikation, 
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welche  gegen  Luft  beständiger  ist  als  die  beiden  anderen.  J.  Hoffmann.  — 
Von  stechendem,  schwefligem  Gerüche;  die  Augen  angreifend.  Fremy.  — 
D.  (wegen  der  Feuchtigkeit  der  Luft  schwierig  zu  bestimmen)  etwa  1.55.    H.  MoiSSAN. — 

Bildimgsicänne'.    ^2B  +  3S  =  BjSg +  82.6  Kai.;    B^S  +  5S  =  SB^Sj  ....  150.7  Kai. 

P.  Sabatier.  —  2BGI3  -f  3H2S  =  B2S3  +  6HC1 —  31.3  Kai.   —  SBBrg  +  HjS  =  Bß^  + 

6HBr  .  .  .  .  +  10.9  Kai.  A.  Stock  u.  0.  Poppenberg.  —  Lösungs-  und  Zersetzungswärnie: 
B2S3  +  3H2O  (fl.)  =  2H3BO3  (gelöst)  +  3H2S  (gelöst) +  57.8  Kai.  P.  Sabatier.  —  Schmelz- 
bar; beim  Glühen  im  Gasstrome  flüchtig.  Fremy;  Wöhler  u.  H.  Sainte-Glaire 
Deville.  —  Wird  beim  Erhitzen  teigig  und  schmilzt  bei  310^.  —  In  den 
meisten  Lösungsmitteln  unl.;  etwas  1.  in  PGI3,  aus  dem  es  sich  in  feinen 
Nadeln  wieder  abscheidet.  Bei  Ggw.  von  SgClg  ist  die  Löslichkeit  in  PCI3  etwas  gröfser, 
aber  beim  Abkühlen  erfolgt  keine  Abscheidung  mehr.      H.  MoiSSAN. 

6)  Chemisches  Verhalten.  —  Beim  Glühen  im  H  gibt  das  nach  1) 
bereitete  BoS  eine  geringe  Menge  von  (wohl  beigemengtem  oder  von  einer 
höheren  Schwefelverbindung  stammendem)  S  ab.  Fremy.  —  Zunächst  sublimiert 
das  Prod.,  zersetzt  sich  aber  bei  dunkler  Rotglut  im  H  unter  B.  von  HgS  und  B4S. 
P.  Sabatier.  —  H  reduziert  B2S3  nicht.  —  Verbrennt  im  0  mit  grüner  Flamme; 
das  entstehende  B2O3  begrenzt  aber  die  Rk.  —  S  löst  sich  in  jedem  Ver- 
hältnis und  ein  Teil  bildet  mit  BgSg  eine  wirkliche  Verb.,  nämlich  B2S5.  —  N,  P, 
G  und  Si  sind  ohne  Einw.  —  In  einer  Atmosphäre  von  Gl  verbrennt  das  Sulfid 
zu  BGla  und  SCI4.  —  Br  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  bei  Erhöhung  der  Temp. 
erfolgt  lebhafte  Rk.  und  B.  von  BBrg  und  SBr4.  —  Mit  J  auf  den  F.  erhitzt 
reagiert  B2S3  nicht.  —  Metalle,  wie  K,  Na,  Mg,  AI  zersetzen  B2S3  unter  B. 
von  Metallsulfid,  z.  T.  auch  von  Metallborid;  Fe,  Ag,  Zn,  Gu  und  Hg  geben 
keine  Reaktion.  H.  Moissan.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  augenblicklich  nach: 
B2S3  -f-  6H2O  =  2H3BO3  +  3H2S.  Das  nach  1)  bereitete  und  ebenso  das  nach  2)  darge- 
stellte B2S3,  falls  sie  bei  einer  zur  Entzündung  des  B  nur  gerade  hinreichenden  Temp.  ohne 
späteres  starkes  Erhitzen  bereitet  wurden,  scheiden  dabei  etwas  S  als  Schwefelmilch  ab;  sie 
enthalten  daher  wohl  ein  höheres  Borsulfid.  Berzelius.  Fremy.  —  Sämtliche  Arten 
des  B2S3  werden  von  W.  unter  B.  von  H3BO3  und  H2S  außerordentlich 
heftig  nach:  B2S3  +  GH2O  ==  2H3BO3  +  3H2S  angegriffen.  P. Sabatier;  H. Moissan. 
—  Auch  die  glasige  Modifikation  wird  durch  W.  lebhaft  in  H3BO3  und  H2S 
zersetzt.  J.  Hoffmann.  —  Gasförmige  HGl  verwandelt  B2S3  bei  400^  in 
BGI3  und  H2S;  HJ  ist  ohne  Einwirkung.  —  Trockenes  NH3  verbindet  sich 
mit  B2S3  unter  starker  Wärmeentwicklung  und  B.  eines  gelbgefärbten  Pulvers, 
das  bei  Erhöhung  der  Temp.  einen  weißen,  mit  wss.  KOH  Ammoniak  ent- 
wickelnden Rückstand  hinterläßt.  —  In  NO2  verbrennt  B2S3  mit  grüner  Flamme 
unter  B.  von  B2O3  und  Schwefel.  —  Verbindet  sich  mit  den  Ghloriden  von  P, 
As  und  S  unter  B.  von  Doppelchloriden.  H.  MoIssan.  —  Zersetzt  sich  mit 
A.  und  Ae.  unter  B.  schwefelhaltiger  Verbb.  Fremy.  Organische  Verbb. 
reagieren  mit  B2S3  energisch,  wobei  sich  häufig  H2S  entwickelt.  H.  Moissan. 

H.  Moissan  A.  Stock  u.  0.  Poppenberg 

B       18.4  18.19         18.25  B  18.64  18.75 

S       81.6  81.20        81.32  S  81.36 8U1 

B2S3  100.0  99.39         99.57  B2S3  100.00  99.86 

c)  B2S5.  —  Bildet  sich  bei  Einw.  von  in  GS2  gelöstem  S  auf  BJ3  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  oder  bei  60^.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  ungefähr  20  g  BJ3 
in  wehig  CSj  gelöst  und  eine  Lsg.  von  S  in  GS2  im  Wasserbade  auf  60^.  Bei  Anwendung 
von  konz.  Lsgg.  tritt  unter  Temperaturerhöhung  lebhafte  Rk.  ein  und  es  scheidet  sich  eine 
durch  J  bräunlich  gefärbte  Masse  aus;  bei  Anwendung  von  verdünnter  Lsg.  vollzieht  sich 
die  Rk.  langsam  und  man  erhält  eine  Lsg.  von  J  und  eine  Abscheidung,  die  nach  ein- 
maUgem  Abwaschen  mit  CSj  ein  weißes,  kristallinisches,  beim  Trocknen  sich  rosa  färbendes 
Pulver  absetzt,  das  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit  sehr  stark  angegriffen  wird.     Man  muß 
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das  Waschen  mit  CSg  sehr  lange  fortsetzen.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver;  D.  1.85; 
schmilzt  bei  390^,  ohne  vorher  teigig  zu  werden,  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen im  Vakuum  in  S  und  B2S3.  —  Wird  durch  Hg  und  Ag  leicht  in  die 
entsprechenden  Sulfide  und  B2S3  zerlegt.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  in  H3BO3, 
H2S  und  S;  mit  A.  reagiert  es  wie  B2S3,  scheidet  aber  dabei  S  ab.  —  War 
nicht  frei  von  J  zu  erhalten.  H.  MoissAN  {Compt.  rend.  115,  271;  Ber.  25,  Ref. 
717;  a-B.  1892  11,445). 

B.  Borsulfosäuren.  a)  6283,1128  bzw.  B8(SH).  Sulfometahorsäure.  — 
Man  leitet  gut  getrockneten  HgS  in  eine  Lsg.  von  BBrg  in  CSg  oder  GgHß 
unter  Benutzung  eines  besonders  konstruierten  Apparates  (Fig.  s.  Original) 
ein,  wobei  zuerst  8tröme  von  HBr  entweichen;  bei  Anwendung  von  50  g 
BBr3  bildet  das  entweichende  Gas  nach  48  Stunden  kaum  noch  Nebel, 
trotzdem  muß  man  aber  im  ganzen  144  Stunden  lang  Hg 8  einleiten, 
um  das  Br  vollständig  zu  vertreiben.  Das  Reaktionsprodukt  wird,  aus  CS2 
oder  GßHß  umkristaUisiert,  frei  von  jeder  Verunreinigung  erhalten.  A.  Stock 
u.  A.  Poppenberg  {Ber.  34,  399;  C-B.  1901.1,  663).  Die  Tatsache,  daß  die 
zuerst  so  lebhaft  verlaufende  Einw.  sich  so  außerordentlich  verlangsamt,  wird  durch  die  B. 
von  BgSg.BBrg  erklärt.  A.  Stock  u.  M.  Blix  {Ber.  34,  3039;  C.-B.  1901  II,  1035).  —  Lange, 
weiße,  stark  nach  HgS  riechende  Nadeln.  —  Mol.-Gew.  gef.  in  CqHq  145 
(ber.   152).   —   L.  in  etwa  5  T.  h.  GgHß  oder  GSg,  swl.  in  GSg  von  —20^. 

—  Verliert  leicht  H2S,  langsam  beim  Aufbewahren  unter  gewöhnlichem  Druck 
und  Temip.,  schneller  im  Vakuum  über  H2SO4,  am  schnellsten  beim  Erhitzen 
und  bildet  dann  B2S3.  —  Wird  durch  W.  unter  B.  von  H3BO3  und  H2S 
äußerst  heftig  zersetzt,  wirkt  auf  A.  unter  starker  Wärmeentwicklung  und 
B.  von  HgS  ein  und  scheint  sich  mit  Ae.,  wenigstens  teilweise,  zu  verbinden. 

—  Beginnt  im  geschlossenen  Rohre  bei  120^  zu  schmelzen  und  verwandelt 
sich  bei  135^  bis  140^  in  eine  wasserhelle  Fl.,  welche  beim  Erkalten  zu  einer 
weißen  Kristallmasse  erstarrt.  A.  Stock  u.  A.  Poppenberg  {Ber.  34,  399;  C.-B. 
19011,  663). 

A.  Stock  u.  0.  Poppenberg 
B  84.21  84.27  83.95 

S  14.47  14.64  14.64 

H  1.32 1^26 1.31 

BS(SH)      100.00  100.17  99.90 

H2S         22.36  21.48  22.39 

H2S  nach:  B2S3,H2S  =  BgSg  +  HgS  durch  Erhitzen  der  Substanz  auf  300"  ermittelt; 
daraus  der  Gehalt  an  H  berechnet. 

b)  B2S3,3H2S  bzw.  B(8H)3.  Borsulf hydrati?).  —  Erhitzt  man  das  B2S3  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  etwa  300**,  während  man  das  nicht  erhitzte  Ende  mit  k.  W.  kühlt,  so 
sublimiert  zunächst  BgSg  in  langen  Nadeln  ab;  vor  diesen  bemerkt  man  aber  farblose  Tröpfchen, 
welche  auch  bei  energischem  Kühlen  nicht  fest  werden,  sich  aber  nach  mehreren  Stunden 
in  eine  weiße  Masse  verwandeln;  ohne  Zweifel  hat  man  hier  B(SH3)  vor  sich.  P.  Sabatikr 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  215;  C.-B.  1891  II,  612). 

G.B203,S03  (?). —  Bei  Einw.  von  BCI3  oder  BBrg  auf  SO3  im  geschlossenen  Bohre 
bei  120*^  bildet  sich  wahrscheinlich  nach:  2BGI3  +  4SO3  =  SSOjClj  +  BjOajSOg  diese  Verb, 
als  feste,  mit  W.  lebhaft  unter  B.  von  H3BO3  und  HjSO^  reagierende  Masse.  —  Die 
(nicht  analysierte  Verb.)  hinterläßt  beim  Erhitzen  auf  dem  Pliitinbleche  unter  Ausstoßung 
von  SOg-Dämpfen  geschmolzenes  B2O3.  G.  Gustavson  {Ber.  6,  10;  J.  B.  1873,  209).  —  Über 
durch  Einw.  von  H3BO3  auf  schmelzende,  primäre  Metallsulfate  entstehende  Metallbonl- 
sulfate,  M(B0)S04:  H.  Bauer  u.  J.  Gycketta  (/>.  R.-P.  57  964  (1890);  C.-B.  18921,  80). 

D.  Bor  schwefelsaure.  —  B2O3  und  H3BO3  lösen  sich  in  konz.  HjSO^  in  großer 
Menge,  besonders  bei  erhöhter  Temp.,  auf.  Farblose  Verb,  von  terpentinartiger  Konsistenz, 
aus  der  V^.  zum  Teil  B2O3,  bzw.  H3BO3  fällt.    Gmelin  ;  H.  Schiff  {Ann.  Supj^l.  5,  (1867)  165). 
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a)  B2(S0J3,H20  bzw.  2(H(BO)S04),S03.  -  Die  Lsg.  von  H3BO3  in 
konz.  H2SO4  liefert  beim  Eindampfen-  eine  zähflüssige  bis  glasharte  Masse, 
welche  nicht  von  konstanter  Zus.  erhalten  werden  kann.  Versetzt  man  die 
Lsg.  in  H2SO4  mit  SO3,  oder  löst  man  B2O3  in  rauchender  H2SO4  auf,  so 
daß  die  Lsg.  nur  noch  schwach  raucht,  so  setzen  sich  aus  derselben  nach 
einiger  Zeit  blätterige  Kristalle  der  Verb,  ab,  die  beim  Erhitzen  unter  Entw. 
von  SO3  schmilzt  und  deshalb  wohl  nicht  als  62(804)3,1120  angesehen  werden 
kann.  -  Ber.  H^  0.61  >,  3SO3  73.17°/o;  gef.  0.59°/o,  74.08 o/^.  -  G.  Schultz -Sellag 
{Ber.  4,  15;  J.B.  1872,  256;  Z.  Chem.  1871,  315).  —Konnte  von  R.F.d'Arcy 
(J.  Chem.  Soc.  55,  155;  Ber.  22,  Ref.  434;  C.-B.  1889  I,  502;  Chem.  K  59, 
58;  C.-B.  18891,  273)  nicht  erhalten  werden. 

b)  5B203,2S03,2H20  bzw.  5B203,2H2S04.  —  Wenn  man  gleiche  Gewichts- 
teile H3BO3  und  konz.  H2SO4  zusammenschmilzt  und  die  klare  Fl.  in  flachen 
Platinschalen  anhaltend  auf  250^  bis  280^  erwärmt,  bis  die  überschüssige 
H2SO4  verflüchtigt  ist,  so  erhält  man  eine  Verb.,  im  Mittel  mit  36.22 "/o 
H2SO4,  ber.  für  bB^0,m2^0^  m.^O'U,  die  beim  Erkalten  zu  einem  durch- 
sichtigen Glase  erstarrt.  Beim  Erhitzen  auf  350^  bis  400^  wird  sie  gewöhnlich 
nicht  zersetzt,  verliert  aber  mitunter  SO3  und  verwandelt  sich  in  eine  trockene, 
weiße  Masse;  dieselbe  Zers.  (nach  Merz  (J.  praU.  Chem.  99,  179;  J.  B.  1866, 
112)  vielleicht  allotrope  Umwandlung)  geht  mitunter  schon  beim  Verdampfen, 
der  überschüssigen  H2SO4  vor  sich.  An  der  Luft  zieht  die  glasige  Masse 
Feuchtigkeit  an  und  Avird  weiß  und  undurchsichtig.     Merz. 

Konnte  von  R.  F.  d'Arcy  nicht  erhalten  Averden. 


Merz 

Berechnet 

Gefunden 

2S03 

29.31 

29.68 

30.18      26.82 

29.61 

2H2Ü 

6.59 

7.69 

8.07         6.55 

7.04 

c)  B203,6S03,3H20  bzw.  H3B03,3S03.  -  Setzt  man  feingepulverte  H3BO3 
zu  SO3  oder  viel  SO3  enthaltender  H2SO4,  so  erfolgt  eine  heftige  Rk.  und 
die  Mischung  verflüssigt  sich.  Erhitzt  man  die  Masse  so  lange  auf  100^,  bis 
die  Entw.  von  SO3  aufhört  und  läßt  man  dann  abkühlen,  so  scheidet  sich 
eine  feste  Verb.  aus.  —  Weiße,  sehr  hygroskopische  Masse;  schmilzt  bei 
etwa  215^  und  löst  sich  leicht  in  rauchender  H2SO4.  —  Ist  vielleicht  als 
B(OS02.0H)3  aufzufassen.  R.  F.  d'Arcy  {J.  Chem.  Soc.  55,  155;  Ber,  22, 
Ref.  434;  C.-B.  1889  I,  502;  Chem..  K  59,  58;  C.-B.  1889  I,  273). 


R.  F.  d'Arcy 

a) 

ß) 

y) 

S) 

B203 

11.6 

11.3 

10.6 

12.2 

11.8 

S03 

79.5 

78.8 

79.7 

78.3 

80.1 

H20 

8.9 

HgBOo.SSOg  100.00 

a)  Aus  2  g  H3BO3  und  13.2  g  SO3;  ß)  aus  2.2  g  H3BO3  und  23.2  g  SO3;  S)  aus  7  g 
H3BO3  und  35  g  SO3;  y)  aus  5  com  konz.  H2SO4,  6  g  H3BO3  und  115  g  SO3.    R.  F.  dArcy. 

E.  B2S3,6NH3.  —  Verflüssigt  man  NHg  über  6283,1128,  so  tritt  nach  mehr- 
stündigem 8chütteln  bei  gewöhnlicher  Temp.  völUge  Lsg.  ein.  Die  ent- 
standene Fl.  ist  tiefgelb  gefärbt.  Läßt  man  das  NH3  nach  dem  Öffnen  des 
Rohres  bei  0*^  verdampfen,  so  hinterbleibt  eine  gelbgefärbte  FL,  welche  beim 
Erwärmen  auf  Zimmertemperatur  noch  viel  NH3  und  HgS  entweichen  läßt; 
gleichzeitig  scheidet  sich  ein  festes  Prod.  ab.  —  Intensiv  gelbgefärbte,  schlecht 
ausgebildete,  zweigartige  Kristallgebilde.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schon 
von    105^   an   nach:    B2S3,6NH3  =  3NH4SH  +  B2(NH)3 ,   mit   W.    ohne   besondere 
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Heftigkeit  unter  B.  einer  gelb  gefärbten  Lsg.  —  Ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  Prod.,  welches  bei  der  Einw.  von  Bß^  auf  NH3  entsteht.  (S.  S.  416).  A.  Stock 
11.  M.  Blix  {Ber.  34,  3042;  C-B.  1901  II,  1035).  Ist  vielleicht  ein  Gemenge  von 
NH4SH  mit  Boramid.  A.  Joannis  {CompL  rend.  135,  (1902)  1106;  C.-B.  19031,  275).  Kann 
kein  solches  oder  eines  von  Borimid  mit  NH4SH  sein',  da  es  dann  beim  Behandeln  mit 
tl.  NH3  Borimid  hinterlassen  und  beim  Durchleiten  eines  indifferenten  Gases  das  doch  so 
leicht  flüchtige  NH^SH  abgeben  müßte.  Beides  ist  aber  nicht  der  Fall.  A.  Stock  u.  M.  Blix 
{Ber.  36,  319;    C.-B,  1903  I,  558). 

A.  Stock  u.  M.  Blix 
B  9.99  9.89  10.11 
S  43.59  43.68  43.48 
N  38.18  38.14  38.00 
H 8J4 

100.00 

BOR  UND  SELEN. 

Borselenide.  —  a)  B4Se(?).  Bleibt  zurück,  wenn  man  den  bei  der  Darst.  von 
BjSeg  erhaltenen  Rückstand  mit  W.  behandelt.  —  Bräunlich  gefärbte,  durch  W.  wenig  an- 
greifbare Masse.     P.  Sabatier  {Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  219;  C.-B.  1891  II,  612). 

b)  BgSeg.  —  Man  leitet  Dämpfe  von  Se  oder  HgSe  über  amorphes  Bor 
bei  B.otglut.  Das  Bor  verwandelt  sich  dabei  in  Selenid  ohne  Anzeichen  von  Schmelzung. 
Jenseits  des  Schiffchens,  welches  die  Substanz  enthält,  zeigt  sich  das  Rohr  mit  einem  dünnen 
Überzuge  von  BgSCg  ausgekleidet,  dem  dann  weiter  ein  Beschlag  mit  feinen  Tröpfchen  von 
glasartigem  und  von  pulverförmigem  Se  folgt.  —  Graugelb  bzw.  hellgelb  gefärbte 
Masse.  —  Das  graugelb  gefärbte  Prod.  zersetzt  sich  mit  W.  unter  lebhafter 
Entw.  von  HgSe  und  gleichzeitiger  Abscheidung  von  rotem  pulverförmigem 
Se;  das  hellgelb  gefärbte,  auf  den  Rohrwandungen  kondensierte  Selenid 
gibt  dagegen  mit  W.  keinen  Nd.  von  Se,  sondern  zuerst  nur  HgSe  und  H3BO3 ; 
ei'st  später  oxydiert  sich  die  Lsg.,  wird  trübe  und  scheidet  dann  ebenfalls 
Se  ab.  Auch  an  feuchter  Luft  findet  Entw.  von  HgSe  statt.  Nach  der  Zers. 
des  Selenides  mit  W.  mufs  dessen  Formel  BgScg  sein.  Paul  Sabatier  {Compt.  rend. 
112,  1000;  Ber.  24,  Ref.  551 ;  C.-B.  1891  I,  1050;  Bull  soc.  chim.  [3]  6,  218; 
C-B.  1891  II,  612).  —  Über  die  Rk.  zwischen  amorphem  Bor  und  Se  vgl.  a.  Moissax 
Compt.  rend.  lU,  617;  C.-B.  18921,  689). 

BOR  UND  FLUOR. 

Übersicht:  A.  BF\,  S.  449.  —  B.  Bor fluorwasser Stoff,  S.  452.  —  C.  Fluorborsättreii, 
S.  452.  —  D.  Borfluorid-Ämmoniak,  S.  455.  —  E.  Ammomumborfluorid,  S.  456.  —  F.  Am- 
moniumfltoorborat,  S.  456.  —  G.  Ammoniumfluorpet^borate,  S.  456. 

A.  BFI3.    Bortrifluorid.   a)  Bildung  und  Bar  Stellung.  —   1.  Man  erhitzt 

I  T.  B2O3  mit  2  T.  SiOg-freiem  Flußspat  in  einem  schiefliegenden  beschla- 
genen Flintenlauf  bis  zur  AVeißglut:  B,0,  +  3CaFU  =  2BFI3  +  3CaO.  Gay- 
LussAG  u.  Thenard  {Recherch.  2,  1;  Ann.  Chim.  69,  (1809)  204;  N,  Gehl  8, 
485;  Gilh.S2,  (1809)  1);  H.  Moissan  {Compt.  rend.  139,  (1904)  711;  C.-B. 
1905  I,  9).  —  2.  Man  erhitzt  im  Glaskolben  ein  Gemenge  von  1  T.  Bfi^ 
mit  2  T.  CaFlg  und  12  T.  konz.  HgSO,,  J.  Davy  {Phil.  Trans.  1812,  352; 
Ann.  Chim.  86,  (1813)  178;  N.  Edinh.  Phil.  J.  17,  246),  oder  mit  1  T.CaFl^ 
und  20  T.  konz.  HgSO^,   Ferrari   {J.  Pharm.  19,  48),   oder  3.5  g  Bfi.^   und 

II  g  GaFl2  gelinde  mit  konz.  H^SO.!.  Rawson  {Chem.  N.  58,  (1888)  283; 
J.  B.  1888,  537;  C.-B.  1889  I,  126).  Das  so  bereitete  Gas  enthält  nach  Ber- 
ZELius  sehr  viel  SiFl4,  welches  sich  durch  kristallisierte  H3BO3  nur  unvollkonnnen  entfernen 
läßt.  —  Um  absolut  reines  BFI3  zu  erhalten,  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  T.  geschmol- 
zenem   und   gepulverten    B2O3    und    2  T.  SiO.^-freiem  CaFla   bei  Ggw.  von  überschüssiger 
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konz.  H2SO4  in  einem  Platinapparate  und  leitet  das  entweichende  Gas  durch  zwei  mit  NaFl 
gefüllte  Kupfercylinder,  dann  durch  zwei  auf  —80»  abgekühlte  Kugelröhren.  Man  bringt 
das  Gas  in  einem  kleinen  Kondensator  zum  Erstarren,  entfernt  etwa  vorhandene  fremde 
Gase  im  Vakuum  und  erhält  durch  Verflüchtigung  und  Vergasung  reines  Fluorid.  H.  Moissan 
{Compt.rend.  139,  (1904)  711;  C.-B.  19051,  9).  —  3.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von 
KBFI4  mit  15  bis  20^/o  geschmolzenem  und  gepulverten  B2O3  und  konz. 
H2SO4,  wobei  BFI3  quantitativ  (nach:  6KBFl4-h  BAH- (^H^SO^  ^SBFlg  +  6KHSO4 
+  3H2O)  erhalten  wird.  Das  Gas  wird  über  Hg  aufgefangen.  H.  ScHlFF  {Ann. 
SuppL  5,  172;  J.  JB.  1867,  552).  Vgl.  auch  Stolba  (C-B.  1872,  395;  J.  B. 
1872,  213).  —  4.  Man  läßt  Fl  zu  einem  Überschuß  von  reinem  Bor  treten, 
welches  sich  in  einem  mit  reinem  und  trockenem  N  gefüllten  Apparat  be- 
findet; das  unter  heftiger  Rk.  entweichende  Gas  wird  durch  eine  auf  — 80^ 
abgekühlte  Kugelröhre  geleitet  und  bei  — 160^  in  einem  kleinen  Konden- 
sator zum  Erstarren  gebracht,  im  Vakuum  von  fremden  Gasen  befreit  und 
wieder  vergast.  H.  Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verhh.  1900,  129  138). 
Vgl.  auch  H.  Moissan  [Compt.  rend.  139,  (1904)  711;  C.-B.  19051,  9).  —  Bildet  sich 
auch:  5.  Bei  Einw.  von  HFl  auf  Bar3aimperborat.  K.tjiAKD  {Compt.  rend.^1^ 
931;  J.  B.  1880,  280).  —  6.  Beim  Erhitzen  von  PFI3  mit  amorphem  Bor  in  einer 
Glasglocke.  Durch  die  Einw.  des  Glases  wird  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  SiFl^  gebildet. 
Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verhh.  1900,  168;  Conq^i.  rend.  99,  655;  J.  xivakt.  Chem.  [2] 
30,  142;  J.  B.  1884,  361).  —  7.  Beim  Erhitzen  von  KHFlg  mit  Metalloxyden.  L.  Ouvrard 
[Compt.  rend.  130,  172;  C.-B.  19001  454).  —  8.  Beim  Erhitzen  von  BN  mit  NH4FI  und  über- 
schüssiger konz.  H2SO4.  L.  MoESERu.  W.  Eidmann  (jBer.  35,  538;  C.-J5.  1902  I,  623).  — 
9.  Bei  Einw.  von  AgFl  auf  BJ3  schon  in  der  Kälte.  H,  Moissan  {Comp)t.  rend.  112,  17; 
Ber.  24,  Ref.  387;  C.-B.  1891  I,  860).  —  10.  Fl  wirkt  auf  gasförmiges  BGI3  unter  Entzündung 
ein ;  unter  einer  Schicht  von  fl.  BGI3  erzeugt  jede  Blase  Fl  eine  Flamme,  und  BFI3  entweicht. 
Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verhh.  1900,  138). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farbloses,  nicht  brennbares  und  die 
Verbrennung  nicht  unterhaltendes  Gas,  welches  stechend  und  höchst 
erstickend  riecht.  —  Erzeugt  an  feuchter  Luft  äußerst  dicke,  weiße 
Nebel.  —  Rötet  Lackmus.  J.  Davy.  —  D.  2.3124,  Dumas;  2.3694,  Thomson; 
2.3709.  J.  Davy.  —  Verdichtet  sich  bei  — 110^  unter  starkem  Druck  zu  einer 
leicht  beweglichen  farblosen  FL,  ohne  fest  zu  werden;  Abnahme  des  Druckes 
oder  Steigen  der  Temp.  bewirkt  sogleich  Rückkehr  in  Gasform.  Faraday 
{Ann.  Chim.  Phtjs.  [3]  15,  257;  Ann.  56,  (1845)  152;  Ber^el.  J.  B.  26,  34).  — 
Wird  beim  Abkühlen  auf — 160^  fest  und  bildet  eine  weiße  Masse.  —  Nach 
2)  dargestellt:  F.  —127^  Kp.  — lOP;  nach  4)  dargestellt:  F.  —126^  Kp.  -99^ 
Die  ersten  Zahlen  sind  vorzuziehen,  weil  zu  dem  Versuche  mehr  Material  zur  Verfügung 
stand.    H.  Moissan. 


Dampfspannung  nach  Faraday: 

t            —73.3°            —63.3» 

-57.8« 

—54.4» 

—52.2» 

Atm.        4.61                  7.50 

9.23 

10.00 

11.54 

Bei  der  Einw.  von  W.  auf  BFI3  (68  Gewichtsteile)  werden  24510  cal.  entwickelt.  H.  Hammerl 
{Compt.  rend.  90, 312;  J.  B.  1880, 138).  Vgl.  S.  455  unter  h).  —  Wird  durch  dielektrische 
Überströmung  nicht  verändert,  Berthelot  {Compt.  rend.  82,  1360;  J.  B. 
1876,  132;  BuU.  soc.  chim.  [2]  26,  101;  J.  B.  1876,  165),  unter  der  Einw. 
des  Induktionsfunkens  nicht  angegriffen.  Moissan  {Das  Fluor  und  seine  Verbb. 
1900,  23).  —  Der  in  dem  Gase  überspringende  elektrische  Funken  zeigt  im 
Spektroskope  eine  blaue  Linie,  welche  dem  Fluor  zuzugehören  scheint. 
Seguin  {Compt  rend.  54,  933;  Chem.  N.  6,  282;  J.  B.  1862,  33).  —  W.  ab- 
sorbiert bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell  und  unter  Wärmeentwicklung  700  Vol. 
BFI3.  J.  Davy.  —  1  ccm  W.  absorbiert  bei  0^  und  762  mm  Druck 
1057  ccm  BFI3.  Basarow  {Bidl.  soc.  chim.  [2]  22,  8;  Com2)t.  rend.  78,  1698; 
79,  483;  J.  B.  1874,  233). 
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c)  Chemisches  Verhalten.  —  Mit  H  gemischt  wird  BFI3  durch  den 
Induktionsfunken  zersetzt.  Seguin.  —  Erhitztes  K  bedeckt  sich  in  BFI3 
mit  einer  schwarzen  Rinde  und  verbrennt,  indem  diese  birst,  mit  rötUcher, 
Berzeliüs,  lebhafter  Flamme.  Dabei  absorbiert  es  dem  Vol.  nach  fast  dreimal 
(her.  2.67,  Kraut)  soviel  BFI3,  wie  es  aus  Wasser  H  entAvickelt  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  braune,  schmelzbare  Masse,  aus  welcher  Wasser  KFl 
und  KHFI2  (KBFI4?  Kraut)  aufnimmt  und  Bor  abscheidet.  Gay-Lussac  u. 
Thenard.  Wohl  nach:  3K  +  4BFl3  =  3KBFl4-i-B.  Kraut.  —  Zersetzt  sich  beim 
überleiten  über  erwärmtes  K  in  KFl  und  Bor.  Rawson.  —  Na  verhält  sich 
ähnlich,  verbrennt  aber  lebhafter  und  absorbiert  mehr  Gas.  Gay-Lussac 
u.  Thenard.  —  Fe  ist  bei  Rotglut  ohne  Einw.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  — 
Zersetzt  sich  mit  W.  unter  B.  von  HBFI4  bzw.  von  H20,B203,6HF1  (s.  S.  455). 
Berzeliüs;  H.  Hammerl.  Die  Rk.  verläuft  nach:  2BFI3  +  SHgO  =  2HF1  4- HBFI4 -}- 
H3BO3.  V.  Gasselin  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  754;  C.-i?.  1893 1,  150).  —  Verbindet 
sich  mit  H2SO4.  J.  Davy.  —  Konz.  H2SO4  von  D.  1.85  absorbiert  50  Vol.  BFI3 
unter  B.  von  schwefelsaurem  Fhwrhor;  man  erhält  dasselbe  auch  bei  der  Darst.  von  BFI3 
nach  2)  gegen  Ende  der  Operation  als  Destillat.  Sie  stellt  ein  sehr  dickflüssiges,  rauchendes 
Gemisch  dar,  welches  flüchtiger  als  H2SO4  ist  und  erzeugt  beim  Vermischen  mit  W.  einen 
weißen,  sehr  dichten  Niederschlag.  J.  Davy.  —  Gleiche  Vol.  von  BFI3  und  NH3  ver- 
einigen sich  zu  BFl3,NH3.  J.  Davy;  W.  G.Mixter  [Am.  Chem.  J.  2,  153;  J.  B. 
1881,  50).  S  auch  S.  455.  —  Vereinigt  sich  erst  bei  — 50^  mit  PH3  zu  der 
Verb.  2BFl3,PH3.  Bessou  {Compt.  rencl  110,  80;  Ber.  23,  Ref.  142;  C.-B. 
1890  I,  417).  —  Gebrannter  Kalk  absorbiert  BFI3  schnell,  besonders 
beim  Erwärmen,  und  verwandelt  sich  in  eine  schmelzbare  Masse,  welche 
mit  konz.  HgSO^  Bortrifluorid  entwickelt.  J.  DA^'Y  {N.Edinh.Fhil.  J.  17,  256). 
Hierbei  entsteht  wohl  ein  Gemenge  von  Calcium borfluorid  und  Calciumborat  nach :  4GaO  -f 
8BFI3  =  3(GaFl.„2BFl3)  +  CaBaO,.  Kraut.  —  Leitet  man  BFI3  Über  glühendes 
Pb304,  so  erhält  man  ein  gelbbraungefärbtes,  nach  Gl  und  gebranntem 
Zucker  riechendes  Gas,  welches  Indigo  entfärbt,  Glas  nicht  angreift  und  sich 
mit  Au  verbindet.  Baudrimont.  —  Verkohlt  organische  Stoffe  schnell. 
.J.  Davy.  —  Bei  Einw.  von  BFI3  auf  GH3OH  wird  ein  Monofluorhydrin 
BF1(0GH3)2  und  ein  Difluorhydrin  BFl2(OGH3)  erhalten,  Gasselin  {Btdl.  soc. 
chim.  [3]  7,  17;  C.-B.  18921,  377):  außerdem  entsteht  eine  bei  127^  sd. 
Verb.  BFl3,(CH3)20.  Gasselin  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  209;  C.-B.  18921,  736).  — 
Leitet  man  BFI3  in  A.,  bis  dieser  durch  Ausscheidung  von  Borsäure  sich  in 
eine  rauchende  Gallerte  verwandelt,  und  destilliert,  so  geht  Ae.  über.  Des- 
FOssEs;  Liebig  u.  Wühler  {Pogg.  24,  (1832)  171;  Bersel.  J.  B.  13,  (1834)  221). 
Die  Einw.  von  BFI3  auf  A.  erfolgt  quantitativ  nach:  7BFI3  +  7G2H5OH  =  BFlaCOCgH^) -f 
.3(BFl3,(C2H5)20)  +  2HBF1^  +  2HF1  +  B(0H)3.  Gasselin  {Bull.  soc.  chim.  [3]  9.  401;  C.-B. 
1893 II,  256).  —  Vereinigt  sich  mit  Aceton  zu  einer  Molekularverbindung,  die 
sich  bei  50^  zersetzt.  Gasselin  {Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  483;  C.-B.  1893  II, 
319).  —  Bildet  beim  Einleiten  in  trockenes  und  reines  CgHg.NHa  eine  weiße, 
feste  Verb.,  welche  durch  W.  zersetzt  wird  und  Glas  ätzt.  Rideal  {Ber.  22, 
993;  C.-B.  1889  II,  130).  —  Einw.  auf  Campher,  Anisöl,  Benzaldehyd,  Chloral,  Eis- 
essig, Bernsteinsäure  und  Äthylen:  Fr.  Landolph  {Ber.  10,  1312;  J.  B.  1877,  324;  Com2)t. 
rend.  86,  539,  GOl,  671,  672  und  1463;  J.  B.  1878,  320,  370,  587,  621  u.  640).  —  Einw. 
auf  Äthylen:  C.  Gouncler  {Ber.  12,  1967:  J.  B.  1879,  229).  —  Einw.  auf  Aceton,  Anihn 
und  Brucin:  Fr.  Landolph  {Compt.  rend.  89,  173;  Ber.  12,  1578;  J.  B.  1879,  560). 

Berzeliüs 
B  11  16.18  16.24 

3F1  57 83.82 83.76     

BFI3  68  100.00  100.00 

29* 
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Borfluorwasserstoff.     Fluorborsäuren. 


B.  Borfluorivasserstoff.  a)  BFlg^HFl  hzw.  HBFI4.  —  1.  Kommt  BFI3 
oder  Fluorborsäure  (vgl.  S.  455)  mit  einer  größeren  Menge  W.  zusammen,  so 
wird  V4  des  Bor  als  H3BO3  abgeschieden,  während  HBFI4  nach:  8BFI3  -f 
;:{H20  =  6HBFI4  +  B2O3   gelöst  bleibt.     Berzelius.      Die  Rk.  verläuft  nach:    2BF1., + 


3H2O  =  HBFI4  +  2HF1  +  H3BO3.  V.  Gasselin  {Bull  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  754;  C.-B.  18931. 
150).  S.  auch  H.  Hammerl  {Compt.  rend.  90,  312;  J.  B.  1880,  138).  —  2.  Nach:  B2O3  -h 
SHFl  =  2HBFI4  H-  3H2O  durch  Auflösen  von  kristallisierter  H3BO3  in  verd.  wss. 
HFl  bis  zur  Sättigung.  —  Entwickelt  beim  Verdampfen  HFl  und  hinterläßt 
Fluorborsäure;  in  Berührung  mit  H3BO3  nimmt  die  Fl.  in  dem  Verhältnis, 
wie  das  W.  verdampft,  wieder  H3BO3  auf,  bis  alles  in  Fluorborsäure  über- 
gegangen ist.  Berzelius.  —  Besitzt  eine  gärungshemmende  Kraft,  schon  wenn  sie 
in  sehr  geringer  Menge  (0.1  bis  0.5^/^)  emer  Traabenzuckerhefemischung  zugesetzt  wird. 
HoMEYER  {Pharm.  Ztg.  34,  (1889)  761;  C.-B.  18901,  324). 

Die  Metallborfluoride  entstehen:  1.  Aus  1  Mol.  Metallfluorid  und  i  Mol.  BFI3.  — 
2.  Durch  Auflösen  von  Metalloxyden  oder  Karbonaten  in  HBFI4.  —  3.  Durch  Zusammen- 
bringen von  Metallfluoriden  mit  Fluorborsäure  nach:  H20,B2036HF1 -f- 2MF1  =  2MBFI4 -[- 
4H2Ö.  —  4.  Durch  Zusammenbringen  von  primären  Metallfluoriden  mit  B2O3,  wobei  die 
Hälfte  des  Metalls  in  Hydroxyd  übergeführt  wird:  4MHFI2  +  B2O3  =  2MBFI4  +  2M0H 
-f  H2O.  Berzelius  {Pogg.  2,  (1824)  137).  Hieraus  erklärt  sich  die  zuerst  von  Zeise  {Schw. 
32,  (1821)  306)  beobachtete  Erscheinung,  dafä  die  Lsgg.  der  primären  Alkalifluoride,  welche 
sauer  reagieren,  auf  Zusatz  von  H3BO3  alkal.  Rk.  annehmen.  Kraut.  —  Vgl.  auch  H3BO3 
und  HFl,  S.  455.  —  Sie  sind  kristallisierbar  und  meist  in  W.  1.,  gehen  in  der  Glühhitze 
unter  Entw.  von  BFI3  in  Fluoride  über,  Mefern  mit  konz.  H2SO4  destilliert  außer  BFI3 
auch  tropfbare  Fluorborsäure  mit  überschüssiger  HFl  und  hinterlassen  Sulfat,  Berzelius, 
mit  Karbonaten  geschmolzen  ein  Gemenge  von  Kaliummetallfluorid  und  Alkaliborat,  Marignag 
{Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  405;  C.-B.  1863,  490;  Chem.  N.  8,  (1863)  75;  J.  B.  1862,  569), 
und  besitzen  dieselbe  gärungshemmende  Kraft  wie  die  freie  Säure.     Homeyer. 

b)  BFl3,3HFl.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  BFI3  auf  Anethol.  ^  — 
Stellt  frisch  bereitet  eine  farblose  Fl.  dar.  —  Kp.  ungefähr  130^;  siedet,  ohne 
einen  konstanten  Kp.  zu  zeigen.  —  DD.  her.  4.42;  gef.  4.79  und  4.65.  —  Zer^ 
setzt  sich  an  feuchter  Luft  außerordentlich  schnell  in  H3BO3  und  HFl.  — 
Greift  beim  Kp.  Glas  an.  Fr.  Landolph  {Compt.  rend.  86,  603;  J".  B.  1878, 
230  u.  587). 

G.  Fluorhor säuren,  a)  Allgemeines.  —  Wird  H3BO3  zu  einer  neutralen  Lsg.  von  KFl 
zugesetzt,  so  erhält  die  Fl.  basische  Rk.  (vgl.  oben),  was  durch  folgende  Gleichung:  4F1'  -j- 
B(0H)3  ::^  BFl/ +  30H' bzw.  unter  Berücksichtigung  der  Boratbildung  durch:  4Fl'+4B(OH)j 
'^Z  BFI4'  4-  3BO2'  +  6H2O  erklärt  werden  könnte,  wobei  die  Hydrolyse  des  entstehenden 
Borats  für  die  basische  Rk.  der  Lsg.  verantwortlich  wäre.    Nach  dem  Massenwirkungsgesetze 

bestünde  die  Gleichung :   .T.T^/.x.t.^  !i  =  Konst.  Die  Konzentration  der  H^BO.,  läßt  sich  durch 


(BFl4')(B02? 


das  Teilungsverhältnis  (h)  einer  wss.  Lsg.  gegen  Amylalkohol  ermitteln;  bei  Ggw.  von  KFl 
im  W.  zeigt  sich,  daß  im  W.  mehr  als  3.35  mal  soviel  H3BO3  wie  im  Amylalkohol  vor- 
handen ist.  Bezeichnet  man  mit  c  die  ursprüngliche  Konz.  des  KFl,  mit  a  die  im  Amyl- 
alkohol gefundene  Konzentration  der  H3BO3  und  mit  w  die  im  W.  gefundene  Konzentration 

der   gesamten  H3BO3,   so   folgt   für   die  obige  Gleichung  der  Ausdruck:  — 


w  —  ha 


yk'  =  Konst.     Die  Verteilungsversuche  mit  KFl; 


c 

a 

w 

ha 

w-ha 

C-V2  (w-ha) 

k 

500 

14.3 

71.2 

47.9 

23.3 

488.3 

219 

500 

19.2 

99.2 

64.3 

34.8 

482.5 

239 

500 

25.3 

144.2 

84.8 

59.4 

470.3 

238 

500 

114.3 

979 

383 

596 

200.5 

222 

250 

30.1 

144.5 

100.9 

43.6 

228.2 

231 

250 

37 

194.8 

124 

70.8 

214.6 

216 

Fluorborsäuren. 
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c 

a 

w 

ha 

w-ha 

C-V2  (w-ha) 

k 

250 

56.8 

321.5 

190.5 

131 

184.5 

226 

250 

108 

652 

362 

290 

105 

218 

125 

39 

170.5 

130.7 

39.8 

105.1 

213 

125 

47.2 

214 

158.3 

55.7 

97.2 

209 

125 

52.8 

240.5 

177 

63.5 

93.3 

214 

125 

96 

442 

322 

120 

65 

237 

62.5 

30.4 

111.2 

101.8 

9.4 

57.8 

253 

62.5 

39.4 

151.8 

132.1 

19.7 

52.6 

216 

62.5 

65  (68  ?) 

272.8 

217.8 

55  (45  ?) 

34.8 

174  (206?) 

62.5 

90 

362.2 

301.6 

60.6 

32.2 

220 

Mittel :  223  =  k 

zeigen,   daß   diese  Gleichung  nicht   richtig   ist,   aber  der  Ausdruck 


[c-V2[w-ha)](ha)2 


=  k« 


w-ha 

konstant  ist.  Folgende,  weder  bewiesene,  noch  widerlegte  Gleichung:  Fl' -f  2H3BO3  ^ 
[B.2O3.FI]'  +  3H2O  würde  hierfür  in  Betracht  kommen.  —  Die  Gefrierpunkte  von  KFl  + 
H3B03-Lösungen: 


KFl       H3BO3 

n             n 

A 

A— Akfi 

A— Akfi 
1.85 

ha 

Differenz  in 
°  Depression 

0.506  +  0.502 
0.253  +  0.251 
0.126  +  0.125 

1.970 
1.164 
0.649 

0.301° 
0.304° 
0.213° 

0.163 
0.164 
0.115 

0.204 
0.152 
0.100 

-0.07° 

+0.02 

+0.02 

ergeben  genügende  Übereinstimmung  betr.  ha  mit  den  obigen.  —  Die  Leitfähigkeiten  von 
KFl  und  KFl  +  H,BO,  bei  25°: 


KFl 
n 


n 


0.0816 

0.0877 

0.0420 

0.0903 

0.0381 

0.0819 

0.0407 

0.0805 

0.93 

0.465 

0.465       0.492 

0.506       0.502 

weisen  einen  Rückgang  von  10°/^  auf,  welcher  sowohl  einem  Dissoziationsrückgange,  wie  einer 
geringeren  Beweglichkeit  des  komplexen  Ions  gegenüber  dem  Fl'-Ion  entstammen  kann. 

Bei  höheren  Konzentrationen  von  HFl  bewirkt  der  Zusatz  von  H3BO3  eine  starke  Ver- 
gröfaerung  der  Leitfähigkeit,  während  bei  den  hohen  Verdünnungen  umgekehrt  die  Leitfähig- 
keit der  reinen  HFl  größer  ist: 


1.  HoBO,  stets  1.8-fach  so  konz. 


vHFl     =     5 


10 


wie  HFl 

20 


40 


80 


320 


640 


lO^x      =  16.67            8.99          4.64 
lO^xrv  =  83.3             89.9          93.1 

2.34 
93.8 

1.18 
94.7 

0.319 
102 

0.163 
104 

>.  H3BO3  stets  7.9-fach  wie  HFl: 
vHFl     =     44.5               89              178 

356 

713 

1426 

103y.      =    2.017            1.092           0.603 
203x:v=     89.7              97.3           107.4 

0.316 
112.2 

0.162 
115.6 

0.082 
117 

l  H3BO3  stets  15.8-fach  wie  HFl: 
vHFl     =    22                44 

88 

176 

404 

103y.      =  4.37  2.31  1.207  0.638  0.169 

103x.v=96.6  101.4  106  112.3  119 

Diese  Tatsachen  lassen  kaum  eine  andere  Deutung  zu,  als  daß  sich  H3BO3  mit  mehreren 
Äqu.  HFl  zu  einer  Säure  zusammenlagert,  welche  bei  höheren  Konzentrationen  eine  viel 
stärkere  Dissoziation  besitzt.  Da  HFl  bei  vollständiger  Dissoziation  den  A-Wert  von  etwa  400 
erreichen  muß,  während  die  Lsgg.  bei  H3B03-Zusatz  nur  auf  etwa  ^4  des  Wertes  konver- 
gieren, so  folgt  daraus  die  Reaktionsgleichung:  4HF1  +  XII3BO3  =  1  Mol.  einer  einbasischen 
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Säure,   z.  B.  HBFI4.     Die  Rk.  zwischen  HFl  und  H3BO3  verläuft  also  ganz  anders  wie  die- 
jenige zwischen  KFl  und  H3BO3. 

Die  Gefrierpunkte  von  HFl  und  H3BO3: 


HFl 

H3BO3 

A 

A 

Sn 

n 

n 

1.85 

0.533 

0 

0.5280 

0.285 

0.266 

0.533 

0.291 

0.995 

0.538 

0.557 

Sofort  nach  Mischung 

0.533 

0.291 

0.875 

0.478 

0.557 

Nach  3  St.  bei  26^ 

0.515 

0.291 

0.925 

0.500 

0.548 

Nach  1  St.  bei  26« 

0.515 

0.291 

0.902 

0.487 

0.548 

Nach  2  St.  bei  26« 

0.628 

0.291 

0.92 

0.497 

0.605 

zeigen,  daß  die  Depression  nicht  unabhängig  von  der  Zeit  ist,  während  welcher  die  Kom- 
ponenten der  Mischung  in  Berührung  sind;  das  deutet  darauf  hin,  daß  außer  der  den 
Leitfähigkeiten  entnommenen  momentanen  Rk.  sich  noch  eine  weitere,  langsamere  abspielt. 
Letztere  läßt  sich  durch  Löslichkeitsbestimmungen  von  H3BO3  in  HFl  verfolgen.  Die 
Titerrückgänge  von  HaFlg-HgBOa-Gemischen : 


H--Titer 

der  starken 

Säure 


H--Titerzu- 
nahme  nach 
Mannitzusatz 


Ver- 
brauchte 
H3BO3 


Gesamttiter 


Gesamttiter 
Rückgang 


Angew.  HFl: 
verbr.  H3BO3 


Am  Ende: 
IL  Anfangs: 

Am  Ende: 
UL  Anfangs: 

Am  Ende: 
IV.  Anfangs: 

Am  Ende: 
V.  Anfangs: 

Am  Ende: 


0.463 

0.24 

0.525 

0.295 

0.493 

0.252 

0.51 

0.237 

0.0646 

0.0317 


0.292 

0.183 

0.291 

0.188 

0.291 

0.176 

0.291 

0.196 

0.0193 

0.0126 


O.K 


0.103 


0.115 


0.095 


0.0067 


0.755 

0.423 

0.815 

0.483 

0.784 

0.428 

0.801 

0.433 

0.0839 

0.0443 


0.332 


0.332 


0.356 


0.368 


0.0396 


4.3  :  1 


5.1  :  1 


4.3  :  1 


5.4  :  1 


9.6  :  1 


ergeben,  daß  vier  oder  mehr  Äqu.  HFl  mit  einem  Mol.  H3BO3  reagieren;  da  außerdem  der 
Titer  der  „starken  Säure"  überall  auf  annähernd  die  Hälfte  des  anfänghchen  HFl-Titers  ab- 
nimmt, woraus  die  Basizität  der  Komplexsäure  hervorgeht,  läßt  sich  vermuten,  daß  die 
Reaktionsgleichung:  2H3FI2  +  H3BO3  =  1  Mol.  einer  zweibasischen  Säure  zutrifft,  also 
vielleicht:  2H2FI2  +  H3BO3  =  H2Fl2,BFl2(OH)  +  2H2O. 

Nebenher  verlaufen  aber  jedenfalls  noch  andere  Rkk.  —  Leitfähigkeitsmessungen  zeigen 
die  höchst  merkwürdige  Erscheinung,  daß  nach  8  Stunden,  während  der  Titer  auf  beinahe 
V2  des  ursprünglichen  Wertes  herabgegangen  ist,   x  sich  kaum  merklich,  um  etwa  nur  i^o 


verändert. 


bei  26<'; 


1. 

2. 

3. 

4.          5.          6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

Reaktions- 

Gesamt- 

Mittel- 

H3BO3-    her.     her.  5 

her.  6 

Gesamt- 

X2.IO-1 

•/3.IO-2 

X6.IO-2 

dauer  in 

Titer 

Titer 

Titer     1  u.  3 

titer- 

Minuten 

rückgang 

IV. 

0 

0.801 

0.51 

0.291    0.291    0.291 

0.291 

0 

0.721 

0.465 

256       251       271 

264 

0.080 

1.27 

6.0 

8.4 

22.5 

0.58 

0.356 

224       181       236 

217 

221 

1.11 

7.6 

40.5 

0.517 

0.304 

213       149       220 

196 

284 

0.98 

7.0 

52.3 

0.49 

0.261 

229       136       213 

187 

311 

0.94 

3.7 

7.2 

00 
V. 
0 

0.433 

0.237 

196       107       199 

168 

368 

0.0839 

0.0646 

0.0193  0.0193  0.0193  0.0193 

60 

0.0765 

0.0599 

166       156       175 

168 

0.0074 

1.16 

6.0 

7.7 

120 

0.071 

0.0555 

155       128       161 

150 

129 

1.19 

5.6 

7.4 

240 

0.0642 

0.0503 

139      094       143 

127 

197 

1.13 

4.4 

6.8 

300 

0.061 

0.0475 

135      078       136 

117 

229 

1.19 

4.7 

7.4 

00 

0.0443 

0.0317 

126       005       093 

061 

396 

BFl3,NH3  (?). 
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ergibt,  daß  die  Rk.  bimolekular  verläuft  und  führt  zum  Ausschluß  folgender  Möglichkeiten : 
1.  HFl  H-  H3BO3  =  1  Mol.  einbasischer  Säure,  2.  H2FI2  +  H3BO3  =  1  Mol.  einbasischer  Säure, 
3.  H2FI2  +  H3BO3  =  1  Mol.  zweibasischer  Säure  oder  2  Mol.  einbasischer  Säure,  4.  2HF1  + 
H3BO3  =  1  Mol.  einbasischer  Säure,  5.  2H2FI2  +  H3BO3  =  1  Mol.  einbasischer  Säure  und 
6.  2H2FI2  +  H3BO3  =  1  Mol.  zweibasischer  Säure.  5.  und  6.  haben  noch  am  meisten  für  sich, 
wenn  nicht  die  Analysen  des  Natriumsalzes,  welches  25.1  bis  26,47oNa  enthält,  gegen  sie  spräche. 

In  W.  von  26»  lösen  sich  0.90  Mol.  H3BO3;  die  Löslichkeit  von  H3BO3  in  HFl  ist: 


Es  ergab  HFl  vom  HFl-Titer: 

3.21  n 

2.80  n 

nach  Sättigung  bei  26^  mit  H3BO3  den  „Mitteltiter" : 

1.61 

(1.40?) 

1.25 

nach  Mannitzusatz  den  Endtiter: 

2.36 

2.21 

als  Differenz  Endtiter-Mitteltiter,  freie  H3BO3: 

0.75 

(0.81  ?) 

0.96 

Da  diese  Zahl  niedriger  ist,  so  folgt,  daß  die  gesamte  titrierbare  H3BO3  frei  vorhanden 
ist.  Ihre  Löslichkeit  ist  durch  die  Ggw.  von  Fluorborsäure  vermindert.  Als  sicher  muß 
angenommen  werden,  daß  der  irreversiblen  durch  die  Titeränderung  charakterisierten  Rk. 
zwischen  H3BO3  und  HFl  eine  reversible  mit  Leitfähigkeitsänderung  verbundene  vorhergeht. 
—  Die  reversible  Rk.  scheint  auch  im  System  KFl  +  H3BO3  eintreten  zu  können,  worauf 
die  Gefrierpunkte  von  KFl  -\-  H3B03-Lsgg. : 


KFl  +  H3BO3 
n  n 


erhitzt  ge-   / 
wesen       \ 
k.  bereitet 


0.233  0.492 
0.233  0.246 
0.253      0.251 


1.85« 

1.79 

1.164 


hinweisen.     R.  Abegg,  C.  J.  J.  Fox  u.  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  35;  129;  C.-B.  1903  II,  10). 

b)  H20,B203,6HFI  bzia.  4H20,2BFl5(?).  —  Vielleicht  2HF1,BF1(0H)2.  Kraut.  (Vgl.S.  454).  — 
1.  W.  absorbiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell  und  unter  starker  Erhitzung  etwa  700  Vol.  BFI3 
und  verw^andelt  sich  in  ein  farbloses,  rauchendes  Öl  von  D.  1.770,  ^velches  sehr  ätzend  wdrkt 
und  organische  Stoffe  verkohlt.  —  Es  verUert  beim  Kochen  etwa  V5  des  aufgenommenen 
BFI3  als  solches,  siedet  dann  erst  -weit  über  100°  und  läßt  sich  unzersetzt  destilUeren. 
J.  Davy  ;  Gay-Lussag  u.  Thenard.  —  Sättigt  man  W.  mit  BFI3  und  unterwirft  man  die  Fl. 
der  fraktionierten  Dest.  in  einer  Platinretorte  im  Ölbade,  so  gehen  bei  verschiedenen  Tempp. 
Prodd.  von  verschiedener  D.  und  von  verschiedener  Zus.  über.  Eine  Fluorborsäure  existiert 
nicht.  A.  Basarow  {Compt  rend.  78,  1698;  79,  483;  Bull  soc.  chlm.  [2]  22,  8;  Ber.  7,  1121 ; 
J.  B.  1874,  233).  —  2.  Löst  man  krist.  H3BO3  in  konz.  HFl  nicht  ganz  bis  zur  Sättigung, 
konzentriert  anfangs  durch  Abdunsten  und  erhält  dann  noch  V2  Stunde  im  bedeckten  Platintiegel 
im  Sieden,  so  bleibt  Fluorborsäure  von  D.  1.5842  zurück,  welche  heim  Abdampfen  und 
Glühen  mit  überschüssigem  PbO  eine  der  Formel  H20,B203,6HF1,H20  entsprechende  Menge 
W.  verliert.  Berzelius.  Doch  vermutet  Berzelius  in  Davy's  Säuren  1  Mol.  H2O  weniger. 
Zersetzt  sich  mit  W.  nach:  4(H20,B203,6HF1)  =  6HBFI4  +  B2O3  +  I3H2O.     Berzelius. 

Von  Fluorboraten  sind  nur  die  Salze  des  K  und  Na  bekannt;  ersteres  entsteht  durch 
Zusammenschmelzen  von  KFl  mit  B2O3,  letzteres  ist  durch  ZusammenkristaUisieren  von  H3BO3 
oderNasBOs  mit  NaFl  erhalten  worden.  (S.  bei  K  und  Na,  Bd.  H,  1,  S.  1.52,  B);  S..425,  A)). 
Berzelius.  —  Nach  Basarow  existieren  sie  ebensow-enig,  wie  die  Säure  selbst.  —  Über  Ver- 
wendung von  Fluorboraten  zur  elektrolytischen  Metallgewinnung:  G.  Leuchs  {Monit.  scienf. 
[3]  16,  1390;  J.B.  1886,  2016).  -  Über  Fluorperborate  des  K  vgl.  Bd.  H,  1,  S.  153,  des 
Ammoniums  ds.  Bd.,  S.  456. 

c)  HB03,3HF1  bztv.  H4BFl303(?).  —  Bleibt  bei  der  Einw.  von  BFl,  auf  GH3OH  als 
Rückstand.  —  D.  1.1574.  —  Kp.  92«  (3  cm  Hg-Druck).  —  Ist  keine  bestimmte  chemische 
Verb.,  sondern  ein  Gemenge  der  bei  der  Hydratation  von  BFJg  entstehenden  Säuren :  2BFI3 
+  3H2O  =  2HF1  +  HBFI4  +  H3BO3.  V.  Gasselin  {Bull.  soc.  chlm.  [3]  7,  (1892)  754;  C.-B. 
18931,  150). 

d)  Bezüghch  der  ])eiden  von  Fr.  Landolph  {Ber.  12,  (1879)  1584)  erwähnten  Verbb. 
H^B209,2HF1  und  H4B.,07,3HF1,  deren  Formeln  unverständhch  sind,  sei  auf  das  Original 
verwiesen. 

D.  Barfluorül-Ammoniak.  a)  BFl3,NH3(?).  —  Gleiche  Vol.  BFI3  und  NH3  vereinigen 
sich  zu  einem  weißen,  undurchsichtigen,  festen  Körper,  welcher  in  verschlossenen  Gefäßen 
unverändert  sublimiert,  bei  Ggw.  von  W.  in  subhmierendes  NH4BFI4  und  B2O3  zerfallt  und 
sich  in  W.  zu  NH4FI  und  Ammoniumborat  (nach  Berzelius  —  genauer  —  zu  Ammoniumfluorid- 
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fluorborat  und  Ammoniuinborat)  auflöst.  J.  Davy.  —  Entsteht  analog  dem  SiFl4,2NH3 
(vgl.  Bd.  III,  1,  S.  189)  beim  Einleiten  von  BFI3  in  trockenes  NH3.  —  Vollkommen  flüchtig; 
greift  das  Glas  an,  wodurch  die  folgenden  Zahlen  eine  Erklärung  finden: 

Substanz                ccm  Gas                  t^                  mm  Druck  (bei  0^)  D. 

0.0320                      17.6                    19.4                           754.8  23 

0.0322                      17.4                   20.8                           754.4  22.9 

0.0330                      17.7                    22.6                           765.9  23 

0.0322                      17.4                    24.6                           765.9  23.1 

Die  theoretische  D.  eines  Gemisches  von  2  Vol.  NH3  und  2  Vol.  BFI3  ist  21.3.  W.  G.  Mixter 
(AiH.  Chem.  J.  %  153;  J.  B.  1881,  50). 

b)  BFl3,2NH3  (?)  und  c)  BFl3,3NH3  ('?).  —  1  Vol.  BFI3  vereinigt  sich  sowohl  mit  2,  wie  mit 
3  Vol.  NH3  zu  einer  wasserhellen  Fl.,  welche  durch  Erhitzen,  sowie  an  der  Luft  oder  durch 
trockenes  CO2  oder  HCl  das  überschüssige  NH3  verlieren  und  sich  in  a)  verwandeln.    J.  Davy. 

a)  Davy  b)  Davy  c)  Davy 

BFI3         68  80.0  80  BFI3  68  66.67  67  BFI3  68  57.14  57 

NH3         17  20.0  20  2NH3  34  33.33  33  SNHg  51  42.86  43 

BFl3,NH3     85  100.0  100  BFl3,2NH3  102  100.00  100  BFl3,3NH3  119  100.00  100 

E.  Ämmoniumhorfluoricl  NH^Fl^Flg  hmv.  NH4BFI4.  —  1.  B2O3  treibt 
aus  4  Mol.  NH4FI  3  Mol.  NH.  aus  und  bildet  eine  Verb,  von  1  Mol.  B203,6HF1 
mit  2  Mol.  NH4FI  nach:  B.O3  +  8NH4FI  =  2NH4F1,B203,6HF1  +  6NH3,  welche  sich 
beini  Abdampfen  in:  2NH4BFJ4  +  3H2O  zersetzt  und  durch  Sublimation  von 
B3O3  befreit  werden  kann.  Berzelius.  -  2.  H3BO3  setzt  sich  mit  (NH4)2SiFl6 
in  der  Glühhitze  inNH4BFl4,  welches  sublimiert.  um.  F.  Stolba  {Z.  anal.  Chem. 
9,  95;  J.  B.  1870,  970).  —  3.  KäufUche  rohe  HFl  wird  mit  soviel  H3BO3 
versetzt,  als  sich  darin  löst,  dann  wird  NH3  bis  zur  alkal.  Rk.  hinzugefügt 
und  das  Gemisch  gekocht.  Man  filtriert  von  dem,  aus  der  rohen  HFl  stammen- 
den, jetzt  ausgeschiedenen  Si02  ab,  läßt  das  Filtrat  erkalten  und  kristalli- 
siert das  sich  abscheidende  Salz  mehrmals  aus  h.  W.  um.  Fr.  Stolba  [Chem. 
TecJin.  Centralanseiger  7,  (1889)  459;  C.-B.  18901,  211).  —  Das  Sublimat  ist 
weiß,  an  den  heißeren  Stellen  geschmolzen  und  durchsichtig,  aber  nicht 
kristallinisch.  Aus  der  wss.  Lsg.  kristalUsiert  das  Salz  in  kleinen,  sechs- 
seitigen, mit  zwei  Flächen  zugeschärften  Säulen.  Berzelius.  —  D.^*^'^  1.851. 
Fr.  Stolba.  —  Schmeckt  wie  NH4GI.  —  LI.  in  W.,  zl.  in  Alkohol.  Ber- 
zelius. Löst  sich  in  4  T.  W.  von  16^  in  1.02  bis  1.05  T.  W.  beim  Kp. 
der  Lösung.  Fr.  Stolba.  —  Die  wss.  Lsg.  rötet  Lackmus.  Berzelius.  — 
Die  frisch  bereitete  wss.  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  schwach  sauer.  — 
Bräunt,  mit  schwacher  HCl  befeuchtet,  Curcumapapier  namentlich  beim 
Eintrocknen.  F.  Stolba  (Z.  anal.  Chem.  3,  95;  J.  B.  1870,  970).  — 
Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  im  Platintiegel,  ohne  einen  Rückstand 
zu  hinterlassen.  Fr.  Stolba  [Chem.  techn.  Centralanzeiger  7,  (1889)  459; 
C.-B.  1890  I,  211).  —  Färbt  die  Gasflamme  schön  grün.  F.  Stolba  {Z.  anal. 
Chem.  9,  95;  J.  B.  1870,  970).  —  Die  Lsg.  in  W.  enthaltendem  A.  brennt 
ohne  grüne  Flamme.  Fr.  Stolba  {Chem.  techn.  Centralan.zeiger  7,  (1889)  459; 
C.-B.  18901,  211).  —  Wird  durch  Vermischen  mit  NH3  und  Abdampfen 
nicht  verändert.  —  Die  wss.  Lsg.  greift  Glas  nicht  an.  Berzelius.  —  Ist  nur 
schwach  antiseptisch  und  im  Gegensatze  zu  (NH^jgSiFlg  nur  ein  schwaches  Gift.   Fr.  Stolba. 

F.  Ammoniumfluorhorat.  (NH4)HBoF1.0.3  hziv.  (NH40).F1.B.0.B.F1.0H.  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  HgOg  ein  Gemenge  von  (NH4)2B2Fl206  und  NH4BO3. 
G.  Petrenko  (J.russ.phys.  Ges.M,  37;  C.-B.  19021,   1111). 

G.  Ammonmmfluorperhorate.  a)  (NH4)2B2Fl206  hsw.  ((NH4).0.0)F1B00. 
B.F1(0.0NH4).  —  Entsteht  neben  NH4BO3  beim  Auflösen  von  F)  in  8«/oigem 
H2O2  und  Fällen  der  Lsg.  mit  Alkohol.     G.  Petrenko. 


Berechnet 

NH, 

13.82 

B 

8.93 

0  (aktiv) 

19.51 

(NH4)2B2Fl206,3H20.     BGI3;  Bildung,  Darstellung.  457 

b)  {^HJ^B^FlfiQ.dU^O.  —  Man  löst  äqu.  Mengen  von  H3BO3  und 
NH4FI  in  einer  Platinschale  in  einer  geringen  Menge  W.,  fügt  einen  Über- 
schuß von  HgOg,  dann  NH3  und  schließlich  A.  hinzu;  die  Fällung  wird 
wieder  in  HgOg  gelöst  und  noch  einmal  in  gleicher  Weise  behandelt. . — 
Weißes,  kristallinisches,  ziemlich  beständiges  Pulver;  riecht  im  trockenen 
Zustande  nach  NH3.  —  Bei  der  Lsg.  in  W.  zersetzt  sich  das  Salz,  wobei 
der  Geruch  nach  NH3  deuthch  hervortritt;  die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  unter  Entw.  von  0  und  B.  von  NH4NO2.  P.  Melikoff  u.  S.  Lordki- 
PANiDZE  (Ber.  32,  (1899)  3511;  C.-B.  1900  L  271;  J".  russ.  phjs.  Ges.  32,  77; 
C.'B.  19001,  1091). 

P.  Melikoff  u,  S.  Lordkipanidze 

Gefunden 

14.16 

9.12 

19.54 


BOR  UND  CHLOR. 

Übersicht:  A.  BCl^,  S.  457.  —  B.  Boroxijchloride.  a)BOCl(?),  S.  460.  —  b)B0Gl3.  S.460. 
—  c)  TBgO^.SBGls,  S.  461.  —  d)  BgOnCIa,  S.  461.  -  G.  Borchlorid- Ammoniak,  a)  All- 
i-emeines,  S.  461.  —  b)  SBGlg^BNHg (?),  S.  462.  —  c)  2BG!3,9NH3(?),  S.  462.  -  D.  B./NHjo, 
SHCl,   S.  462.    —  E.  BCl^,NOCl,  S.  462.  -  F.  B.ß^^BCU^,  S.  463.  —  G.  B^S^,SCl^,  S.  463. 

A.  BortrichJoriä.  BGI3.  —  Über  Verwandtschaft  des  Bor  zum  Ghlor:  Müller-Erzbagh 
{Ann.  221,  125;  J.B.  1883,  27).  —  a)  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Amorphes, 
im  Vakuum  ohne  Temperaturerhöhung  getrocknetes  Bor  entzündet  sich  in 
Chlorgas,  Berzelius  (Pogg.  2,  (1824)  147),  Troost  u.  Hautefeüille  [Campt, 
rend.  70,  185;  Ball.  soc.  cliim.  [2]  13,  213;  Listü.  1870,  33;  Z.  Chem.  [2]  6, 
184;  J.  B.  1870,  132),  erglüht  bei  410^  H.  Moissan  (Compt.  rend.  114,  617; 
C.-B.  18921,  689;  Ann.  Chini.  Phijs.  [7]  6,  (1895)  296),  und  verbrennt  leb- 
haft; vorher  erhitztes  Bor  brennt  erst  bei  höherer  Temp.  Berzelius.  — 
Bei  der  Darst.  bedient  man  sich  zweckmäßig  zur  Kondensation  eines  etwa  6  Zoll  langen 
und  1.5  Zoll  weiten  Rohres,  welches  so  geneigt  ist,  daß  der  Ablauf  des  BGI3  dem 
Glüorstrome  entgegen  uerichtet  ist.  Das  Rohr  wird  mit  Schnee  und  konz.  HCl  auf 
etwa  —10«  abgekühlt.  H.  Sghnitzler  {Dingl.'2A\,  48-5;  J.B.  1874,  231).  —  Es  empfiehlt 
sich,  das  amorphe  Bor  vorher  in  einem  Strome  von  H  zu  trocknen  und  die  Temp.  nicht 
zu  hoch  zu  nehmen.  Da  das  BGL,  bereits  bei  sehr  niedriger  Temp.  siedet,  so  mufs  die 
Vorlage  gut  abgekühlt  werden.  In  dieser  sammelt  sich  dann  eine  grünlichgelb  gefärbte  Fl. 
an,  die  aus  reinem  BCI3,  das  etwas  Gl  gelöst  enthält,  besteht.  Um  letzteres  zu  entfernen, 
schüttelt  man  die  Fl.  in  der  Kältemischung  mit  etwas  Hs",  ])is  sie  farblos  geworden  ist. 
L.  Gattermanx  (Ber.  22,  195;  C.-B.  18891,  274);  Henry  G.  G.  Maisch  {Dissertation,  Heidel- 
berg 1^9;  C'.-^.  1889  H,  905);  H.  Gautier  {ComjJt.  rend.  12%  678;  0.-5.189911,1093; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  352;  C.-B.  1899  H,  1093).  —  2.  Gasförmige  HCl  wird  durch 
amorphes  Bor  unter  Lichterscheinmig  mid  Wärmeentwicklung  zersetzt;  zur 
Beendigung  der  Rk.  ist  höhere  Temp.  notwendig.  Dahei  wird  BClo,  aber 
zugleich  durch  Einw.  von  HCl  auf  das  Glas  bei  Ggw.  von  Bor  auch  SiCl^ 
gebildet.  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  52,  (1858) 
84;  Ann.  105,  (1858)  67;  J.  praM.  Chem.  72,  (1857)  284;  C.-B.  1857,  945; 
Compt.  rend.  45,  (1857)  888;  Listit.  1857,  389;  /.  B.  1857,  94).  —  3.  HgCl^, 
PbGlg  und  AgGl  werden  durch  amorphes  Bor  beim  Erhitzen  unter  B.  von 
BCI3  reduziert.  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville.  —  4.  Gl  reagiert  mit 
einem  glühenden  Gemenge  von  B2O3  und  Kohle  nach :  B.^03  +  6G1  +  3G  = 
2BCI3  +  3G0.  Das  gebildete  Gasgemenge  enthält  2  Vol.  BGI3  auf  3  Vol.  Kohlenoxyd. 
Dumas   [Ann.  Chim.  Phys.  31,   (1826)  346;  33,   (1820)  376).  —  5.  Bei  drei- 
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bis  viertägigem  Erhitzen  von  fein  gepulvertem  ßgOg  mit  der  doppelten  Ge- 
wichtsmenge PGI5  auf  150^  Die  Rk." verläuft  nach:  6PCI5  +  9B2O3  =  IOBGI3  + 
4B2OS  +  3P2O3,  ohne  daf3  eine  Spur  von  POCI3  gebildet  würde:  man  erhitzt  feingepulvertes 
B203''mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  PCI3  drei  bis  vier  Tage  lang  auf  150°,  kühlt  vor 
dem  Öffnen  der  Röhren  gut  ab  und  erwärmt  letztere  dann  im  Wasserbade.  Der  weiße 
Röhi-enrückstand  gibt  über  freiem  Feuer  noch  ansehnliche  Mengen  von  BGI3  ab.  Bei 
weiterem  Erhitzen,  schließUch  bis  zum  Glühen,  bleibt  dann  ein  weißer,  unschmelzbarer, 
in  W,  unl.  Rückstand,  der  bei  anhaltendem  Kochen  mit  W.  oder  Alkahen  in  H,BOo 
und  H3PO4  zerfällt.  G.  GusTAvsoN  {Z.  Cliem.  [2]  6,  521;  Ber.  3,  426; 
C.'B.  1870,  822;  J.  B.  1870,  285  u.  396).  —  6.  PClgBr^  wirkt  leicht 
auf  B2O3  ein  unter  B.  von  BCI3  und  freiem  Brom.  BBr«  wird  dabei  nicht 
oder  höchstens  in  untergeordneter  Menge  gebildet.  G.  Gustavson.  — 
7.  Beim  Erhitzen  von  amorphem  Bor  mit  GGI4  auf  200^  bis  250^  nach: 
4B  -f  3GGI4  =  4BCI3  +  3G.  Mit  G0CI4  geht  die  Rk.  weniger  gut  und  mit  GßGlg  gar  nicht. 
G.  Ghabrie  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  18;  C.-B.  1892  I,  375).  —  8.  B2S3 
verbrennt  in  Gl  unter  B.  von  BGI3  und  SGI4.  H.  Moissan  {Compt.  rend. 
115,  203;  Ber.  2b,  Ref.  717;  C.-B.  1892  II,  444).  —  9.  Neben  H^S 
beim  Erhitzen  von  BgSg  im  Strome  von  HGl  auf  400^.  H.  Moissan.  — 
10.  Aus  1  Mol.  BBrg  und  1  Mol.  AsGlg.  Tarible  {Coni2)t.  rend.  132,  204;  C.-B. 
1901  I,  498).  —  11.  BOGlgC?)  spaltet  sich  beim  Erhitzen  unter  B.  von  BGI3  nach: 
3BOGI3  =  BCig  +  BoOg  +  3C1,.      C.  GouNCLER  (Ber.  11,  1108:    J.  prakf.  CJiem.  [2]  18,    399; 

j.  B.  1878,  sm. 

b)  Beinigung.  —  Das  BGI3  wird  durch  Rektifizieren  über  Hg  vom  ab- 
sorbierten Gl  befreit.  Berzelius;  Wöhler  u.  H.  Sainte-Glaire  Deville.  — 
Die  Reinigung  des  BCI3  kann  wegen  seines  niedrigen  Kp.  nicht  wie  üblich  vorgenommen 
vv erden,  sondern  man  verfährt  am  zweckmäßigsten  in  der  folgenden  Weise:  Die  als  Vorlage 
dienende  PELioox'sche  Röhre  vdrä  an  ihrem  einen  Ende  durch  einen  Kork  verschlossen  und 
an  dem  anderen  Ende  durch  einen  Kork  mit  einer  zweimal  rechtwinkelig  umgebogenen, 
nicht  zu  weiten  Glasröhre  verbunden.  Der  eine  Schenkel  dieses  Rohres  taucht  in  ein 
etwa  50  cm  langes  Einschmelzrohr,  welches  an  seinem  oberen  Ende  bereits  vorher  etwas 
eingeschnürt  ist  und  welches  in  einem  hohen,  engen  Gylinder,  von  einer  guten  Kälte- 
mischung umgeben,  aufgestellt  ist.  Nachdem  diese  einige  Minuten  gewirkt  hat,  erwärmt 
man  die  PELiGox'sche  Röhre  mit  der  Hand  oder  mit  W.  von  20^.  Das  BGI3  destilliert  dann 
in  die  Einschmelzröhre  hinein  und  kann,  wenn  man  mit  dem  Envärmen  nachläßt,  sobald 
zuviel  Dämpfe  unkondensiert  austreten,  auf  diese  Weise  fast  vollständig  gewonnen  werden. 
Das  Ende  der  Zuleitungsröhi'e  taucht  man  zweckmäßig  in  das  bereits  kondensierte  Ghlorid 
ein,  da  dann  die  Gasblasen  durch  die  stark  abgekühlte  Fl.  streichen  müssen  .und  so  voll- 
ständig kondensiert  werden.  Trotzdem  entweichen  aus  der  Kondensationsröhre  noch  dicke 
Dämpfe  des  furchtbar  rauchenden  Chlorides,  doch  bedeuten  diese  keinen  großen  Verlust 
an  Chlorid.     L.  Gatterm.vnn;  Henry  C.  G.  Maisch. 

c)  Fliysikalische  Eigenschaften.  —  Farbloses  Gas.  Berzelius.  —  Kann 
durch  Abkühlen  zu  einer  leicht  beweglichen  Fl.  verdichtet  werden.  —  Sowohl 
das  gasförmige  wie  das  flüssige  BGI3  bilden  an  der  Luft  starke  weiße  NebeL 
Wöhler  u.  Sae^te-Glaire  Deville.  —  D.^^  1.35,  Wöhler  u.  Sainte-Glaire  Deville, 
D.2  1.43386.  A.  Ghira  (Z.  physik.  Chem.  12,  768;  C.-B.  18941,  455).  — 
Mol.-Vol.  bei  0^:  81.94.  A.  Ghira.  —  Kp.  17^  Wöhler  u.  Salnte-Glaire  De- 
ville, Kp.76o  18.23^.  Regnaült  {Mem.  de  Vacad.  des  scienc.  26;  J.  B.  1863,  70), 
Kp.757 18.2«  bis  18.8«.    P.  Walden  {Z.  anorg.  Chem.  25,  221 ;  C.-B.  1900II,  1053). 

Dampf tension  nach  Th.  Täte  {Phil.  Mag.  [4]  26,  502;  Arch.  phys.  nat.  19.  140; 
J.  B.  1863,  64): 

bei        —30«         — SO*»        — lO'*  0°  -f-10''        +20« 

mm       98.25       1.59.46       250.54       381.32      562.94       807.50 

bei        -f30i        -r40°        +50«       +60«        +70«        +80« 
mm     1127.50     1535.25     2042.25     2658.52     3392.12     4248.28 
Formel   für  die  Berechnung   der  Dampfspannungen:    C.  Antoine   {Compt.  rend.  107^ 
778  u.  836;  J.  B.  1888,  179).  —  DD.  3.97  bzw.  4.065.    Wöhler  u.  Sainte-Glaire 
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Deville.  —  Bildungswärme:  B  -f  Gig  =  BCI3  (Gas)  ....  +10400  cal.  L.  Troost  u.  P. 
Hautefeüille  [Compt.  rend.  70,  185;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13.  213:  J.  B.  170,  132)-  Berthelot 
[Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  185;  [5]  16,  (1879)  442;  .7.  B.  1878,  HO).  -  Bei  Eimv.  von 
BCI3  auf  das  140-fache  seines  Gew.  W.  werden  für  1  g  7200  cal.,  für  1  Äq.  79200  cal. 
entwickelt.  L.  Troost  u.  P.  Hautefeüille.  —  Bei  0*^  imd  1000  bis  3000'  S.  Nicht- 
leiter des  elektrischen  Stromes.  —  Besitzt  bei  0^  für  binäre  Salze  und  starke 
Säuren  keine  lonisierungstendenz.  P.  Walden.  —  Dehnt  sich  beim  Erwärmen 
sehr  stark  aus.     Wöhler  u.  Saixte-Glaire  Deville. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  BGI3  wird  durch  O3  nicht  angegriffen,  auch 
nur  w^enig  unter  Abscheidung  von  BgO^,  vrenn  ein  Gemenge  von  BGJg  und 
0  der  dunklen  elektrischen  Entladung  ausgesetzt  wird;  dagegen  erfolgt  bei 
der  andauernden  Einw.  des  Funkens  auf  ein  Gemisch  von  BGI3  und  0  leb- 
hafte Einw.  nach:  2BGI3  +  30  =  BgO.  +  3G1,.  A.  Michaelis  u.  P.  Becker 
{Ber.  14,  914:  J.  B.  1881,  201).  —  S  wirkt  selbst  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen auf  250^  nicht  ein.  G.  Gustavson  {Z.  Chem.  [7]  7,  418;  J.  B.  1871, 
256).  —  Über  Einw.  von  Fl  vgl.  S.  450.  —  Kann  über  Na  unverändert 
destilliert  werden;  bei  150^  entsteht  etw^as  freies  Bor.  G.  Gustavson  (Z.  Chem. 
[2](>,  521;  J.  B.  1870,  286).  —  Beim  Erhitzen  von  Mg  im  Dampfe  von 
BGI3  verläuft  die  Rk.:  6Mg  +  2BGI3  =  MgsB,  +  SMgCl^.  F.  Jones  u.  R.  L.  Taylor 
{J.  Chem.  Soc.  39,  214;  Ber.  14,  1397;  J.  B.  1881,  200).  —  Zinkstaub  wirkt 
selbst  bei  200^  nicht  ein.  G.  Gustavson.  —  Gibt  mit  durch  H  reduziertem 
Fe  ein  Eisenborid  von  grauer  Farbe.  Henri  Moissan  (Compt.  rend.  114, 
319;  Ber.  25,  Ref.  267;  C.-B.  18921,  474).  —  OberflächUch  ONydiertes 
Natriumamalgam  scheidet  bei  eintägigem  Erhitzen  mit  BGI3  auf  150*^  Bor 
aus,  ohne  Borwasserstofif  zu  bilden.  G.  Gustavson.  —  Gasförmiges  und 
fil.  BCI3  zersetzten  sich  mit  W.  in  HCl  und  H3BO3.  —  Dabei  tritt  nach  Wöhler 
u.  H.  Sainte-Claire  Deville  Geruch  nach  HOGl  auf,  nach  Dumas  wird  durch  wenig  W. 
ein  festes  Hydrat  gebildet,  welches  durch  H  bei  schwacher  Glühhitze  in  HCl  und  Bor 
zersetzt  ^vird.  S.  auch  Liebig  {Schw.  47,  (1826)  117).  ~  Einw.  von  Eß  vgl.  S.  444.  — 
Reagiert  bei  etwa  achtstündigem  Erhitzen  mit  SO3  in  geschlossenen  Glas- 
röhren auf  120^  wahrscheinlich  nach:  2BCL  -  4SO3  =  '^SO.ßU^  -r  B^Oo  -h  SO3. 
G.  Gustavson  {Ber.  6,  9 ;  J.  B.  1873,  209).  —  Gibt  bei  hoher  Temp.  mit 
Jodwasserstoff  BJ3,  Moissan  {Compf.  rend.  112,  717;  Ber.  24,  Ref.  387; 
C.-B.  1891  L  860).  mit  Ffi-,  im  geschlossenen  Rohre  POCl3,BGl3  nach: 
PA  +  2BCI3  =  PBO4 -f  POCl3,BGl3.  Gustavson  (Z.  CV/em.  [2]  7,  417;  J.  B. 
1871,  250).  —  Über  Einw.  auf  B2O3  vgl.  bei  B,  a)  S.  460.  —  SiOo  reagiert  mit 
BCI3  bei  hohen  Tempp.  unter  B.  von  B2O3  und  SiGl^;  analog  verhalten  sich 
ZrO,  und  TiOg.  L.  Troost  u.  P.  Hautefeüille.  —  Einw.  von  NH3  vgl.  S.  461 
u.  S.  462,  von  N.O^  vgl.  S.  462,  von  PH3  vgl.  S.  469.  -  Bildet  mit  SGU 
ein  bei  gewöhnUcher  Temp.  fl.,  bei  — 23^  festes  Doppelchlorid.  H.  Moissan. 
—  Vereinigt  sich  äußerst  leicht  und  unter  Zischen  mit  POGI3  nach:  B.,03  +  2POCI3  =  PBO4 
4-  POClgjBGlj.  G.  Gustavson.  Es  bildet  sich  so  keine  kristalhsierte  Verbindung.  G.  Oddo  u. 
M.Tealdi  {Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  II,  431;  C.-B.  19041,  918).  —  Läßt  man  BGI3  auf 
AI2O3  einwirken,  so  bildet  sich  bei  einer  Temp.,  bei  welcher  sich  aus  AI, 
Gl  und  Kohle  AIGI3  bildet,  AICI3  und  Aluminiumborat.  —  Leitet  man  BGI3- 
Dampf  durch  ein  innen  nicht  glasiertes  und  mit  ebenfalls  nicht  glasierten 
Porzellanstücken  angefülltes  Porzellanrohr,  so  wird  die  Masse  des  Porzellans 
bei  heller  Rotglut  stark  angegriffen,  indem  sich  AIGI3,  SiGl^  und  Aluminium- 
borat bilden.  Bei  Anwendung  von  glasiertem  Porzellan  bildet  sich  aucli 
noch  ein  Doppelsalz  von  AIGI3  und  KGl.  L.  Troost  u.  P.  Hautefeüille 
(Compt.  rend.  75,  1819:  J.  B.  1872.  211;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  7,  452  u. 
476;  J.  B.  1876,  217).  —  Zersetzt  sich  mit  A.  in  HGl  und  Borsäureester. 
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H.Schiff  {Ann.Suppl.  5,  154;  J,  B.  1867,  553).  —  Wirkt  leicht  auf  organische 
Verbb.,  welche  OH-  oder  NH2-Gruppen  enthalten;  bildet  z.  B.  mit  einem 
Gemenge  von  GH3.GOOH  und  (GHg.GOjgO  neben  GH3.GOGI  und  HGl  eine 
kristallisierte  Verb.,  welche  mit  W.  in  H3BO.  und  GH3.GOOH  zerfällt,  und 
liefert  mit  G2H5.NH9  eine  schmelzbare  und  flüchtige  Verb.,  welche  bei  200^ 
unter  B.  von  BN  zerfällt.  G.  Gustavson  {Z.  Cliem.  [2]  6,  (1870)  521).  — 
Eimv.  auf  verschiedene  Alkohole:  C.  Councler  {Bcr.  11,  1106;  J.  praht.  Chem.  [2]  18,  371; 
J.  B.  1878,  m%.  —  Reagiert  heftig  mit  C0H5.NH2  unter  Entw.  beträchtlicher 
Mengen  von  HCl  und  B.  eines  weißen,  in  Ae.  unl.,  bei  175^  schmelzenden 
Körpers,  der  26.3  ^/o  Gl  enthält,  also  wohl  durch  Einw.  einer  gleichen  Zahl 
von  Mol.  und  Austritt  von  2  Mol.  HGl  entstanden  ist.  Rideal  {Ber.  22,  992; 
C.-B.  188911,  130).  —  Leitet  man  den  Dampf  von  wasserfreier  HGN  zu 
abgekühltem  fl.  BGlg,  so  bildet  sich  eine  feste  Masse,  welche  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  schon  in  eine  braun  gefärbte  Fl.  verwandelt.  G.  A.  Martius 
{Ann.  109,  81;  C-B.  1859,  221;  J.  B.  1858,  71).  —  Reagiert  weder  mit 
KGN.  noch  mit  AgGN  unter  B.  von  Borcyanid.  G.  Gustavson  (Z.  Chem. 
[2]  6,  521;  J.  B,  1870,  286).  —  Bildet  mit  G2H,.GN  eine  kristallinische 
Verb.  A.  Gaütier  {Compt.  rend.  63,  (1866)  920;  Ann.  142,  (1867)  289; 
Z.  Chem.  [2]  3,  (1867),  14 ;  J".  J5. 1866,  500).  —  Vereinigt  sich  mit  GNGl  zu  einer 
weißen  Verb,  von  der  Zus.  BGl3,GNGl.  G.  A.  Martius.  —  Bildet  beim  Ein- 
leiten in  GeH5.GH.OH  neben  C,E-,.GHfi\  Dibenzyl.  G.  Gouxcler  {Ber,  10, 
1655;  J.  B.  1877,  867).  —  BGI3  setzt  sich  beim  Erhitzen  mit  GBr^  im 
geschlossenen  Rohre  auf  150^  bis  200^  zu  10.12  ^/o  bis  10.20  «/o  um. 
G.  Gustavson  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  200;  J".  B.  1874,  47).  -  Setzt  sich 
mit  Zn(G2H5)2  zu  Boräthyl  um.  E.  Frankland  {Proc.  Boij.  Soc.  25,  (1877) 
165;  J.  B.  1876,  469).  —  Einw.  auf  Quecksilberdipheiiyl  und  -ditolyl:  A.  Michaelis  u, 
P.Becker  {Ber.\%  (1880)  58;  15,  (1882)  180:  /.  ^.  1880,  937;  1882,  1034).  —  Einw.  auf 
Acetylaceton  und  Acetessigester :  A.  Rosenheim,  W.  Löwe^^stamm  u.  L.  Singer  [Ber.  36,  1839; 
C.-B.  1903 II,  192).  —  Einw.  auf  Diketone:  W.  Dilthey  [Ann.  344,  iSOO;  C.-B.  19061b,  1408).  — 
Vgl.  auch  Fr,  J.Schumacher  [Über  Boi'onium-  und  Titano7ihmisalze,  Dissertation,  Zürich  1906). 
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Berzelius  [Pogg.  %  (1824)  148).  —  a)  nach  1),  b)  nach  2)  dargestellt;  letzteres  enthielt 
noch  etwas  SiGl4.  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  52,  (1858)  84). 
—  Käufliches  Produkt:  G.  Oddo  u.  M.  Tealdi. 

B.  Boroxychloride.  a)  BOGl(?).  —  Beim  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  B2O0 
und  BGI3  auf  150"  wird  eine  weiße  gelatinöse  Masse  gebildet,  die  beim  Envärmen  auf  100^ 
die  Hälfte  des  angewandten  Chlorids  abgibt,  während  der  weiße  Rückstand  erst  beim  starken 
Erhitzen  unter  Entw.  von  BGI3  und  B.  von  BgOg  zersetzt  wird.  G.  Gustavson  [Z.  Chem. 
[2]  6,  521;  Ber.  3,  426;  C.-B.  1870,  822;  J.  B.  1870,  285,  396).  -  Ein  Prod.  von  der  Zus. 
BOCl  existiert  nicht;  wenn  äquivalente  Mengen  von  B2O3  und  BCI3  angewandt  werden,  so 
kann  das  bei  100°  zurückbleibende  Prod.  nicht  BCI3  -h  B2O3  =  3B0CI  sein,  sondern  müßte 
nach:  (2BCI3  +  2B2O3)  —  BGI3  =  B-OßClg  =  BG1..,2B203  zusammengesetzt  sein.  R.Lorenz 
[Ann.  247,  241;  Ber.  21,  Ref.  701  ;V.  B.  1888,  83). 

b)  BOCI3.  —  Als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  fl.  BCI3  erhält  man  häufig  eine 
gelbgrün  gefärbte  Fl.,  welche  man  durch  Erhitzen  auf  100®  leicht  von  jeder  Spur  noch  vor- 
handenem BCI3  befreien  kann.  —  Die  Umstände,  unter  welchen  dieser  Körper  eutsleht, 
lassen  sich  nicht  genau  angeben.  Meist  erhält  man  ihn,  wenn  man  mit  wenig  Kohle  ge- 
mengtes B2O3  in  einem  nicht  zu  langsamen  Chlorstrome  erhitzt  und  das  gewonnene  Gas 
durch  eine,  in  einer  Kältemischung  befindliche  Glasröhre  gehen  läßt.     Dann  verdichtet  sich 
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neben  BCI3  auch  BOGI3  und  bleibt  zurück,  wenn  man  das  BGI3  durch  Wärme  verjagt.  Die 
Darst.  gelingt  jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  immer.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  nach: 
3BOGI3  =  B2O3  +  BCI3  +  3GI2.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  nur  langsam;  man  erhält  gelöst  Gl, 
HGl  und  H3BO3.  G.  Coungler  {Ber.  11,  1108;  J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  399;  J.  B.  1878,  230 
u.  862). 

Weder  bei  der  Einw.  von  O3  auf  BGL  in  der  Kälte,  noch  beim  Hindurchleiten  von 
O  und  BGI3 -Dampf  durch  den  ringförmigen  Raum  des  Ozonapparates,  worin  das  Gemisch 
der  dunklen  Entladung  eines  starken  Induktionsstromes  ausgesetzt  wurde,  noch  beim  Hin- 
durchschlagen von  elektrischen  Funken  durch  ein  Gemisch  von  BGI3  und  0  konnte  die  B. 
von  BOGI3  wahrgenommen  werden,  obwohl  in  den  beiden  letzteren  Fällen  B2O3  entstand. 
A.  Michaelis  u.  P.  Becker  {Ber.  14,  914;  J.  B.  1881,  201).  —  Beim  Erhitzen  eines  innigen 
Gemisches  von  B2O3  und  Kohle  im  Gl-Strome  kondensiert  sich  in  der  mit  NaGl  und  Schnee 
gekühlten  Vorlage,  zweckmäßig  bei  langsam  geleitetem  Gasstrome,  eine  gelblich  bis  braun 
gefärbte  Fl.,  welche  stark  raucht  und  bei  der  Dest.  zunächst  BGI3  liefert.  Beim  Erhitzen 
bläht  sich  die  zurückbleibende^  faserige,  fast  papienveiße  M.,  welche  an  der  Luft  erst  nach 
längerer  Zeit  zu  rauchen  beginnt,  unter  Entw.  von  Dämpfen  auf  und  schmilzt  dann  zu 
B2O3.  Die  Dämpfe  rauchen  an  der  Luft,  reagieren  sauer  und  riechen  nach  HGl.  Die 
Substanz  löst  sich  unter  Erwärmen  in  W.  Nebenbei  bildet  sich  in  dem  Glühröhrchen  ein 
Sublimat  von  weißen  Nadeln  von  Perchlorbenzol.  —  Die  Prodd.  im  DestiUierkölbchen  zeigen 
verschiedene  Zus.,  welche  mit  dem  Verhältnis  von  B2O3  zur  Kohle  wechselt.  Ber.  für  BOCL: 
B2O3  =  10.5  «/o,  Gl  =  79.8°/o ;  gef.  1.  66.2  «'o  B.,03 ;  2.  17.5 "/o  Gl  und  82.2 »/o  B,0, ;  3.  82.5^/0  BgOl ; 
4.  20.2%G1  und  77.8°/o  B2O3;  5.  23.5%  Cl  und  74.8%  B2O3;  6.  24.2%  Cl;''7.  19.5%  Gl  und 
78.3%  B2O3.  Unter  keinen  Umständen  entsteht  also  ein  nach  der  Formel  BOGI3  zusammenge- 
setzter Körper.  —  Die  Möglichkeiten,  auf  Grund  obiger  Analysen  Formeln  aufzustellen,  sind 
folgende:  a)  2BGl3,9Bo03  (ber.  24.4%  Gl,  72.8%  B2O3,  2.5 ^'/q  Bor)  stimmt  für  Analyse  5)  und  6); 
b)2BGl3,llB20,  (ber.21.2%Gl,  76.6%  B2O3,  2.2o/o  Bor)  stimmt  für  Analyse  4);  c)  2BGl3,12B203 
(her.  19.5 "/o  Gl^  78.1  "/„  B2O3,  2.OÖ/0  Bor)  stimmt  für  Analyse  7);  d)  2BGl3,14B203  (ber.  17.5°/oGl, 
80.5%  B2O3,  i.r"    ~ ~        -         -   - 


%Bor)  stimmt 

B 
0 
Gl 

für 

Analyse  2)  und  3). 

8.24 
11.98 

79.78 

R.  Lorenz. 

G.  GoUNCLER 

7.76 
80.10 

BOGI3 

100.00 

c)  7B203,2BGl3.  —  Geschmolzenes,  fadenförmiges  B2O3  wird  mit  BGI3  im  geschlossenen 
Rohr  30  Stunden  auf  160®  erhitzt;  beim  Einstellen  des  Rohres  in  eine  Kältemischung 
scheidet  sich  eine  weiße  Substanz  aus,  welche  das  noch  überschüssige  BGI3  mit  in  sich  ein- 
schheßt,  so  daß  der  ganze  Röhreninhalt  erstarrt.  Die  Masse  wird  bei  Zimmertemperatur 
wieder  fl.  Nach  dem  Öffnen  der  Röhre  wird  der  fl.  Inhalt  aus  einem  trockenen  Kölbchen 
destilliert,  wobei  zunächst  BG13  abdestilliert  und  eine  erstarrte  schaumige^  etwas  durchscheinende 
Masse  zurückbleibt.     R.  Lorenz. 


Berechnet 

Berechnet 

R.  Lorenz 

für  7B,032BGl3, 

für  BOGl 

Gefunden 

BoOo             67.6 

37.3 

74.2            72.4 

B                    3.0 

5.8 

Gl                 29.3 

56.8 

28.9            28.1 

99.9  99.9 

d)  BgOiiClg.  —  Die  Menge  des  aus  der  Fl.,  welche  beim  Erhitzen  von  B2O3  und  Kohle  im 
Chlorstrome  erhalten  wird  (s.  bei  BOGI3),  abdestillierenden  BGlg  und  des  verbleibenden  Rück- 
standes zeigt,  daß  das  Gesamtprodukt  ein  aus  Bor,  Gl  und  0  bestehender  Körper  ist;  das 
Mittel  aller  Bestimmungen  stimmt  ganz  genau  auf  die  Formel  Bg0^iGl2.  —  Das  Prod.  würde 
in  der  Hitze  nach:  3BsOiiGl2  =  2BCI3  +  IIB2O3  zerfallen,     R.Lorenz. 

R.  Lorenz 
(Mittel) 
B2O3  76.6  76.9 

B  2.2 

Gl 21;2 20.98 

BgOiiGla  100.0 

C.  Borchlorid-Änimoniake.     a)  Allgemeines.  —   Bei  — 23®  bindet  1  Mol.  BGI3  15  Mol, 

bei  0®  6  Mol.  NH3.    Bei  0®  besitzt  das  Prod.  eine  Dissoziationsspannung  von  1041  mm,  d.  h, 

diejenige  von  NH4G1,3NH3,     Die  Entw.  von  9  Mol.  NH3  zwischen  —23®  und  0®  beweist  die 

Anwesenheit  von  3  Mol.  NH4G1,3NH3  bei  —23®.     Bei  -23®  entspricht  die  Rk.  der  Gleichung: 
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BCI3  -I-  I5NH3  =  3(NH4C1,3NH3)  +  B(NH2)3,  bei  Ü<^  der  Gleichung:  BCI3  +  6NH3  =  3NH4GI  + 
B(NH2)3.  Wird  nicht  jede  Temperaturerhöhung  vermieden,  so  setzt  die  Rk.  SBlNH-Jg  =  B2(NH)3 
+  SiNHg  ein.  A.  Joannis  {Coni2)f.  rend.  135,  (ll)Ü^  1106;  C.-B.  1903  I,  275.  —  Vgl.  S.  440,  441. 

b)  t>BCl3,3NH,  (?).  —  1.  1  Vol.  BCls-Gas  verdichtet  1 V2  Vol.  NHg-Gas  zu  einer  weißen 
Masse,  welche  weniger  flüchtig  als  NH4GI  und  unzersetzt  sublimierbar  ist  und  sich  mit  W. 
in  (NH4)3B03  und  NH4CI  zersetzt.  Berzelius.  —  2.  Man  leitet  trockenes  NH3  zu  gut  abge- 
külütem  n.  BCI3.  Die  Vereinigung  geht  unter  sehr  heftiger  Wärmeentwicklung  vor  sich.  — 
Vollkonmien  mit  NH3  gesättigt  ist  die  Verb,  ein  weißes,  fein  kristallinisches  Pulver,  welches 
an  der  Luft  nicht  raucht,  sich  aber  mit  W.  unter  Erhitzung  in  NH4CI,  H3BO3  und  HCl  zer- 
setzt. Beim  Erhitzen  für  sich  sublimiert  sie  unverändert;  wird  sie  aber  mit  NH3  dampf- 
förmig durch  ein  glühendes  Rohr  getrieben,  so  wird  sie  in  weißes,  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  schön  leuchtendes  BN  verwandelt.  C.  A.  Martius  {Ann.  109,  80;  C.-B.  1859,  221; 
J.  B.  1858,  71). 

Martius 
2B  7.69 

6C1  74,47  74.41 

3NH3 17.79 17.77 

2BGl3,3NH3  99.95 

c)  2BCl3,9iNH3  (V).  —  Trockenes  NH3  treibt  bei  -f  8°  aus  der  festen  Verb.  BGl3,PH3 
(s.  S.  469)  den  PH3  aus.  —  Das  entstehende  Prod.  ist  an  der  Luft  wenig  veränderlich  und 
verliert  erst  beim  Erhitzen  über  50°  Gas.  Wird  durch  W.  schnell  unter  B.  einer  schwach 
alkal.  reagierenden  Fl.  zersetzt.  (Ber.  39.43 °/o  NH3;  gef.  im  Mittel  39.25 '^^o.)  A.  Besson 
{Compt.rend.  110,  517;  5m  23,  Ref.  274;  C.-B.  18901,  790).  —  Könnte  ein  Gemenge  von 
6NH4CI  und  B2(NH)3  sein.     A.  Joannis  {Compt.rend.  135,   (1902)    1106;    C.-B.  19031,    275). 

D.  Borimidchlorhydrat.  B2(NH)3,3HC1.  —  B,(NH)3  reagiert  mit  HCl 
heftig  unter  starker  Erwärmung  und  B.  von  BgCNHjgjSHCl.  —  Man  verflüssigt 
über  B2(NH)3  einen  Überschuß  von  trockenem  HCl,  schüttelt  das  geschlossene  Rohr  einige 
Zeit  und  läßt  den  Überschuß  der  HCl  bei  gewöhnlicher  Temp.  verdunsten.  —  Schweres, 
weißes  Pulver.  —  Ganz  unl.  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  Wird  durch  W.  zersetzt.  A.  Stock  u.  M.  Blix  {Ber.  34,  3045; 
C.-B.  1901 II,  1035). 


A.  Stock  u. 

M.  Blix 

2B 

12.46 

12.71 

3N 

23.86 

23.36 

6H 

3.43 

3C1 

60.25 

60.22 

60.34 

B2(NH)3, 

3HC1 

100.00 

E.  BGl3,N0Gl.  —  Bildet  sich  neben  B2O3  bei  der  Einw.  von  N2O4  auf 
BGI3  offenbar  nach:  2BCI3  +  3N2O4  =  B2O3  +  30  +  6N0C1  und:  6BCI3  +  6N0G1  = 
6(BCl3,NOCl),  also  nach :  8BCI3  +  3N2O4  =  30  +  BgOg  +  6(BGl3,NOGl) :  Man  läßt  zu  30  g 
BGI3,  welches  sich  in  einem  Cylinder  mit  doppelt  durchbohrtem  Korke  befindet,  durch 
dessen  eine  Durchbohrung  ein  bis  in  die  Mitte  reichendes  Zuleitungsrohr,  durch  dessen 
andere  ein  Ableitungsrohr  geführt  ist,  welches  in  einen  zweiten  leeren  Cylinder  mündet, 
langsam  12  g  N2O4  treten,  wobei  beide  Cyhnder  durch  eine  KäUemischung  gut  gekühlt  werden. 
Unter  sehr  lebhafler  Einw.  scheidet  sich  ein  fester  Körper  aus;  ohne  daß  das  Auftreten 
von  einem  Oxychlorid  des  N  zu  bemerken  ist,  erscheinen  an  der  Wand  des  leeren  Cylinders 
wenige,  gelblich  gefärbte  Kristalle.  Nachdem  das  N2O4  vollständig  zudestiUiert  ist,  wird 
der  Cylinder  zur  Vollendung  der  Rk.  zwei  Tage  lang  verschlossen  in  der  Kälte  stehen 
gelassen  und  darauf  der  Inhalt  durch  Einstellen  des  Cylinders  in  noch  nicht  lauwarmes  W. 
in  einen  anderen  gut  gekühlten  Cylinder  destilliert.  In  diesen  sublimieren  dabei  sehr 
flüchtige,  schwefelgelb  gefärbte  Kristalle,  deren  braunrot  gefärbter  Dampf  an  feuchter  Luft 
einen  starken,  weißen  Rauch  verbreitet,  der  wie  Königswasser  riecht  und  die  Flamme  lebhaft 
grün  färbt.  Da  gleichzeitig  mit  den  Kristallen  eine  dunkelgelb  gefärbte  Fl,  offenbar  eine 
Lsg.  der  gelben  Verb,  in  überschüssigem  BCI3,  destilliert,  läßt  man  sie  durch  Umkehren  des 
Cyhnders  von  den  Kristallen  abfließen  und  durch  kurzes  Öffnen  des  Glasstöpsels  schnell  aus- 
laufen, wobei  sie  sofort  und  unter  starkem  Rauchen  verdampft ;  die  Kristalle  werden  so  ganz 
trocken  erhalten.  —  Scheinbar  rhombische  Oktaeder  oder  Prismen.  —  LI.  in 
W.  unter  Zischen,  indem  sie  zu  H3BO3,  HNO3  und  Gl  zersetzt  werden.   — 
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Die  Kristalle  werden  an  der  Luft  weiß,  indem  sie  sich  in  BoOjj  verwandeln.  — 
F.  23^  bis  24^.  Sie  schmelzen  zu  einer  dicken,  zähen,  gelbrot  gefärbten 
unteren  und  einer  geringeren,  leichteren,  goldgelb  gefärbten  oberen  Fl. 
Bei  langsamer  Abkühlung  vereinigen  sich  diese  Schichten  wieder  bei 
20^  zu  den  ursprünglichen  Kristallen;  bei  schneller  Abkühlung  erstarrt  nur 
die  untere  FL,  während  die  obere  fl.  bleibt  und  erst  nach  längerer  Zeit 
wieder  vollständig  verschwindet.  Die  Trennung  der  Verb,  in  zwei  Schichten  beim 
F.  rührt  offenbar  von  einer  teilweisen  Zers.  in  BGI3  und  NOCl  her.  Die  obere  Schicht, 
welche  ihre  gelbe  Farbe  etwas  darin  gelöster  Verb,  verdankt,  besteht  offenbar  aus  BGI3, 
während  die  untere  von  geschmolzener  Verb.,  welcher  das  NOGl  beigement  ist,  gebildet 
'wird.  (Ber.  Bor  6.01%,  Gl  77.60«/o;  gef.  6.7%,  77.5«/o.)  A.  Geuther  (./.  prakt. 
Chem.  [2]  8,  357;  Jenaische  Z.    7,  375;  J.  B.  1873,  236). 

F.  B2S3,BG1;3.  —  Wie  die  entsprechende  Bromverbindung  (s.  S.  465).  — 
Schöne  Kristalle.  —  Der  Gehalt  an  BCI3  bleibt  wegen  der  leichteren  Flüchtigkeit  des- 
selben meist  um  einige  ''/o  hinter  dem  durch  die  Formel  geforderten  zurück.  A.  Stogk 
u.  M.  Blix  {Ber.  34,  3040;  G.-B.  1901 II,  1035). 

G.  B2S3  mit  SGI4.  —  Wird  von  H.  Moissan  (vgl.  S.  450)  erwähnt,  aber  nicht  näher 
beschrieben. 

BOR  UND  BROM. 

A.  BBrg.  Bortribro7nid.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Beim  Er- 
hitzen von  Bor  im  Bromdampfe.  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville  {Amt. 
CJmn.Phys.  [3]  52,  (1858)  89;  Ann.  105,  (1858)  73;  J.  praM.  Chem.  72, 
(1857)  284;  Compt.  rend.  45,  (1857)  888;  Instit.  1857,  389;  C.-B.  1857, 
945;  J.  B.  1857,  94).  —  Man  trocknet  das  Bor  vorher  im  Wasserstoffstrome,  füllt  das 
Rohr  mit  trockener  Luft  an  und  erhitzt  schließUch  nach  Einleiten  von  Br  auf  dunkle  Rot- 
glut. H.  Gautier  {Comj^t.  rend.  129,  678 :  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  352 ;  C.-B.  1899  II, 
1093).  —  Man  läßt  auf  reines,  amorphes  Bor  trockenes  Br  einwirken;  so  Avird  fast  theoretische 
Ausbeute  erhalten  und  man  kann  kg  von  BBrg  darstellen.  Tarible  [Compt.  rend.  116,  1521; 
Ber.  26,  Ref.  673;  C.-B.  1893  II,  352).  —  Die  abgewogene  Menge  Bor  wird  mit  ein  wenig 
ganz  feinem  Magnesiumpulver  (auf  100  g  Bor  etwa  1  g  Mg)  sehr  gut  vermischt,  in  eine  dick- 
wandige, schwer  schmelzbare  Kaliglasröhre  von  2  cm  innerem  Durchmesser  gegeben  und  darin 
durch  langsames  Schütteln  verteilt.  Die  Röhre,  welche  beträchtlich  länger  als  der  Ver- 
brennungsofen sein  muß,  ist  an  einem  Ende  in  einer  Länge  von  etwa  10  cm  senkrecht  nach 
oben  gebogen ;  hier  hinein  wird  ein  Tropftrichter  luftdicht  eingesetzt.  Das  andere  Ende  der 
Röhre  ist  in  einer  Länge  von  20  cm  dünner  ausgezogen,  schräg  nach  unten  gebogen  und 
führt  in  ein  Kondensationsgefäß,  welches  aber  vorläufig  nicht  eingeschaltet  wird.  Man  leitet 
durch  die  Röhre  H  und  erhitzt  vorläufig  bis  zur  schwachen  Rotglut;  die  Feuchtigkeit  ent- 
weicht zum  Teil  in  Dampfform,  zum  Teil  schlägt  sie  sich  in  der  kalten  Röhrenverlängerung 
nieder,  aus  der  sie  mit  einer  kleinen  Flamme  leicht  entfernt  werden  kann.  Ist  die  Röhre 
vollkommen  trocken,  so  befestigt  man  an  dem  dünn  ausgezogenen  Ende  als  Vorlage  einen 
größeren  Fraktionierkolben,  welcher  mit  Eis  und  NaCl  gekühlt  wird.  Zur  größeren  Sicher- 
heit kann  man  noch  die  Ableitungsröhre  desselben  mit  einem  Rückflußkühler  verbinden.  Man 
steigert  die  Temp.  aufs  höchste  und  läßt  die  entsprechenden  Menge  von  wasserfreiem  Br 
(20  bis  25  "/o  mehr  als  ber.)  aus  dem  Trichter  sehr  langsam  zulropfen.  In  der  Vorlage  ver- 
dichtet sich  langsam  eine  durch  Br  braungefärbte  Fl.  Es  ist  wichtig,  die  Temp.  so  hoch 
wie  möglich  zu  halten,  das  Br  zwar  ununterbrochen,  aber  nur  sehr  langsam  in  die  Rülire 
tropfen  zu  lassen,  anderenfalls  geht  es  größtenteils  unl)enutzt  hindurch.  Nach  beendeter  Rk. 
.schüttelt  man  das  Dest.  mit  kleinen  Anteilen  Hg  und  kühlt  die  sich  envärmende  Fl.  in 
Eiswasser  ab.  Sobald  die  Fl.  hell  orangegelb  geworden  ist,  wird  sie  im  Wasserbade  ab- 
destilHert;  falls  sie  hiernach  noch  gelblich  erscheint,  wird  sie  mit  einem  Tropfen  Hg  ge- 
schüttelt und  endgültig  destilUert.  —  Ausbeute  60  bis  70"/o  der  Theorie.  A.  von  Bartal 
{Ann.  345,  339;  C.-B.  19061,  1780).  —  Über  Einw.  von  Br  auf  Bor  vgl.  a.  Müller-Erzbagh 
{Ann.  221,  125 ;  J.  B.  1883,  27) ;  Moissan  {Compt.  rend.  114,  617 ;  C.-B.  1892  I,  689  ;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  6,  296;  C.JB.189511,  857).  —  2.  Bildet  sicli  nicht  oder  höchstens  in  unter- 
geordneter Menge  bei  der  Einw.  von  PCl3Br2  auf  B0O3.     G.  Gustavson  (Z. 
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Chem.  [i>]  6,  521;  C.-B.  1870,  822;  J,-B.  1870,  i286).  -  3.  Bildet  sich 
schwierig  und  in  kleiner  Menge  beim .  Erhitzen  von  PBrs  mit  BgOg  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  140^  G.  Gustavson  {Ber.  3,  (1870)  426)"—  4.  Durch 
Überleiten  von  Bromdampf  über  ein  glühendes  Gemenge  von  B^Og  und  Kohle  wird  ein 
farbloses,  sauer  reagierendes  Gas  erhalten,  welches  sich  mit  W.  unter  Ausscheidung  von 
H3BO3  zersetzt.  Poggjale  [Compt.  rcnii.  22,  (1846)  127).  —  5.  Beim  Erhitzen  von 
amorphem  Bor  mit  G2H4Br2  oder  Tribromhydrin  im  geschlossenen  Rohre  auf 
250<^.  C.  Chabrie  {Bull.  soc.  dum.  [3]  7,  18;  C.-B.  18921,  375).  —  6.  Beim 
Erhitzen  von  B2S3  mit  Brom.  H.  Moissan  (Com^^  rend.  115,  203;  Ber.  25, 
Ref.  717;  C.-B.  1892 II,  444). 

b)  Reinigung.  —  Man  entfernt  freies  Br  durch  anhaltendes  Digerieren 
und  wiederholtes  Destillieren  über  Hg.  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville.  — 
Das  entstandene  BBrg  wird  mit  einem  Kühler  kondensiert  und  in  trockenen,  vor  Feuchtig- 
keit geschützten  Flaschen  aufgefangen;  das  Rohprodukt  wird  aus  einem  gläsernen  Apparat 
fraktioniert  destilliert  und  das  konstant  bei  90.5*^  sd.  BBrg  in  Kölbchen  aufgefangen,  welche 
sich  in  einer  Atm.  von  CO2  befinden  und  schießlich  zugeschmolzen  werden.  H.  Gautier.  — 
Man  reinigt  das  immer  etwas  Br  enthaltende  Prod.  entweder  durch  Hinzufügen  einer  neuen 
Menge  von  Bor  oder  durch  fraktionierte  Dest.  Dutch  Dest.  über  Hg  werden  die  letzten 
Spuren  von  Br  sicher  entfernt.     Tarible. 

c)  PhysiJcaUscJie  Eigenschaften.  —  Farblose,  stark  rauchende,  Wöhler 
u.  Sainte-Claire  Deville,  schwere  Flüssigkeit.  A.  von  Bartal.  —  D.  2.69. 
Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville.  D.^  2.94985.  A.  Ghira  (Z.  pliysih.  Cheni. 
12,  768;  C.-B.  1894  I,  455).  —  Mol.-Vol.  bei  0«:  94.72.  A.  Ghira. 
Kp.:  90.5^  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville;  H.  Gautier,  90.6^  A.a^on  Bartal. 

—  DD.:  8.78  (ber.  8.772).  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville.  —  Bildung.^- 
wärme:  B  +  Brg  (Gas)  =  BBrg  (fl.)  .  .  .  -{-73100  cal.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15, 
(1878)  185;  [5]  16,  (1879)  442;  J.  B.  1878,  HO). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit.  H.  Gautier.  —  Über  Einw.  von  HgS  vgl.  S.  447  (B2S3,H2S),  von 
SO3  vgl.  S.  447  (B203,S03).  —  Einw.  von  HJ  vgl.  S.  467  unter  C).  —  Trockenes 
NH3  verbindet  sich  mit  BBrg  direkt  unter  starker  Wärmeentwicklung,  so  daß 
man  die  Rk.  mäßigen  muß,  um  nicht  zum  Teil  BN  zu  erhalten.  Löst  man 
BBrg  in  CCI4  und  leitet  man  bei  0^  NH3  ein,  so  scheidet  sich  ein  fester 
weißer  Körper  BBr3,4NH3  ab.  Vgl.  S.  465.  A.  Besson  (Compt.  rend.  114,  542; 
Ber.  25,  Ref.  460;  C.-B.  18921,  617).  —  Über  Verlauf  der  Rk.  bei  niedriger 
Temp.  vgl.  S.  441  (bei  Boramid).  —  Gibt  mit  PH3  die  Verb.  BBr3,PH3,  mit 
den  Chloriden  des  Phosphors  2BBr3,PCl3  bzw.  2BBr3,PCl5,  mit  POCI3 
die  Verb.  BBrgjPOClg,  mit  den  Bromiden  des  Phosphors  BBr3,PBr3  bzw. 
BBr3,PBr5,  mit  P2J4  oder  PJ3  die  Verb.  2BBr3,P2J4;  vgl.  S.  469  bis  471.  - 
AsHg  verbindet  sich  mit  BBrg  zu  der  Verb.  BBr3,AsH3.  A.  Stock  (Ber.  34, 
949;  C.-B.  19011,  1082).  —  Bei  der  Einw.  von  AsClg  findet  Umsetzung 
nach:  AsClg  +  BBrg  =  AsBrg  +  BCI3  statt;  AsBrg  wird  von  BBra  lediglich 
gelöst,  ebenso  AsJg  und  AsJg.  —  Mit  SbClg  und  BBrg  findet  eine  gleiche 
Umsetzung  wie  mit  AsClg  statt;  SbBr3  und  SbJg  werden  von  BBrg  gelöst. 
Tarible  [Compt.  rend.  132,  204;  C.-B.  1901 1,  498).  —  BBi^  setzt  sich  beim 
Erhitzen  mit  CCI4  im  geschlossenen  Rohre  auf  150^  bis  200*^  zu  10.12  bis 
10.20  «/o  um.     G.  Gustavson  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  200;  J.  B.  1874,  47). 

—  Reagiert  heftig  mit  CgHg.NHa,  selbst  wenn  dieses  mit  CHCI3  verd.  ist; 
bei  vorsichtigem  Zusatz  von  BBrg  zu  trockenem  Chinolin  tritt  heftige  Rk. 
ein,  und  es  entsteht  unter  Entw.  von  HCl  eine  rötlich  weiß  gefärbte,  syrupöse 
Masse,  welche  beim  Stehen  fest  wird  und  sich  an  der  Luft  rot  färbt.  BBi^ 
reagiert  auch  mit  C5H5N,   C2H5.NH2,   (CH3)2NH  und  (CH3)3N,  anscheinend 
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aber  nicht  mit  Harnstoff,  Oxamid  und  Thiocarbamid.  Rideal  (Ber.  22,  992 ; 
C.-B,  1889 II,  130).  -  Bildet  beim  Erhitzen  mit  der  Hälfte  seines  Gew. 
GOGI2  im  Rohre  auf  150«  COGlBr  und  GOBrg.  A.  Besson  (Compt  rend. 
120,  190;  C.-B.  18951,  469).  —  Über  aromatische  Borbromide:  A.  Michaelis  {Ann. 
315,  19;  C.-B.  1901  I;  689). 

Berechnet  von 
WöHLER  u.  Sainte-     Wöhler  u.  Sainte- 
Claire  Deville  Glaire  Deville  A.  von  Bartal 

B  4.4  4.4 

Br 95^6 95^6 9.5.48     95.56 

BBrg  100.0  100.0 

B.  Boroxyhromid.  —  Wöhler  u.  Sainte -Claire  Deville  erwähnen  die  Existenz 
eines  solchen. 

G.  Borbromid-Ammoniake  (?).  a)  BBr3,4NH3.  —  Man  löst  BBrg  in  GCI4,  kühlt  auf  0°  ab 
und  leitet  trockenes  und  ebenfalls  auf  0"  abgekühltes  NH3  ein.  —  Feste  weiße  Masse. 
—  Zersetzt  sich  in  trockenem  Wasserstoff  bei  150"  in  BN  und  NH4Br.  —  Wird  durch  W. 
und  Alkahen  zerlegt.  —  Addiert  bei  10®  noch  mehr  NH3,  gibt  dieses  aber  schon  unter  der 
Einw.  eines  trockenen  Luftstromes  wieder  ab.  A.  Besson  {Compt.  rend.  114,  542 ;  Ber.  25, 
Ref.  460;  C.-B.  18921,  617). 

b)  BBr3,9NH3.  —  Bei  der  Einw.  von  NH3  auf  BBr3,AsH3  bei  10«.  Bei  niederer  Temp., 
z.  B.  bei  —25°,  ist  die  NH3- Absorption  viel  stärker,  und  es  bildet  sich  ein  fl.  Körper,  der 
aber  beim  Erwärmen  den  Überschuß  an  NH3  wieder  abgibt.  —  Feste,  weiße  an  der  Luft  NHj 
abdunstende  Substanz.     A.Stock  {Ber.  34,  955;   C.-B.  19011,  1083). 


a) 

b) 

A.  Stock 

A.  Besson 

Berechnet 

Gefunden 

B 

3.46 

NH3       23.36 

23.61 

Br 

75.23 

74.35     74.60 

Br         73.28 

73.15 

NH3 

21.31 

21.61     21.42 

BBr3,4NH3 

100.00 

D.  BgSgjBBrä.  —  Man  löst  B2S3,H2S  in  überschüssigem  BBrg  auf  und 
dampft  die  Lsg.  im  Vakuum  zur  Trockene  ein.  —  Farblose  Kristalle;  F.  oberhalb 
100^.  —  Zerfällt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  seine  Komponenten.  Beim  Kochen 
mit  CS2  entweicht  BBrs.  A.  Stock  u.  M.  Blix  (Ber.  34,  3039;  C.-B.  1901 II,  1035). 

A.  Stock  u.  M.  Blix 
B  8.95  9.07  9.19 

S  26.03  26.47  26.51 

Br       65.02 65.00  64.83 

B2S3,BBr3  100.00  100.54  100.53 

BOR   UND   JOD. 

A.  Bortrijodid.  BJ3.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Beim  Erhitzen 
von  BGI3  mit  HJ  auf  höhere  Tempp.,  indem  man  sie  durch  rotglühende  Röhren 
leitet.  —  2.  Beim  Erhitzen  von  J  mit  dem  nach  Wöhler  u.  Sainte-Claire  Deville 
dargestellten  Bor.  —  3.  Joddampf  liefert  beim  Überleiten  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  Kohle  und  B2O3  ein  wenig  gelbes  Sublimat.  Inglis  [Phil.  Mag.  [3] 
7,  (1835)441);  8,(1836)  12  u.  191 ;  J".i;mÄ:^.  C/iem.7,  (1836)  394).  —  4.  Beim  Er- 
hitzen von  amorphem  Bor  mit  HJ.  Das  Bor  wird  vorher  im  H  bei  200"  getrocknet  und 
dann  in  einer  Kaliglasröhre  im  sorgfältig  getrockneten  Strome  von  HJ  bis  zum  Erweichen  des 
Glases  geglüht.  In  der  Vorlage  sammeln  sich  mehr  oder  minder  große,  durch  überschüssiges 
J  purpurrot  gefärbte  Blättchen  an,  die  man  zur  Entfernung  des  J  in  CSj  löst  und  mit  Hg 
durchschüttelt;  der  CS.^  wird  dann  abgedampft.  H.  MoiSSAN  [Compt.  rend.  112,  717; 
Ber.  24,  Ref.  387;  C.-B.  18911,  860).  Bei  dieser  Rk.  wird  nur  ein  Teil  des  Bors 
angegriffen.  A.  Besson  {Compt.  rend.  114,  542;  Ber.  25,  Ref.  460;  C.-B.  1892  1,  617). 
S.  dagegen  H.  Moissan  {Compt.  rend.  114,  622;  Ber.  25,  Ref.  460;  C.-B.  18921,  690).  — 
5.  Neben  BBrgJ  und  BBrJg  und  freiem  J  beim  wiederholten  Durchleiten  von 
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HJ  und  BBiä  durch  ein  auf  300^  bis  400^  erhitztes  Rohr.  Das  Rohprodukt 
wird  durch  Schüttehi  mit  Hg  vom  freien  J  befreit  und  dann  durch  fraktionierte  Dest.  in 
seine  Bestandteile  zerlegt.  Die  Ausbeuten  sind  sehr  schlecht.  A.  Besson  (Compt.  rend. 
112,  1001;  Ber.  24,  Ref.  552;  C.-B.  18911,  1050).  Auch  dann  verläuft  die 
Rk.  nur  partiell,  wenn  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  arbeitet.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
HJ  in  BBr,  gelöst,  das  auf  —23®  abgekühlt  war;  sobald  das  Yol.  infolge  der  Lsg.  des  Gases 
sich  ungefähr  um  ein  Drittel  vermehrt  hatte,  wurden  die  sehr  widerstandsfähigen  Röhren 
zugeschmolzen  und  auf  350"  erhitzt.  A.  Besson  {Compt.  rend.  114,  542;  Ber.  25,  Ref.  460; 
C.-B.  18921,  617). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farblose  Kristalle.  Verändert  sich  am 
Lichte  leicht ;  außerordenthch  hygroskopisch  und  leicht  zersetzUch.  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  112,  717;  Ber.  24,  Ref.  387;  C.-B.  1891 1,  860).  —  Färbt  sich 
schnell  an  der  Luft  und  entwickelt  freies  J.  Die  Zers.  wird  durch  Licht  be- 
günstigt. Wahrscheinlich  zersetzt  erst  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  BgOg  und  HJ,  welcher 
letzterer  dann  durch  Licht  und  0  in  J  und  W.  verwandelt  wird.  A.  Besson.  —  D.^^ 
annähernd  3.3.  —  Schmilzt  bei  43^,  kristallisiert  beim  Erkalten  leicht  ^\deder 
und  sd.  bei  210®  unzersetzt.  —  Auf  Rotglut  erhitzt  ist  der  Dampf  brennbar 
und  bildet  eine  durch  J  stark  gefärbte  Flamme.  —  Wird  durch  einen 
Strom  von  50  Volt  nicht  verändert.  —  SIL  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln, GSg,  CGI4  und  GßHß,  sowie  in  PCI3  und  AsGlg.     H.  Moissan. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  H  ist  bei  Rotglut  ohne  Einw.  —  Verbrennt 
im  0  mit  glänzender  Flamme  zu  J  und  BgOg.  —  Geschmolzener  S  greift 
lebhaft  an;  es  bildet  sich  J,  und  wenn  man  den  Rückstand  dann  mit  W. 
aufnimmt,  so  scheidet  sich  unter  Entw.  von  HgS  Schwefel  ab.  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  112,  717;  Ber.  24,  Ref.  387;  C.-B.  18911,  860).  —  Erhitzt  man 
BJ3  mit  S  auf  400°,  so  entsteht  Bß^,  H.  Moissan  {Compt  rend.  115,  203;  Ber.  25,  Ref.  717; 
C.-B.  1892  11,  444);  läßt  man  aber  beide  Substanzen  bei  gewöhnhcher  Temp.  in  GSj  mit- 
einander reagieren,  so  erhält  man  BgSg.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  115,  271;  Ber.  25, 
Ref.  717;  C.-B.  1892  H,  445).  —  P  reagiert  schon  in  der  Kälte  unter  lebhaftem 
Erglühen.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  112,  717;  Ber.  24,  Ref.  387;  C.-B. 
1891 1,  860).  —  Beim  Erwärmen  wirkt  BJg  auf  gewöhnhchen  und  auf  roten 
P  unter  Feuererscheinung  ein;  läßt  man  aber  gewöhnhchen  P  und  BJg, 
beide  in  trockenem  GS2  gelöst,  im  geschlossenen  Gefäße  stehen,  so  scheidet 
sich  BPJ2  ab.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  113,  (1891)  624;  Ber.  25,  (1892) 
Ref.  1 ;  C.-B.  1892  I,  146).  —  Si  wird  bei  dunkler  Rotglut  nicht  ange- 
griffen. —  Man  kann  das  Jodid  über  Na  destilheren;  erst  bei  Rotglut  tritt 
Erglühen  ein.  —  Mg  wirkt  bei  500^  unter  Feuererscheinung  ein.  —  AI  und 
Ag  reagieren  nicht.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  112,  717;  Ber.  24,  Ref.  387; 
C.-5.  18911,  860).  —  Wird  durch  W.  sofort  nach:  BJ3  +  SH^O  =  H3BO3  +  3HJ 
zersetzt,  ohne  daß  J  abgeschieden  würde.  H.  Moissan.  —  NHg  verbindet 
sich  mit  dem  Jodide  zu  BJ3,5NH3.  A.  Besson  {Compt.  rend.  114,  542;  Ber. 
25,  Ref.  460;  C.-B.  1892  I,  617).  —  POGI3  reagiert  mit  BJg  kräftig.  — 
AgFl  bewirkt  schon  in  der  Kälte  Erglühen,  wobei  AgJ  und  eine  heftige 
Entw.  von  BFI3  entsteht.  —  Die  meisten  Äther,  Kohlenwasserstoffe  und 
Ammoniakbasen  reagieren  kräftig  mit  BJ3.  Absol.  A.  wirkt  nach:  6G2H5.OH 
+  SßJ,  =  2H3BO3  +  6C2H5J;  Ae.  reagiert  nach:  SC^H^oO  -[-  BJ3  =  BG^H-J  -f  BCOC^Hs),. 
H.  Moissan. 


Berechnet  von 

H.  MOISSAN 

H.  Moissan 

A.  Besson 

B            2.8 

3.1                         3.0 

2.53 

J           97.2 

96.7         97.3        96.7 

98.20 

BJ3       100.0  99.8  99.7 
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B.  Bortrijodid-AmmoniaJc.  BJ3,5NH3.  —  Wird  analog  BBrg^NH^ 
(s.S.  465)  gewonnen.  —  Weiße,  amorphe  Masse;  wird  am  Lichte  unter  Ab- 
scheidung von  wenig  J  gelb.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff.  — 
Wird  durch  W.  zerlegt.  — •  Absorbiert  noch  lebhaft  trockenes  NH3, 
und  wird,  bei  0^  gesättigt,  flüssig.  —  Die  Zus.  entspricht  dann  etwa 
BJ3,15NH3,  doch  ist  dieses  Prod.  nicht  beständig;  es  verliert  schon  bei  0^ 
im  trockenen  Luftstrome  wieder  das  absorbierte  NH.,.  A.  Besson  {Comxjt. 
rencl  114,  542;  Ber.  25,  Ref.  460;  C.-B.  18921,  617). 

A.  Besson 
B  2.30 

J  79.88  80.32  79.35 

NH3  17.82 17.37  17.55 

BJ3,5NH3         100.00 

C.  Borbromidjodide.  a)  BBraJ.  —  Neben  BJ3,  BBrJg  und  freiem  J  beim 
wiederholten  Durchleiten  von  HJ  und  BBrg  durch  eine  auf  300^  bis  400^ 
erhitzte  Röhre.  Das  Rohprodukt  wird  durch  Schütteln  mit  Hg  vom  J  befreit 
und  durch  fraktionierte  Dest.  in  seine  Bestandteile  zerlegt.  Die  Ausbeuten 
sind  sehr  schlecht.  —  Farblose  Fl.  vom  Kp.  etwa  125^;  färbt  sich  am  Licht 
und  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Abscheidung  von  J.  —  Wird  durch  W. 
mit  Heftigkeit  zersetzt.  A.  Besson  (Compt.  rend.  112,  1002;  Ber.  24,  Ref. 
552;   C.-B.  18911,   1050). 

b)  BBrJg.  —  Darst.  s.  bei  a).  —  Farblose,  bei  etwa  180^  destiUierende 
Fl.  —  Von  gleichen  Eigenschaften  wie  a).     A.  Besson. 

a)  A.  Besson                 b)  A.  Besson 

B  3.72            4.26                           B  3.01  3.12 

Br  +  J        96-30 98^:y_          Br  +  J  96.80  97.66 

BBr,J  100.02                                    "  BBrJ,  99.81 


BOR  UND  PHOSPHOR. 

Übersicht:  A.  Borphosphid.  a)  BP,  S.  467.  —  b)  B5P3,  S.  468.  —  B.  Bor p>hosphor säure, 
S.  468.  —  C.  2BFl3,PH3,  S.  469.  —  D.  BCl3,PH3,  S.  469.  —  E.  BGl3,POCl3,  S.  469.  — 
F.  Borplioshm-bramide,  S.  469.  —  G.  BBrojPHg,  S.  469.  —  H.  BBr^  und  Borphosi^horchloride, 
S.  469.  —  J.  Borphosphorjodide,  S.  470.  —  K.  2BBr3,P2J4,  S.  471. 

A.  Borphosphid.  a)  BP.  —  In  der  durch  Zers.  von  Borax  durch  P  beim  F. 
•des  ersteren  erhaltenen  Masse  nimmt  Dragendorff  {C.-B.  1861,  865;  J.  B.  1861,  HO)  eine 
Verb,  von  P  und  B  an.  —  Borphosphid  entsteht  vielleicht  beim  Erhitzen  von  BPO4  mit 
Na  (s.  S.  468).  A.  Vogel  {N.  Repert.  Pharm.  18,  611 ;  J.  B.  1870,  287).  —  P  wirkt  auf  amorphes 
Bor  bei  750^  noch  nicht  ein.  H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  6,  296;  C.-B.  189511,  857).  — 
1.  Beim  Erhitzen  von  BBr3,PH3  Über  300^;  vgl.  S.469.  -  2.  Beim  Erhitzen  von  PBJg 
oder  PBJ  in  H  auf  450^  bis  500^.  Der  Rückstand  wird  gepulvert  und  zur  Entfernung 
der  letzten  Spuren  von  J  noch  einmal  in  der  gleichen  Weise  im  absolut  trockenen  und 
reinen  H  reduziert  H.  MoissAN  {Compt.  rend.  113,  (1891)  624,  726  u.  787; 
Ber.  25,  (1892)  Bef.  1  u.  2;  C.-B.  1892  I,  146  u.  148).  —  Fester,  brami 
gefärbter  Körper,  A.  Besson;  lockeres  Pulver.  H.  Moissan.  —  D.  ungefähr  1. 
A.  Besson.  —  Uni.  in  W.;  1.  in  konz.  und  kochenden  Alkalilaugen  unter 
Entw.  von  PH3.  A.  Besson.  —  Entzündet  sich  an  der  Luft  bei  200^  H. Moissan. 
Wird  beim  Erhitzen  in  H  ungefähr  bei  Botglut  unter  Dest.  von  P  zersetzt; 
der  Bückstand  enthält  selbst  nach  stundenlangem  Erhitzen  noch  P  und  Bor. 
A.  Besson.  Beim  Erhitzen  im  H  auf  1000^  wird  B5P3  gebildet.  H.  Moissan. 
—  Beim  Erhitzen  in  N  auf  Botglut  wird  P  in  Freiheit  gesetzt  und  gleich- 
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zeitig  N  aufgenommen,  denn  das  Reaktionsprodukt  entwickelt  beim  Er- 
liitzen  mit  Natronkalk  neben  PHo  auch  NH3.  A.  Besson.  —  Verbrennt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Chlor,  A.  Besson,  mit  glänzender  Feuer- 
erscheinung, H.  MoissAN,  und  wird  von  Brom-  und  Joddampf  heftig  ange- 
griffen. A.  Besson.  —  Entzündet  sich  beim  Erhitzen  mit  K,  Na  oder  Magne- 
sium. H.  MoissAN.  —  Konz.  HNO3  wirkt  heftig,  verd.  HNO3  ebenfalls 
zersetzend.  A.  Besson.  Wirft  man  die  Substanz  auf  konz.  HNO3,  so  ver- 
brennt sie.  H.  MoissAN.  —  Entzündet  sich  beim  Erhitzen  mit  NH3,  PI.Moissan^ 
imd  entwickelt  PH3  beim  schwachen  Erhitzen  mit  Natronkalk.     A.  Besson. 

b)  B5P3.  —  Beim  Erhitzen  von  BP  in  H  auf  1000^  —  Braun  gefärbte, 
rissige  Masse;  viel  beständiger  als  BP.  —  Verbrennt  nur  schwierig  in  0^ 
in  Gl  erst  bei  dunkler  Rotglut.  —  Verbrennt  nicht  beim  Werfen  auf  HNO3. 

H.  MOISSAN. 


a) 
B 
P 

26.2 
73.8 

H.  MOISSAN 

25.8        25.6 
73.5        74.1 

b) 
B 
P 

37.2 

62.8 

H.  MOISSAN 

36.9        37.0 
62.4        62.6 

BP 

100.0 

99.3        99.7 

B5P3 

100.0 

99.3        99.6 

B.  BPO4.  Borphosphorsäiire ,  Borphosphat.  —  1.  Man  kocht  in  einer 
Platinschale  H3BO3  mit  konz.  H0PO4,  dampft  die  zuerst  milchig  werdende  Lsg. 
zur  Trockene  ein  und  entfernt  die  überschüssige  H3PO4  durch  Ausziehen  mit 
h.  Wasser.  A.  Vogel.  —  Wenn  man  Lsgg.  von  H3BO3  mit  H3PO4  eindampft  und  den 
Rückstand  glüht,  so  erhält  man  eine  Masse,  die  zerrieben  und  mit  w.  W.  behandelt  ein 
weißes  Pulver  zurückläßt.  Dasselbe  ist.  falls  es  nicht  stark  geglüht  wurde,  sehr  schwer  auf  das 
Filter  zu  bringen  bzw.  auszuwaschen.'  Georg  Meyer  (J?er.  22,  (1889)  2919;  C.-B.  18901,  85). 

—  2.  Beim  Erhitzen  von  BgOg  mit  POCI3  oder  von  BGI3  mit  P2O5  im  ge- 
schlossenen Rohre  nach:  BgO,  +  SP^CJg  =  BPO4  +  BPOClg,  bzw.  P2O5  4- 
2BGI3  ==  BPO4  +  BPOGlß.  GusTAvsoN  {Z'.  Chem.  [2]  7,  417;  J.  B.  1871, 
250).  —  Weiße,  erdige  Masse;  unschmelzbar  vor  dem  Lötrohre  mid 
im  Platintiegel  vor  dem  Gebläse;  bedeckt  sich  nur  bei  großem  Über- 
schusse von  P2O5  mit  einem  emailleartigen  Überzug  desselben.  —  Wird 
von  sd.  W.  und  konz.  Säuren  nicht  zersetzt;  1.  in  sd.  Alkalilauge.  — 
Beim  Erhitzen  der  gepulverten  Verb,  mit  Na  entsteht  Natriumphosphid 
und  eine  schwarze,  schlackige  Masse,  wahrscheinhch  Borphosphid.  A.  Vogel. 

—  Die  Substanz  ist  geschmacklos,  unschmelzbar  und  in  der  Flamme  (unter 
Zers.  ?)  flüchtig.  —  Die  Verb.,  in  welcher  BgOg  die  Rolle  einer  Base 
spielt,  ist  chemisch  sehr  indifferent.  Zwar  röten  die  Präparate  feuchtes  Lack- 
muspapier, jedoch  kann  man  mit  W.  kochen,  ohne  daß  sich  die  Substanz 
zusehends  löst;  selbst  kochende  Alkahen  greifen  nur  langsam  an.  Schmelzendes 
Alkali  oder  Karbonate  rufen  augenblicklich  Zers.  hervor;  auch  beim  anhalten- 
den Glühen  mit  NaGl  entsteht  eine  in  W.  1.  Schmelze.  Georg  Meyer.  — 
Ist  gegen  W.,  verdünnte  Säuren  und  sd.  NaOH  sehr  beständig,  wird  aber 
von  schmelzenden  NaOH  nach:  BPO4  +  3NaOH  =  NaBOg  +  NagHPO^  + 
H2O  zerlegt.  J.  Prescher  (Arch,  Pharm.  242,  194;  C.-B.  1904  I,  1372). 
Das  nach  2)  in  den  Röhren  zurückbleibende  PBO4  bildet  zunächst  wohl  nur  ein  Gemenge 
oder  eine  sehr  lockere  Verb.  2PBO4  =  PgOg  +  B2O3,  da  aus  seiner  wss.  Lsg.  zuerst  H3BO3 
auskristallisiert.  Glüht  man  es  aber,  so  wird  es  unl.  in  W.,  1.  aber  in  Alkalien  unter  B. 
von  Boraten  und  Phosphaten.  Gustavson.  —  Eignet  sich  zur  Bestimmung  der  H3BÖ.3. 
Prescher. 

Meyer 
B2O3  33.02  33.38 

. PA 66.98 67.18 66.60 

'  2BPO4  100.00  99.98 
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G.  2BFl3,PH3.  —  PHg  und  BFI3,  welche  bei  gewöhnlicher  Temp.  ohne 
Einw.  aufeinander  sind,  verbinden  sich  bei  — 30^;  doch  wendet  man  zur 
Darst.  des  Prod.  besser  eine  Temp.  von  — 50*^  an.  —  Fester,  weißer 
Körper,  welcher  sich  beim  Steigen  der  Temp.  unter  Zers.  gelb  färbt. 
Das  hierbei  entweichende  Gas  besteht  aus  2  Vol.  BFI3  auf  1  Vol.  PH3,  welcher 
überschüssigen  H  enthält,  weil  ein  Teil  des  PH3  sich  gleichzeitig  in  P4H5J 
und  H  zersetzt.  Hieraus  folgt  die  Foraiel  2BFl3,PH3.  A.  Besson  [Gompt. 
rencl  110,  80;  Ber.  23,  Ref.  142;   C.-JB.  18901,  417). 

D.  BGl3,PH3.  —  BGI3  verbindet  sich  unterhalb  +20'  direkt  mit  PH3 
unter  Wärmeentwickelung  zu  einem  festen  Prod.  —  Weiße,  an  der  Luft 
und  beim  Erwärmen  sehr  leicht  zersetzhche  Masse.  —  Wird  durch  W.  augen- 
blicklich unter  Entw.  vonPHg  zersetzt.  —  Trockenes  NH3  treibt  bei  +8^  denPH-^ 
aus  und  bildet  2BGl3,9NH3.  (Vgl.  S.462.)  (Ber.  22.44%,  PH3;  gef.  im  Mittel  21.64%!) 
A.  Besson  {Compt.  rencl  110,  516;  Ber.  23,  Ref.  274;  C.-B.  1890  I,  790). 

E.  Borchloricl-Phosphoroxijchlorid.  BCl3,POCl3  bzw.  BPOClß.  —  1.  Bei  der  Ver- 
einigung von  BGI3  und  POGI3  unter  Zischen.  —  ±  Beim  Erhitzen  von  B2O3  mit  POCI3 
oder  von  P2O5  mit  BCI3  im  geschlossenen  Rohre  nach:  BgO. -f  2POGI3  =  BPO4 -f  BPOGI3, 
bzw.  P2O5  +  2BGI3  =  BPO4 -}- BPOGI3.  —  Wird  an  feuchter  Luft  durch  W.  sofort  zersetzt; 
schmilzt  im  geschlossenen  Rohre  bei  TS'';  zerlegt  sich  bei  anhaltendem  Subiimieren  in  seine 
Komponenten  und  entwickelt,  wenn  auch  langsam,  schon  bei  gewöhnUcher  Temp.  BGI3. 
GusTAVsox  [Z.  Chem.  [2]  7,  417;  J.  B.  1871,  250).  —  Konnte  von  G.  Oddo  u.  M.  Tealdi 
{Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  II,  431 ;  C.-B.  1904  I,  918)  nicht  erhalten  werden. 

F.  BorphospJiorhromiäe.  a)  BBrgjPBrg.  —  Entsteht  unter  beträcht- 
licher Wärmeentwicklung  beim  Vermischen  von  PBr3  mit  BBr3.  —  Farblose 
Kristalle.  F.  6P.  —  L.  in  GSg  und  GHGI3.  —  Sublimiert  in  H  ohne  Zers. 
—  Wird  durch  W.,  Gl  oder  NH3  zerlegt.  Tarible  {Conipt.  rend.  116,  1521; 
Ber.  26,  Ref.  673;  C.-B.  1893  II,  352;  Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  240). 

b)  BBr^jPBrg.  —  Bildet  sich  unter  Wärmeentwicklung  beim  Vermischen 
der  Lsgg.  von  BBr3  und  PBrg  in  GSg.  —  Gut  kristalhsierender  Nd.  Die 
Kristalle  sehen  anfangs  weiß  aus,  färben  sich  aber  bald  gelb.  Beginnt  sich 
gegen  105^  ohne  vorhergehende  Schmelzung  zu  verflüchtigen.  —  Wird  durch 
W.,  Gl  oder  NH3   zersetzt.     Tarible. 


"      B 
P 
Br 

a) 

2.87 

5.94 

91.19 

5.99 
98.98 

TAmBLE 

5.80 
91.31 

5.85 
91.23 

b) 
B           1.62 
P           4.-54 
Br       93.84 

4.33 
93.85 

Tarible 

4.62 
93.75 

4.58 
93.1 

BBr3,PBr3 

100.00 

BBr3,PBr5 

G.  BBr3,PH3.  —  BBra  absorbiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  PH3  unter 
B.  einer  weißen,  amorphen,  sehr  leichten  Substanz,  welche  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Gefäße  oder  in  H  oder  GO2  in  kleinen,  durchscheinenden 
Kristallen  sublimiert.  —  Sehr  leicht  zersetzhch ;  raucht  an  der  Luft  und  ent- 
flammt augenbhcklich.  —  Leicht  durch  W.  zersetzhch  unter  Entw.  von  selbst- 
enizündlichem  Phosphorwasserstoff.  —  Beginnt  sich  beim  Erhitzen  bei  un- 
gefähr 300^  zu  zersetzen,  wird  dabei  zuerst  gelb,  dann  braun  unter  Entw. 
von  HBr  und  schheßlich  braunschwarz.  Die  Zers.  verläuft  nach:  BBr3,PH3  =  PB 
+  3HBr.  (Ber.  11.93%  PH3;  gef.  im  Mittel  11.71  »/ß.)  A.  Besson  (Compt.  rend. 
113,  78;  Ber.  24,  Ref.  696;  C.-B.  1891  II,  415). 

H.  Borhromid  mit  PJiosphorchloriden.  a)  2BBr3,PGl3.  —  Bildet  sich 
bei  der  Einw.  von  PGl.    auf  BBr«    unter  starker  Wärmeentwicklung.     Man 
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gießt  die  Fl.  von  den  Kristallen  ab  und  trocknet  diese  im  Strome  von  GOg.  — 
Farblose  Kristalle.  F.  58^.  Sublimiert  oberhalb  40^  und  zersetzt  sich,  bevor 
es  siedet.  —  L.  in  CSg  und  GHGI3;  unl.  in  Petroläther  und  Vaselinöl.  — 
Kristallisiert  unverändert  aus  BBrg  und  PGI3.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
in  0  auf  Rotglut.  —  Absorbiert  NH3  unter  starker  Wärmeentwicklung  unter 
B.  eines  weißen  kristallinischen  Produktes.  —  Reagiert  mit  organischen 
Verbb.  sehr  heftig.     Tarible  {Compt  rend.  132,  83;  C-B.  1901  I,  361). 

b)  2BBr3,PGl5.  —  Beim  Erhitzen  von  PGI5  und  BBrg  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150^.  —  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Kristalle.  F.  15P. 
Sublimiert  bei  100^.  —  L.  in  BBrg  und  GSg;  unl.  in  Petroläther  und  Vaselinöl. 
Kristallisiert  unverändert  aus  BBrg.  —  Wird  durch  W.  unter  B.  von  H3BO3, 
HGl,  HBr  und  H3PO4  zersetzt.  —  NH3  wird  unter  starker  Wärmeentwicklung 
und  B.  eines  amorphen  Aveißen  Pulvers  absorbiert.  —  Reagiert  mit  or- 
ganischen Verbb.  sehr  heftig.     Tarible. 


a) 

Tarible 

b) 

Tarible 

B 

3.44 

B 

3.09 

P 

4.84 

4.96 

4.89     4.68 

4.53 

P 

4.36 

4.23 

4.48     5.19 

4.25 

Br 

75.06 

74.27 

75.34    75.42 

74.85 

Br 

67.56 

67.81 

67.12    66.99 

67.32 

Cl 

1666 

16.05 

16.98    17.02 

16.10 

Cl 

24.98 

25.71 

25.02   24.72 

25.38 

2BBr3,PCl3 

100.00 

2BBr3,PCl5 

99.99 

c)  BBrg.POGlg.  —  BBrg  reagiert  mit  POGI3  unter  starker  Wärmeent- 
wicklung und  Abscheidung  eines  weißen,  kristallinischen  Prod.  —  Sehr  leicht 
zersetzlich;  reagiert  energisch  mit  W.  —  Wird  beim  Erhitzen  vor  dem  F. 
zersetzt.  G.  Oddo  u.  M.  Tealdi  {Ga0^.  chim,  ital.  33,  (1903)  II,  431;  C.-B. 
1904  I,  918). 

Berechnet  G.  Oddo  u.  M.  Tealdi 

P  7.66  7.33 

Br  59.35  58.80 

Cl  26.30  27.02 

J.  Bor phosphor Jodide,  a)  BPJg.  —  Läßt  man  BJg  und  gewöhnlichen  P, 
beide  in  trockenem  GSg  gelöst,  im  zugeschmolzenen  Gefäße  stehen,  so  scheidet 
sich  aus  der  rot  gewordenen  Fl.  bald  ein  dunkelrot  gefärbter  amorpher 
Nd.  aus,  welchen  man  absaugt,  mit  GS2  auswäscht,  in  einen  mit  GOg  ge- 
füllten Kolben  bringt  und  durch  Auspumpen  desselben  trocknet.  —  Schmilzt 
im  Vakuum  zwischen  190^  und  200^  und  beginnt  sich  zwischen  170^  und 
200^  zu  verflüchtigen.  Sein  Dampf  verdichtet  sich  zu  schönen,  rotgefärbten, 
sehr  hygroskopischen  Kristallen.  —  Wird  durch  Erhitzen  in  H  bei  160^  in 
BPJ,  bei  450^  bis  500^  in  BP  verwandelt.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  unter 
B.  von  HJ,  H3BO3  und  H3PO3;  nebenbei  entwickelt  sich  etwas  PHg,  und 
es  entsteht  ein  gelbgefärbtes  Produkt.  H.  Moissan  (Conijyt.  rend.  113,  (1891) 
624;  Ber.  24,  (1892)  Ref.  1;  C.-B.  1892  I,  146). 

b)  BPJ.  —  Beim  Erhitzen  von  a)  in  H  auf  160^  -  Rotes  Pulver, 
weniger  hygroskopisch  als  a).  —  Verflüchtigt  sich  im  Vakuum  bei  210^  bis 
250^  ohne  zu  schmelzen  und  kondensiert  sich  dann  zu  orangegelb  gefärbten 
Kristallen.  —  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  H  auf  450^  bis  500^  in 
Borphosphid.     H.  Moissan. 


a) 

H. 

Moissan 

b) 

H.  Moissan 

B 

3.7 

3.3 

3.5 

B 

6.5 

6.4              6.2 

P 

10.5 

10.4 

10.8 

P 

18.3 

18.4            18.6 

J 

85.8 

85.7 

85.4 

J 

75.2 

74.9            75.5 

BPJ, 

100.0 

99.4 

99.7 

BPJ 

100.0 

99.7           100.3 
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K.  2BBr3,P2J4.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  P2J4  auf  BBrg  in  der  Lsg.  in 
CSg.  —  2.  Beim  Erhitzen  von  PJ3  mit  BBrg  im  Rohre  nach:  2PJ3  +  SBBrg  = 
2BBr3,P2J4  +  2J.  —  Goldgelb  gefärbte  Kristalle.  —  Gibt  bei  1 30^  Joddämpfe  ab 
und  schmilzt  bei  145°.  —  L.  in  BBrg,  CSg  und  GHGI3;  unl.  in  Petroläther 
und  Vaselinöl.  —  Wird  an  feuchter  Luft  und  durch  W.  schnell  unter  B.  von 
H3BO3,  HBr,  HJ  und  H3PO4  zersetzt.  —  Absorbiert  NH3  unter  B.  eines 
weißen  Pulvers.     Tarible  {Conipt  rencl  132,  204;  C-B.  1901  I,  498). 

Tarible 
B  2.05 

P                  5.78                          5.98                    5.17  5.19 

Er               44.77                        44.00                  44.73  44.63 

J 47.38 47.79 47.64 47.51 

2Bßr3,P2J4         99.98 


A.  Gutbier. 


KOHLENSTOFF. 

Grundlegende  Arbeiten. 

Amorpher    Kohlenstoff. 

Saussure,  Theod.  de.     Ann.  Chim.  71,  (1809)  254. 

H.  Sal\te-Glaire  Deville.     Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  (1857)  72;  J.  B.  1856,  350. 

MoissAN,  Henri.  ComxH.  rend.  116,  218  u.  1429;  Ber.  26,  Ref.  178  u.  669;  C.-B.  1893  I, 
624;  1893  II,  410.  —  Compt.  rend.  119,  (1894)  776,  935  u.  976;  Bm-.  28,  (1895) 
Ref.  7  u.  8;  C.-B.  18951,  144,  146  u.  355.  —  Compt.  rend.  121,  (1895)  851: 
Ber.  29,  (1896)  Ref.  51;  C.-B.  1896  I,  223.  —  Compt.  rend.  123,  16;  Ber.  29, 
Ref.  617;  C.-B.  1896  H,  416.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  289;  Ber.  29,  Ref.  1099; 
C.-B.  1896  II,  466.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  133;  Ber.  29,  Ref.  1097;  C.-B. 
1896  II,  702.  —  Compt.  rend.  135,  (1902)  921;  C.-B.  19031,  126.  -  Bull.  soc. 
chim.  [3]  29,  101;  C.-B.  1903  I,  558.  -  Compt.  rend.  138,  243;  C.-B.  19041, 
709.  —  BmU.  soc.  chim.  [3]  31,  1006;  C.-B.  1904  0,  1369.  —  Eev.  gin.  Chim. 
pmre  appl.  \1]  8.  157;  C.-B.  1905  II;  98.  —  Der  elektrische  Ofen  (Deutsch  von 
Theodor  Zettel),  2.  Aufl.,  1900. 

Graphit. 

Davy,  Humphry.     Gilh.  35,  (1810)  433:  Schw.  2,  (1811)  42.  —  Schtv.  12,  (1814)  200;    Gilh. 

49,  (1815)  1.  -  Am.  J.  sei.  [Sill.)  5,  (1822)  361;  Schw.  39,  (1823)  190. 
SiLLiMAN.     Am.  J.  sei.  {Sill.)  5,  (1822)  361 ;    Schw.  39,    (1823)   190.    -    Am.  J.  sei.  (Sill.)  6, 

(1823)  341;  Schtv.  39,  (1823)  87.   —  Ann.  Phil.  22,    (1823)  311  u.  468.    —   Am. 

J.  sei.  (Sill.)  10,  (1826)  119. 
Dumas  u.  Stas.     Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  1;  Ann.  38,  141;   J.  prakt.  Chem.  22,   (1841)   300. 
Erdmann  u.  Marghand.     J.  prakt.  Chem.  23,  (1841)  159. 
Despretz.     Compt.  rend.  29,  48  u.  709;  J.  B.  1849,  35.  —  Compt.  rend.   30,   367;  Pharm. 

C.-B.  1850,  346;  J.  B.  1850,  252;    Compt.  rend.  37,  343  u.  369;   Ann.    88;   226; 

J.  B.  1853,  319. 
Berthelot.     Compt.  rend.  68,  183,  259,  331,  392  u.  445;  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  4;   Instit. 

37,  57;   Z.  Chem.  [2]  5,    217;   Dingl.  193,    154;    Ber.   2,   57  u.  77;    J.  B.   1869, 

240.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  19,  399;  J.  B.  1870,  978.  —  Compt.  rend.  73,  494: 

Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  237;  J.  B.  1871,  258.  —  Ann.  Chim.  Phys.   [7]    14;    206; 

C.-B.  1898  H,  171. 
Berthelot  u.  Petit.     Compt.  rend.  108.  1144:   C.-B.  1889  H,  177;  Ann.  Chim.  Phys.  [0]  17, 

80;    C.-B.   1889  n,    734.    —    Compt.  rend.   110,    101   u.    106;    C.-B.  18901,  463; 

Ann.  Chim.  Phys.  [6]  20,  20  u.  46;  C.-B.  18901,  930. 
W.  Luzi.     Z.  ges.  Naturw.   64,    224;    C.-B.    1892  I,   290.   —  Ber.   24,    (1891)  4085;  C.-B. 

1892  I,  307.  —  Ber.  25,  214  u.  1378;  C.-B.  1892  I,  425  u.  879;  Berg-  u.  hüttenm. 

Ztg.  52,  11;  C.-B.  18931,  490.  —  D.  E.-P.  66804  (1891);  C.-B.  1893  I,  633.   — 

Ber.  26,  890  u.  1412;  C.-B.  18931,  899;  1893  II,  387. 
MoissAN,  Henri.     Compt.  rend.  116,  218,  292,  608  u.  1429;  Ber.  26,  Ref.  178,  181,  305  u. 

669;    C.-B.   1893  I,    624,    626   u.   852.   —    Compt.  rend.  117,  423;  Ber.  26,  Ref. 

764;  C.-B.  1893  H,  909.  —  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  948;  C.-B.  18941,  268. 

—  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  837;  C.-B.  1894  II,   609.  —  Compt.  rend.   119,   (1894) 


Kohlenstoff;  Geschichte.  47 ä 

976  u.  1245;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  8  u.  47;  C.-B.  18951,  355  u.  418.  —  Compt. 
rend.  120,  17;  Ber.  28,  Ref.  104;  C.-B.  18951,  419.  —  Compt.  rend.  121,  538 
u.  540;  Ber.  28,  Ref.  899  u.  900;  C.-B.  189511,  1013  u.  1014.  -  Compt.  rend. 
123,  16;  Ber.  29,  Ref.  617;  C.-B.  1896  II,  416.  -  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  8,  306; 
Ber.  29,  Ref.  1099;  C.-B.  1896  II,  466.  -  Conipt.  rend.  124,  653:  C.-B.  1897  I, 
900.  —  Compt.  rend.  135,  (1902)  921 ;  C.-B.  1903  I,  126.  -  Bull.  soc.  chim. 
[3]  29,  101;  C.-B.  1903  I,  558.  —  Rev.  gm.  Chim.  pure  appl.  [7]  8,  157;  C.-B. 
1905  II,  98.  —  Der  elektrische  Ofen. 

Diamant. 

Tennant.     Scher.  J.  2,  (1799)  287. 

Magkenzie.     Scher.  J.  7,  (1802)  362. 

Allen  u.  Pepys.     Gehl.  [2]  5,  (1805)  664. 

GüYTON-MoRVEAU.     An7i.  Chim.  84,  (1812)  20  u.  233. 

Marsden,  R.  Sydney.  Proc.  Edinh.  Soc.  1880/81,  20;  Ber.  14,  (1881)  Ref.  1193;  Wled.  Ann, 
Beibl.  6,  732;  J.  B.  1882,  1363. 

Moissan,  Henri.  Compt.  rend.  116,  218,  288,  292,  458  u.  460;  Ber.  26,  Ref.  178,  181  u. 
221;  C.-B.  18931,  624,  625,  626,  849  u.  850.  —  Compt.  rend.  117,  423;  Ber. 
26,  Ref.  764;  C.-B.  1893  II,  909.  —  Compt.  rend.  118,  320;  Ber.  27,  Ref.  155; 
C.-B.  18941,  652.  —  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  993;  C.-B.  18951,  143.  — 
Compt.  rend.  119,  (1894)  976;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  8;  C.-B.  1895  1,  355.  — 
Compt.  rend.  121,  449;  C.-B.  1895  II,  944.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  466;  Ber.  29, 
Ref.  1100;  C.-B.  1896  II,  527.  —  Compt.  rend.  123,  206  u.  210;  Ber.  29,  Ref. 
766  u.  767;  C.-B.  1896  II,  574  u.  623.  —  Compt.  rend.  124,  653;  C.-B.  1897  I, 
900.  —  Compt.  rend.  135,  (1902)  921;  C.-B.  19031,  126.  —  Bull.  soc.  chim.  [3] 
29,  101;  C.-B.  19031,  558.  —  Compt.  rend.  140,  185  u.  277;  C.-B.  1905  I,  656 
u.  765.  —  RcD.  gen.  Chim.  pure  a}^^.  [7]  8,  157 ;  C.-B.  1905  II,  98.  —  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  5,  174;  C.-B.  190511,  164.  —  Der  elektrische  Ofen. 

Übersicht:  A.  Geschichte,  S.  473.  —  B.  Vorkommen.  I.  Als  Graphit,  S.  474.  — 
IL  Als  Diamant,  S.  475.  —  III.  Sonstiges  Vorkommen,  S.  477.  —  G.  Modifikationen  des  Kohlen- 
stoffs, S.  477.  —  D.  Bildung  und.  Darstellung  der  verschiedenen  Modifikationen.  I.  Amorpher 
Kohlenstoff,  a)  Bildung  und  Darstellung,  S.  479.  —  b)  Reinigung,  S.  482.  —  c)  Kolloider 
Kohlenstoff,  S.  482.  —  iL  Graphit,  a)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Natürlicher.  Ansichten 
über  die  natürliche  Bildung,  S.  482.  —  ß)  Künsthcher,  S.  482.  —  y)  Graphit  und  Graphitit, 
S.  485.  —  8)  Kolloider,  S.  486.  —  b)  Reinigung,  S.  486.  —  III.  Diamant,  a)  Natürlicher, 
a)  Muttergestein,  S.  488.  —  ß)  Begleitende  Mineralien,  S.  489.  —  y)  Ansichten  über  die 
natürliche  Bildung,  S.  491.  —  b)  Künsthcher.  Bildung  und  Darstellung,  S.  492.  — 
E.  Spektrum,  S.  497.  —  F.  Andere  physikalische  Eigenschaften  der  verschiedene?!  Modi- 
fikationen. I.  Amorpher  Kohlenstoff,  a)  Natürlicher  und  künstlicher,  S.  499.  —  b)  Kolloider, 
S.  505.  —  IL  Graphit,  a)  Natürlicher  und  künstlicher,  S.  505.  —  b)  Kolloider,  S.  510.  — 
III.  Diamant,  a)  Natürlicher,  S.  510.  —  b)  Künstlicher,  S.  516.  —  G.  Chemisches  Verhalten 
der  verschiedenen  Modifikationen.  I.  Amorpher  Kohlenstoff,  S.  519.  —  IL  Graphit,  S.  529. 
—  III.  Diamant,  S.  531.  —  H.  Erkennung  und  Trennung  der  verschiedenen  Modifikationen, 
S.  534.  —  J.  Molekular  große  der  verschiedenen  Modifikationen.,  S.  534.  —  K.  Atom- 
getvicht,  S.  535.  —  L.  Wertigkeit,  S.  536.  —  M.  Verwendung.  I.  Amorpher  Kohlenstoff, 
S.  536.  —  IL  Graphit,  a)  Natürhcher  und  künstlicher,  S.  537.  —  b)  Kolloider,  S.  538.  — 
III.  Diamant,  S.  538.  —  N.  Nachtveis  und  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  S.  538. 

A.  Geschichte.  —  Lavoisier  {Crell.  Ann.  1788  I,  552;  II,  55)  erkannte,  daß  G  in 
reinem  Zustande  im  Diamant  enthalten  ist,  dessen  Verflüchtigung  im  Fokus  des  Brenn- 
spiegels schon  1694  und  1695  der  Florentiner  Akademie  durch  Averami  und  Taglioni  be- 
kannt geworden  war.  Lange  Zeit  aber  wurde  der  C  noch  für  ein  Oxyd  des  Diamanien 
gehalten,  bis  endhch  Dalton  {New.  Syst.  of  ehem.  Phil.  2,  236)  namentlich  Berthollet  gegen- 
über nachwies,  data  amorpher  G  und  Diamant  dasselbe  Element  „in  different  state  of  ag- 
gregation"  darstelle.  —  Scheele  zeigte  1779,  daß  der  Graphit  ebenfalls  eine  allotrope 
Modifikation  des  G  sei.  —  Luzi  entdeckte  1891  den  aufblähenden  Graphit,  für  den 
Moissan  später  künstliche  Darstellungsmethoden  kennen  lehrte.  —  Ob  das  Problem  der 
künstlichen  Darst,  des  Diamanten,  mit  dem  sich  nach  Marsden  (1880)  besonders  Moissan 
(1894  bis  1905),  ferner  Majorana  (1897),  Friedländer  (1898),  Ludwig  (1901),  Hoyermann 
(1902),  VON  Hasslinger  (1902)  beschäftigt  haben,  heute  schon  als  gelöst  betrachtet  werden 
darf,  erscheint  nach  den  Angaben  von  Combes  {Monit.  scient.  [4]  17,  785 ;  C.-B.  1903  II, 
1410;  Mcmit.  scient.  [4]  19 II,  492;  C.-B.  1905  II,  508)  noch  zweifelhaft.  —  Ausführhchere 
geschichtliche  Angaben  s.  bei  E.  von  Meyer  [Gesch.  Chem.,  Leipzig,  3.  Aufl.  1905). 
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B.  Vorkommen.  —  [In  den  einzelnen  Abschnitten  nach  den  hauptsächlichsten  Fund- 
orten, alphabetisch  geordnet.] 

I.  Als  Graphit.  —  Ajaguß  (Kirgisensteppe),  R.  Hermann  {N.  Jahrb.  Miner.  1859,  815; 
J.B.  1859,  765).  —  Alslad  (Mähren),  Ch.  Mene  {Compt.  rend.  64,  1091;  Dingl.  185,  373; 
J.  B.  1867,  971).  —  Amiata,  F.  Sestini  [Gazz.  chim.  ital.  25  I,  216;  Ber.  28,  Ref.  371 ;  C.-B. 
1895  I,  1079).  —  Amity  (New-York),  W.  Luzi  {Ber.  25,  216;  C.-B.  1892  I,  426).  —  Argenteuil 
(Canada),  W.  Luzi.  —  Bagoutal-Berge  (Sibirien),  W.  Hepworth-Gollins  {Chem.  N.  57,  36 ; 
J.  B.  1888,  2679;  N.  Jahrb.  Miner.  1890  II,  375;  C.-B.  1891  II,  877).  —  Bamle  (Norwegen), 
W.  Luzi.  —  Borrowdal,  J.  Postlethwaite  {Phil.  Mag.  [5]  30,  280;  C.-B.  1890  II,  717); 
H.  MoissAN  {Compt.  rend.  121,  540;  Ber.  28,  Ref.  900;  C.-B.  1895  II,  1014).  -  Botogolskij- 
Golez,  L.  Jatschewsky  (.Y.  Jahrb.  Miner.  1901  II,  74;  C.-B.  1901  II,  500;  Z.  Krijst.  38,  197; 
C.-B.  1903  II,  1084).  —  Brussin  (Francheville,  Rhone),  Gh.  Mene.  -  Buckingham,  W.  Luzi 
{Ber.  24,  (1891)  4085;  C.-B.  1892  I,  307).  —  Burckhardtswalde  (Sachsen),  W.  Luzi.  — 
Calabrien,  F.  Sestini.  —  Gamurae  (Departement  Aude),  Wigkersheimer  {Ann.  Min.  [8]  2,  38; 
.7.  B.  1882,  1520).  -  Ganada,  Gh.  Mene;  J.  W.  Dawson  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [2]  50,  130;  J.  B. 

1870,  1267);  W.  Luzi.  —  Geara  (Brasihen),  Gh.  Mene.  —  Gevlon,  Gh.  Mene;  G.  Bischof 
{Mona,  scient.  [3J  3,  311;  J.B.  1873,  1138);  J.  Walther  {Z.d.  Geol.  Ges.  41,  359;  C.-B. 
1890  II,  20);  W.  Luzi;  P.  Jannasgh  u.  J.  Locke  {Z.  anorg.  Chem.  7,  154;  C.-B.  1894  II,  625); 
A.J.Moses,  E.Waller,  B.  G.  Himman  u.  W,  D.  Matthew  {Z.  Kryst.  23,  (1894)  505;  C.-B. 
1895  II,  658);  M.  Diersche  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  48,  231;  C.-B.  1899  I,  1046):  A.  K.  Goomara. 
SwÄMY  {Z.  Kryst.  36,  87;  C.-B.  1902  I,  1251);  F.  Kretschmer  {Oesterr.  Z.  Berg-Hilttenw.  50, 
455;  C.-B.  1902  II,  910).  —  Golfax-Gounty  (Neu-Mexiko),  W.  Luzi.  —  Greuzot,  Gh.  Mene. 
—  Gumberland,  Gh.  Mene.  —  Diedelkopf  (Tirol),  W.  Luzi  {Ber.  25,  216;  C.-B.  1892  I,  426).  — 
Dobschau  (Gömörer  Komitat,  Ungarn),  K.  John  {Verh.  geol.  Reichsanst.  1874,  245;  J.  B. 
1874,  1228).  —  Duckstovvn  (Kupfergrube;  Tennessee),  W.  L.  Dudley  u.  F.  W.  Glarke  {Am. 
Chem.  J.  2,  331 ;  J.  B.  1880,  1402).  —  Dunkelsteiner  Wald,  H.  Tertsch  {Miner.  Mitt.  [2] 
26;  (1907)  505;  C.-B.  1908  I,  1947).  -  Zwischen  Eggetschlag  und  Prisnitz  im  Krumauer  Bezirke 
(Südliches  Böhmen),  A.  Pallausch  {Berg-  u.  hättenm.  Jahrb.  37,  95;  C.-B.  1890  II,  322).  — 
Ennsta],  G.  von  John  {Z.  Kryst.  2i,  647;  C.-B.  1895  II,  983).  —  Ersby  (Finnland).  Norden- 
skiöld  {Pogg.  96,  HO;  J.  B.  1855,  904).  —  Fagerita  (Schweden),  Gh.  Mene.  —  Fichtelgebirge, 
W.  Luzi  {Ber.  24,  (1891)  4085;  C.-B.  1892  I,  307).  —  Givors,  Gh.  Mene.  —  Golden  Bay 
(New-Zealand),  R.  W.  Emerson  Mc  I  vor  {Chem.  N.  55,  125;  J.B.  1887,  44.3).  —  Greenville 
(Ontario),  W.  Luzi  {Ber.  25,  216;  C.-5.  1892  I,  426).  —  Groß-Zdekau,  J.  Woldrigh  {Verh. 
geol.  Reichsanst.  1871,  38;  J.B.  1871,  1130).  —  Mar,  W.  Luzi  {Ber.2i,  (1891)  4085;  C.-B. 
1892  I,  307).  —  Jozcfowka,  F.  Kreutz  {N.  Jahrb.  Miner.  1890  IL  392;  C.-B.  1891  II,  877).  — 
Irkutsk  (Sibirien),  AV.  Luzi  (5er.  25,  216;  C.-B.  1892  I,  426).  —  Am  Jequitinhonhaflufa  (Minas 
Geraes),  0.  A.  Derby  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  13,  (1902)  211;  Z.  Kryst.  38,  (1903)  527 ;  C.-B.  1904  I, 
744).  —  Karsok  (Omenask-Fjord,  Grönland),  F.  Nordström  {Z.  d.  Geol.  Ges.  23,  739:  J.  B.  1871, 
1130);  Boussingault  {Comjyt.  rend.  %,  1456;  J.  B.  1883,  1828);  W.  Luzi.  —  Kollo^vitz 
(Böhmen),  0.  Bilharz  {Z.  prakt.  Geol.  12,  324;  C.-B.  1904  II,  1431).  —  Krowi  (Mähren), 
Sghöffel  {Jahrb.  Geol.  Reichsanst.  IQ,  270;  J.B.  1866,  912).  —  Krumau  (Böhmen),  Schöffel.  — 
Lappland,  0.  Stutzer  {C.-B.  Miner.  1907,  433;  C.-B.  1907  IIa,  628).  —  Leims  bei  Kammern, 
H.  B.  V.  FouLLON  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  36,  341 ;  J.  B.  1886,  2222).  —  Levigliani  (Apenninen), 
W.  Luzi.  —  St.  Lorenzen  (Steiermark),  H.  B.  v.  Foullon.  —  Madagaskar,  Gh.  Mene.  — 
Mariinskoi  (Gouv.  Irkutsk),  Kokscharow  {Bull.  Acad.  Peter sb.  [2]  7,  112;  J.B.  1863,  791); 
F.  Kretsghmer.  —  Marbach  (Niederösterreich),  W.  Luzi.  —  Massachusets,  W.  Luzi.  —  Mehl- 
hüttel  bei  Hadrava,  J.  Woldrigh.  —  St.  Michael  bei  Leoben,  H.  B.  v.  Foullon.  —  Minas 
Geraes,  O.A.Derby.  —  Mokrä  (Böhmen),  A.  Belohoubek  (Lis^*/ c;^ßw?.  5,  3.  Okt.  1880;  C.-5.1880, 
793;  J.  B.  1880, 1401).  —  Mont-Alibert  (Ural),  Gh.  Mene.  —  Müglitz  (Mähren),  H.  B.  v.  Foullon.  — 
Mugrau  (Böhmen),  Schöffel;  Gh.  Mene;  E.  Priwoznik,  L.  Schneider  u.  F.  Lipp  {Berg- n. 
hüttenm.  Jahrb.  1886, 1;  J.B.  1885, 2036) ;  H.  Moissan  {Compt.  rend.  121, 540 ;  Ber. 28,  Ref.  900 ; 
C.-B.  189511,  1014).  —  Omesnak  (Grönland),  H.  Moissan.  —  Passau,  Gh.  Mene;  G.  Bischof 
{Monit.  scient.  1873,  311:  J.B.  1873,  1138);  W.  Luzi  {Ber.  24,  (1891)  4085;  C.-B.  18921, 
307) ;  F.  Kretschmer.  —  Pechlarn,  A.  Sigmund  {Miner.  Mitt.  23,  (1904)  406 ;  C.-B.  1905  I,  951).  — 
Petrow,  Schöffel.  —  Pfaffenreuth,  W.  Luzi  {Ber.  24,  (1891)  4085;  25,  (1892)  216;  C.-B. 
1892  I,  307  u.  426).  —  Monte  Pisano,  F.  Sestini.  —  Pissie  (Hautes-Alpes),  Gh.  Mene.  — 
Pizzo  Bianco  (Monte  Rosa),  F.  Sestini.  —  Port  Henry  (New-York),  J.  F.  Kemp  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[3]  40,  62;  C.-B.  1890 II,  263).  —  Portugal,  Knublauch  {Dingl.  192,  493;  Chem.  N.  20,  59; 
J.  B.  1869,  1033).  —  Premolle  (Pinerolo),  F.  Sestini.  —  Quebeck,  W.  Luzi  {Ber.  24,  (1891) 
4085 ;  C.-B.  1892  I,  307).  —  Raabs  (Niederösterreich),  Sghöffel.  —  Rastbach  (Niederöster- 
reich), H.  B.  v.  Foullon.  —  Piottenmann  (Ennsthal,  Steiermark),  J.  Stingl  {Dingl.  199,  115; 
J.  B.  1871,  1130);  H.  Wolf  {Verh.  geol.  Reichsanst.  1871,  49  u.  114;  Dingl.  199,  429 :  J.  ^. 

1871,  ns\);  A.BfLVEK  {Verh.  geol.  Reichsanst.  lS7h  Hb;  Dingl. 200,  50;  J.  J5.  1871,  1131).— 
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Sainte- Paule  (Rhone),  Gh.  Mene.  —  Samezyk  (Volhynien),  F.  Kreutz.  —  Schüttenhofen 
(Böhmen),  A.  Belohoubek.  —  Schwarzbach  (Böhmen),  A.  Belohoübek  ;  H.  Moissan  (Compt. 
rend.  121,  540;  Ber.  28,  Ref.  900;  C.-B.  1895  II,  1014).  —  Schweina  (Mähren),  Schöffel  ; 
F.Kretschmer  {Jahrb.  geol.  Rekhsanst.  52,  (1902)  353;  Z.KrystAO,  (1904)  512;  C.-B.  1905  I, 
1510 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1905  II,  234 ;  C.-B.  1906  la,  76).  —  Sibirien,  Schöffel.  -  Silver-Star- 
Distrikt  (Montana),  F.  A.  Genth  (J.  praJct.  Chem.  [2]  10,  365;  J.  B.  1874,  1228).  —  Skutterud 
(Norwegen),  W.  Luzi  [Ber.  25,  216 ;  C.-B.  1892  I,  426).  -  South  (Australien),  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  121,  540;  Ber.  28,  Ref.  900;  C.-B.  1895  II,  1014).  —  Storgärd  (Finnland), 
Nordenskiöld  {Pocjg.  96,  1 10 ;  ./.  B.  1855;  904) ;  W.  Luzi.  —  Südböhmen,  J.  L.  Barvir  {GeoL 
C.-B.  1,  584;  C.-B.  1901  II,  948).  —  Swarbock  (Böhmen),  Gh.  Mene.  —  Taka  (Himiza,  Kreis 
Fum,  Provinz  Etschin,  Japan),  W.  Luzi.  —  Terrenoire.  Gh.  Mene.  —  Ticonderoga  (New- York), 
A.  Kenngott  {Ber.  Wien.  Akad.  13,  469;  J.  B.  1854,  806);  W.  Luzi  {Ber.  24,  (1891)  4085; 
C.-B.  18921,  307);  H.  Moissan.  —  Tresne  (Mähren),  F.  Kovak  {Z.  Kryst.  39,  399;  C.-B. 
1904  II,  611).  —  Vaugnessay  (Rhone),  Gh.  Mene.  —  Vienne,  Gh.  Mene.  —  Wake  Gounty  (Nord- 
Carohna),  W.  Luzi  (^m  25,  216;  C.-B.  18921,  426).  —  Wildewiese  (oberes  Röhrtal,  West- 
falen), G.  VOM  Rath  {N.  Jahrb.  Miner.  1874,  521  ;  J.  B.  1874,  1228).  —  Wirges  (Nähe  von 
Montabaur,  Nassau),  Gasselmann  {Ann.  115,  346 ;  J.  B.  1860,  742).  —  Zaptau  (Niederösterreich), 
Gh.  Mene.  —  Vgl.  a.  noch  G.  Hebenstreit  {N.  .Jahrb.  Miner.  1877,  417  ;  Z.  Krtjst.  2,  (1878)  102 ; 
J.  B.  1877,  1357)  ;  Sauer  {Z.  d.  Geol.  Ges.  37,  (1888)  441);  G.  v.  John  u.  H.  B.  v.  Foullon 
{Jahrb.  geol.  Reichsanst.  38,  (1888)  617;  C.-B.  18891,  699);  W.  Luzi  {Berg- u.  hilttenm.  Ztg, 
52,  11;  C.-B.  1893  1,  490);  G.  v.  John  {Verh.  geol.  Reichsanst.  42,  (1892)  11:  Z.  Kryst.  24, 
(1895)647;    C.-^.  1895  II,  983). 

In  Meteoriten.  —  Reichenbach  {Pogg.  116,  580;  J.  B.  1862,  767);  Berthelot  {Compt. 
rend.  73,  494;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  237;  J.  B.  1871,  258);  J.  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  {Stil). 
[3]  11,  388  u.  433;  Chem.N.^%,  196,  204  u.  215;  Compt.  rend.  82,  1042  u.  1507;  Ann, 
Olim.  Phys.  [5]  9,  295;  Ann.  182,  113;  Ber.  3,  731;  J.  B.  1876,  1311);  Daubree  {Compt. 
rend.  11^,  18;  C.-l?.  1890  I,  870);  Wirt  Tassin  {N.  Jahrb.  Min  er.  1908  II,  9;  C.-B.  1908  II, 
1205).  —  In  der  blauen  Erde  vom  Kap.  H.  Moissan  {Comjyt.  rend.  116,  292 ;  Ber.  26,  Ref. 
181 ;  C.-B.  1893  1,  626).  —  Neben  schwarzen  und  durchsichtigen  mkr.  Diamanten  im  Dia- 
mantsande von  Brasilien.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  123,  277:  C.-B.  1896  II,  752).  —  In 
Einschlüssen  niederrheinischer  Basalte.    R.  Brauns  {C.-B.  Miner.  1908,  97;  C.-B.  1908  I,  1321). 

Beschreibung  der  südböhmischen  Graphitlager:  Bonnefoy  {Ami.  Min.  [7]  15,  157;  J.  B. 

1879,  1180);  A.  Pallausch  {Berg- n.  hilttenm.  Jahrb.  37,  95;  C.-B.  1890  II,  322).  —  Über 
den  österreicliischen  und  bayerischen  Graphitbergbau :  Th.  Andree  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
49,  269 ;  C.-B.  1890  II,  536). 

II.  Als  Diamant.  —  Abaete  (Brasihen),  Gorceix  {Compt.  rend.  93,  981 ;  J.  B.  1881, 
1345).  —  Grube  Adolphsk  (bei  Krestowosdwischensk  auf  dem  europäischen  Abhänge  des  Ural), 
G.  Zerrenner  (iY.  Jahrb.  Miner.  1850,  237  ;  J.  B.  1850,  697).  —  Alleghanie  (Nordcarolina), 
Patterson  {N.  Jahrb.  Miner.  1851,  351 ;  J.  B.  1850,  698).  —  Aqua  suja  (Brasihen),  E.  Hussak 
{Ann.Hofmns.^,  113;  0.-^.189111,  871;  iVfwer.  i¥/«.  [2]  18,  324  u.  .342;  C.-B.  18991, 
894  u.  895).  —  Arena-Goldfeld  (Australien),  G.  Ulrich  {Berg-  u.  hilttenm.  Ztg.  20,  424; 
J.  B.  1861,  967).  —  Arizona  (Nordamerika),  H.  J.  Burkart  {N.  Jahrb.  Miner.  1871,  756; 
J.  B.  1871,  1130).  —  Bagagem  (Brasihen),  A.  Damour  {Instit.21,  159;  J.  i?.  1853,  774); 
Dufrenoy  {Compt.  rend.  40,  3;  JB.  1855,  904);  Gorceix.  —  Bahia,  A.  Damour  {Instit.  21, 
77  u.  159;  N.  Jahrb.  Miner.  1853,  597;  J.  B.  1853,  774  u.  930;  Bull.  geol.  [2]  13,  542; 
JB.  1857,  653);  Descloizeaux  {Ann.  Min.  [5]  8,  (1856)  304;  N.  Jahrb.  Miner.  1857,  328; 
J.  B.  1856,  828);  Noeggerath  {N.  Jahrb.  i¥w^r.  1857,  64;  J.  B.  1856,  828).  —  Bald  Hill, 
A.  Liversidge  {Z.  Kryst.  8,  (1884)  87;  J.  B.  1883,  1827).  —  Bathurst,  A.  Liversidge.  —  Bellary 
(Präsidentschaft  Madras),  Ghaper  {Compt.  rend.  98,  (1884)  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  2, 
(1884)  284;  N.  Jahrb.  Mincr.  1885,  Ref.  I,  208;  J.  B.  1884,  1899).  —  Bingera,  A.  Liversidge. 

—  Gabin  Fork  Greek  (Russell  Gounty,  Kentucky),  G.  F.  Kunz  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  38,  72 ; 
C.-B.  1889II,  479).  —  Gherokee  (Butte  Gounty,  Kahfornien),  B.  Silliman  {Am..  J.  sei.  {Sill.) 
[3]  5,  384;  6,  132;  Instit.  1^1%  271;  Chem.  N.  21,  212;  J.  J?.  1873,  1136).  -  Gocaes  (Bra- 
silien), Gorceix.  —  Gorrego  dos  Bois  (Serra  Gräo  Major),   E.  Döll   {Verh.  geol.  Reichsanst. 

1880,  78;  N.  Jahrb.  Miner  1881,  Ref.  I,  10;  J.  ^.  1880,  1401).  —  Diamantina  (Brasilien), 
Gorceix.  —  Freemantle  (West- Australien),  T.  L.  Phipson  {Compt.  rend.  64,  87;  N.  Jahrb. 
Miner.  1867,  608;  J.  B.  1867,  970).  —  Golkonda,  Walker  {Arch.  phys.  naf.  22,  178;  J.  Ä 
1853,  774).  -  Goyaz  (Brasilien),  E.  Hussak  {Z.  praU.  Geol.  14,  1318;  C.-B.  1906nb,  1866). 

—  Gräo-Mogol  (Brasihen),  Gorceix.  —  Griqualand,  E.  Gohen  {Phil.  Mag.  [\]^%  235;  N. 
Jahrb.  Miner.  1872,  331;  J.  B.  1872,  1089;  JV.  Jahrb.  Miner.  1873,  53  u.  150;  J.  B.  1873, 
1137;  iY.  Jahrb.  Miner.  1876,  752;  J.  B.  1876,  1217);  G.  W.  Stow  u.  J.  Shaw  (X  Jahrb. 
Miner.  1872,  735;  J.  J9.  1872,  1089);  F.  Gröger  {Vei^h.  geol.  Reichsanst.  1873,  310;  J.  B. 
1873,  1137);  A.  Lagroix  {Bull.  soc.  fratiQ.  nnner.21,  21;  C.-£.  18981,  1119):  A.  L.  Du  Toir 
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{Z.  Kryst.  45,  309;  C.-B.  1908 II,  1063).  —  Hall-Gountv  (Georgia),  C.  T.  Jackson  {Compt.  rend. 
48,  S51 :  J.  B.  1859,  766).  —  Jagersfontein,  A.  Knop  [N.  Jahrb.  Miner.  1890 II,  97 ;  C.-B. 
1891 II,  873).  —  Inverell  (Neu-Süd- Wales),  C.  Friedel  {Bull.  soc.  frang.  miner.  9,  (1886)  64; 
N.  Jahrb.  Miner.  188911,446:  C.-B.  18901,  695):  J.  Milne  Gürran  {N.  Jahrb.  Miner.  1898 II, 
409;  C.-5.  18991,  143).  —  Katschkar  (südl.  Ural),  P.  Jeremejeff  {Verh.  russ.  miner.  Ges. 
30,  (1893)  472;  N.  Jahrb.  Miner.  \%mi,2,S^;  C.-ß.  1896  11,  261).  —  Minas  Geraes  (Brasüien), 
A.  Damour  {Instlt.  21,  159;  J.  i?.  1853,  774;  Bull.  qeol.  [2]  13.  (1856)  542:  J.  ß.  1857,  653); 
Heusser  u.  Claraz  [N.  Jahrb.  Miner.  1861,  232;  J  B.  1860,  742):  E.  Hussak.  —  Mine  de 
Beers,  J.  B.  Stone,  T.  G.  Bonney  u.  G.  A.  Raisin  [Geol.  Mag.  1895,  492;  .V.  Jahrb.  Miner.  1896  II, 
439;  C.-B.  18971,  253);  L.  de  Launat  [Compt.  rend.  145,  (1907)  1188;  C.-B.  19081,  483).  — 
Monastery  (Oranjefreistaat),  A.  Lacroix  [Btdl.  soc.  frang.  miner.  21,  21;    C.-B.  18981.  1119). 

—  Monte  Veneno,  nahe  Leucoes  (Chapoda,  Bahia),  E.  Hüssak  [Ann.  Hofmus.  6,  113; 
€.-5.189111,  871).  -  Mucigee°(Neu-Süd-Wales),  Bleasdale  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  49,  275; 
Dingl.X^.  476;  J.  B.  1870,  1267).  —  Murfreesboro  (Pike  Coinitv,  Arkansas),  G.  F.  Kunz  u. 
H.  S.Washington  (Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  24,  275;  C.-B.  190711b,  1350).  —  Oakev  Creek,  nahe 
Inverell  (Neu-Süd-Wales),  T.W.  E.  David  {Z.  Kryst.  45,  299:  C.-B.  1908 II,  1061).  —  Oregon 
(Dane  Coiinty,  Wisconsin),  G.  F.  Kunz  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  47,  403;  C-B.  189411,  810).  — 
Plum  Creek  (Bezirk  Piock  Elni;  Pearce  Countv,  Wisconsin),  G.  Kunz  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3] 
41,  252;  C.-B.  18911.  726;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  478;  C.-B.  18921,  915);  AV.  H.  Horbs  {N. 
Jahrb.  Miner.  1896 II,  249;  C.-B.  18971,  397).  —  Säo  Joäo  da  Chapada  (Brasilien),  Gorceix. 

—  Säo  Paulo  (Brasilien),  E.  Hussak.  —  Two  Mile-Flat  am  Cudgegong.  J.  Milne  Gürran.  — 
Wesseltongrube  (Kimberley),  J.  R.  Sutton  {Nat.  75,  488;  Z.  Kryst.  45,  302;  C.-B.  1908 II, 
1061).  —  Vgl.  a.  noch  Rirot  {Ann.  Min.  [4]  14,423;  Compt.  rend.  ^^,  317;  Instit.  17,  73; 
J.pral:t.Chem.4cl,  460;  Fhil.  Mag.  [3]  34,  397;  ./.  B.  1849,  715);  Fitzgerald  {Arch.  phys. 
nö^20,  147;  Instit.  '2>^,  119;  J.  5. 1852,  830):  Becke  {Athenaeum  1851.  78:  Arch.  phys. 
nat.  20,  (1852)  245;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  15,  (1853)  144;  J.  B.  1852,  830);  A.  Kenngott  {Ber. 
Wien.  Akad.  10,  182;  N.  Jahrb.  Miner.  1853,  710;  Pharyn.  C.-B.  1854,  571;  J.  B.  1853,  774); 
G.  Rose  {Ber.  Berl.  Akad.  1853,  633:  J.  prakt.  Chem.  61,  127:  Pharm.  0.-5.1854,  60:  Instit. 
22,  (18.54)  145;  J.  B.  1853,  774 ;  Ber.  Berl.  Akad.  1856,  431 ;  J.  B.  1856,  828 :  Ber.  4,  903;  J.  B. 
1871,  1130);  KoKSGHAROFF  {Bull.  Acad.  Petersb.  [2]  6,  414;  J.  5. 1863,  849):  P.  v.  Jeremejeff 
(N.  Jah7b.  Miner.  1871,  275  u.  589:  J.  B.  1871,  1130j;  A.  Knop  {N.  Jahrb.  Miner.  1872,  785; 
J.  B.  1872,  1088). 

Übersichten  über  das  Vorkommen  von  Diamanten  in  den  verschiedenen  Erdteilen.  — 
W.  B.  Glarke  {Chem.  N.  24,  16,  40,  64  u.  78;  J.  5. 1871,  1129);  in  Afrika:  St.  Meunier 
{Compt.  rend.  84,  250;  JB.  1877,  1255);  Daubree  (C'owj;^.  rend.  84,  1124:  J.  5. 1877,  12.55); 
F.  Fouque  u.  A.  M.  Levy  {Comjyt.  rend.  89.  1125;  J.  ^.  1879,  1180;  Z.  Kryst.  h,  596:  J.  B. 
1881,  1344);  J.  A.Roorda  Smit  {Arch.  neerland.  15,  61;  J.  B.  1880,  1240);  in  Australien: 
J.  D.  Dana  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  15,  433:  J.  B.  1853,  774);  in  Brasilien:  0.  A.  Derby  {A7n. 
J.sci.  {Sill.)  [3]  23,  (1882)  97;  24,  (1882)  34;  Z.  Krijst.  1,  (1883)  427;  J.  ^.1883,  1827); 
in  Kalifornien:  Lyman  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  8,  (1849)  294;  J.  B.  1850,  698);  in  den  Edel- 
.stein  führenden  Geröllschichten  von  Dlaschkowilz  (Böhmen):  A.  Schafarik  (Dingl.  195, 
474;  Pogg.  139,  188:  Comj^t.  rend.  70,  140  u.  397;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  36;  Chem.  N. 
21,  57  u.  119;  Instit.  38,  25;  Ber.  3,  145;  J.  B.  1870,  1266);  von  Zepharovich  {Pogg.  140, 
652;  Dingl.  198,  176:  J.  B.  1870,  1267);  G.  Rose  {Ber.  3,  83;  Compt.  rend.  70,  397:  J.  B. 
1870,  1267);  in  Transvaal:  A.  L.  Hall  {Z.  prakt.  Geol.  12,  193;    C.-B.  1904  H,  470). 

Weitere  Fundstätten.  —  Auf  Borneo,  vorzüghch  im  Nordwesten  der  Insel  in  den 
Landschaften  Ländak,  Sekajam  und  im  Südosten  auf  dem  Gebiete  von  Banjermässing. 
Kessel  u.  Zerrenner  {Z.  d.  Geol.  Ges.  2,  204;  J.  B.  1850,  698);  Grailigh  {Instit.  25,  324; 
J.  B.  1857,  653).  —  In  der  blauen  Erde  vom  Kap.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  292; 
Ber.  26,  Ref.  181;  C.-B.  18931,  626).  —  In  Neu-Süd-Wales  ist  der  Diamant  weit  verbreitet, 
kommt  aber  gegenwärtig  nur  von  Bingera  (Neu-England)  aus  in  den  Handel.  Die  nächst 
bedeutendsten  Fundorte  sind  der  Inverellbezirk  und  Two  Mile-Flat  am  Gudgegong.  Die 
Steine  von  Bingera  besitzen  hohe  D.  und  Härte  und  nehmen  infolgedessen  einen  besseren 
Glanz  an  als  die  vom  Kap.  Bisher  wurden  Diamanten  nur  in  Seifen  gefunden.  J.  Milne 
Gürran.  —  Goldwäschen  von  Twittvs  Grube  in  der  ItakolumitRegion  in  Rutherford-Gounty 
in  Nordcarohna.  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Sill.}  [2]  2,  (1846)  253:  Pogg.  70,  (1847)  544:  J.  B. 
1847/48,  1152).  —  In  den  Vereinigten  Staaten  finden  sich  Diamanten  an  zwei  Stellen, 
einmal  längs  des  Ostrandes  der  Appalachen,  zweitens  am  Westrande  der  Sierra  Nevada, 
hier  wie  dort  in  Trümmerablagerungen  zusammen  mit  Au,  im  Westen  zusammen  mit 
Ablagerungen  von  mesozoischem  Alter,  im  Osten  mit  cambrischen  und  archäischen  Gesteinen. 
Weder  nach  Gew.  noch  nach  Beschaffenheit  repräsentieren  die  nordamerikanischen  Dia- 
manten einen  erhebhchen  Wert.  G.  F.  Kunz  {N.  Jahrb.  Miner.  1892,  497;  C.-B.  18931, 
900).  —  Schilderung  der  Diamantgruben  von  Kimberley  (Südafrika):  W.  Grookes  {Chem.N, 
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75,  301;  C.B.  1897 II,  378).  —  Verzeichnis  der  von  1S30  bis  1847  bei  KrestOAvosdwischensk 
(Urab  gefundenen  Diamanten :  G.  Zerrenner  (i\.  Jahrh.  Miner.  1850,  237 ;  /.  B.  1850,  697). 

In  Meteoriten.  —  Das  in  Canon  Diablo  (Arizona),  300  km  nördlich  von  Tuskon  und 
400  km  westhch  von  Albuqnerque  reichlich  vorkommende  natürliche  Eisen  zeigt  Höhlungen, 
welche  mit  einer  schwarzen  Masse  von  Eisenkarbiden  und  schwarzen  Diamanten  (Durch- 
messer von  0,5  bis  1  mm)  erfüllt  sind.  Ob  das  Mineral  meteorischen  Ursprungs  ist  oder 
einen  Auswürfling  des  3  km  von  der  Fundstätte  entfernten,  sogen.  Krater  Mountain  vor- 
stellt, ist  unentschieden.  Mallard  [Compt.  rend.lX^,  812;  Ber.  25,  Ref.  364;  C.-B.  18921, 
870).  Ein  Schnitt  legte  einen  Hohlraum  bloß,  in  dem  sich  mehrere  kleine  schwarze  Dia- 
manten vorfanden  neben  schwarzen  Eisenkarbiden  (oder  vielmehr  einem  H  und  N  enthal- 
tenden Kohleneisen),  die  mit  Säure  behandelt,  einen  kleinen  weißen  Diamanten  von  0.5  mm 
Durchmesser  heferte.  A.  E.  Foote  [Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  42,  413;  C.-B.  189211,  756).  Man 
erhält  aus  dem  Eisen  eine  dunkelgraubraune  M.  von  lebhaftem  Glänze,  ohne  Kristallfonn, 
den  sogen.  Garbonados  ähnlich,  die  beim  Verbrennen  vollständig  zu  GOg  verbrennt  und 
nur  eine  Spur  Asche  hinterläßt.  G.  Friedel  {Compt.  rend.  115,  (1892)  1037;  Ber.  26,  (1893) 
Ref.  5;  C.-B.  18931,  227;  Compt.  rend.  116,  290;  Ber.  26,  Ref.  181;  C.-B.  1893  I,  626). 
Ein  größeres  isoliertes  Bruchstück  enthielt  durchsichtige  und  schwarze  Diamanten.  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  116,  288;  Ber.  26,  Ref.  181;  C.-B.  18931,  625;  Compt.  rend.  139,  (1904) 
773;  C.-B.  19051,  289).  Die  Einschlüsse  in  diesem  Eisen  besitzen  zweifellos  die  Härte  des 
Diamanten.  G.  F.  Kunz  u.  O.  W.  Huntington  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [3]  46,  (1893)  470;  C.-B. 
18941,  183).  Größere  Quantitäten  des  Eisens  von  Canon  Diablo  enthielten  keine  Spur  von 
Diamant,  wohl  aber  wurden  aus  einer  Ader  zwei  mkr.,  wohl  ausgebildete  Oktaeder  isoliert. 
Eine  sehr  große  Menge  durch  Auflösen  gewonnenen  C  enthielt  etwa  V2  Karat  Diamant,^ 
darunter  mehrere  Oktaeder,  von  denen  eines  deutlich  die  Flächen  des  Hexakisoktaeders 
und  Streifung  parallel  den  Kanten  erkennen  ließ.  Ein  Teil  dieses  farblosen,  gelblichen, 
bläuhchen  oder  schwarzen  Materiales  schliff  und  polierte  Diamanten  wie  gewöhnUches  Dia- 
mantpulver. 0.  W.  Huntington  {Proc.  Am.  Acad.  29,  (1893)  204;  Z.  Kryst.  25,  (1895)  286; 
C.-Ä18%I,  61).  —  Der  in  Xowo-Urei  (Gouvernement  Penza,  Rußland)  gefallene  Meteorit 
enthält  kohleartige,  Diamant  in  mkr.  Körnern,  vielleicht  in  Form  von  Garbonados,  ein- 
schließende Substanzen.  Jerofeiff  u.  Latschinoff  {Compt.  rend.  106,  1679;  J.  B.  1888,  532). 
—  Der  Meteorit  aus  der  Wüste  Atacama  enthält  schwarzen  Diamant  in  etwas  angewittertem 
Zustande.  F.  v.  Sandberger  {N.  Jahrh.  Miner.  188911,  171;  C.-B.  18901,  700).  —  Auch  die 
Meteoriten  von  Arva,  von  Youndegin  und  von  Gosby  Creek  enthalten  Diamanten.  Daubree 
{Compt.  rend.  110,  18;  C.-B.  18901,  870).  —  Vergleich  über  das  V.  des  Diamanten  in  den 
südafi-ikani sehen  Ablagerungsstätten  einerseits  und  in  den  Meteoriten  andererseits:  Daubree. 

Die  bei  sehr  hoher  Temp.  dargestellten  und  unter  hohem  Drucke  abgekühlten  sehr 
harten  Stahlsorten  enthalten  dimantähnliche,  teils  sehr  kleine,  teils  bis  0.5  mm  große  Kristalle. 
G.  Friedel  {Compt.  rend.  123,  113;   C.-5.  1896II,  467). 

über  die  mögliche  Ggw.  von  mkr.  Diamanten  auf  einem  Meeresboden  (aus  dem  Golf 
von  Gascogne  in  500  m  Tiefe)  und  in  einer  Humusgrube  (von  einem  durch  den  Wald 
von  Have  nach  Liverdun  führenden  Pfade):  J.  Thoulet  {Compt.  rend.  146,  351;  C.-B.  19081, 
1417). 

III.  Sonstiges  Vorkovtwien.  —  Mit  0  verbunden  als  CO2  (s.  dieses).  —  In  allen  orga- 
nischen Prodd.,  zu  denen  auch  Anthracit  gleich  den  übrigen  Kohlen  zu  zählen  ist.  —  Über 
den  sog.  freien  Kohienstotr"  im  Steinkohlenteer:  J.Gashel.U.  Uli;  Dingl.  270,  233;  J.  B. 
1888,  2852;  C-B.  18891.  87).  —  Über  das  Vorkommen  von  C  in  der  Atmosphäre  der  Sonne: 
J.  N.  LocKYER  {Proc.  Boij.  Sog.  27,  279;  Compt.  rend.  86,  317;  J.  B.  1878,  185);  J.  Dewar 
{Proc.  Roy.  Soc.  30,  85;  J.  B.  1880,  200);  J.  Trowbridge  u.  G.  G.  Hutchins  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[3]  34,  (1887)  345:  Ber.  21,  (1888)  Ref.  1 ;  Phil.  Mag.  [5]  24,  302;  J.  B.  1887,  344);  J.  Trow- 
bridge {Phil.  Mag.  [5]  41,  450;    C.-B.  18961,   1249). 

C.  Modifikationen  des  Kolilenstofifs.  —  Man  hat  drei  Modifikationen  zu 
unterscheiden:  Amorphen  G,  Graphit  und  Diamant.  H.  Davy.  -  Sorby 
{Edinh.  Phil.  J.  50,  149;  J.  B.  1851,  307)  nahm  vier  Modifikationen  an:  1.  Anthrazit,  zu 
welchem  auch  Holzkohle  und  Kienruß  gehören,  quadratisch,  D.  1.76,  —  2.  harter  Koks, 
Grundform  Würfel,  D.  1.89,  —  3.  Graphit,  hexagonal,  D.  2.18,  —  4.  Diamant,  Grundform 
Oktaeder,  D.  3.52.  Um  u.  Mk.  die  Kristallform  von  1  und  2  erkennen  zu  können,  soll 
man  die  Prodd.  mit  Kreide  fein  verreiben  und  letztere  mit  Säure  wieder  ausziehen.  — 
Nach  H.  F.  Weber  {Programm  zur  56.  Jahresfeier  der  land-  u.  forstivitischaftl.  Akad.  Hohen- 
heim  1874,  1 ;  J.  B.  1874,  66)  gibt  es  in  thermischer  Beziehung  unterhalb  der  Rotglut  nur 
zwei  verschiedene  allotrope  Modifikationen  des  G:  die  durchsichtige  und  die  undurchsichtige. 
Von  der  Glühhitze  an  existieren  bez.  der  spez.  Wärme  keine  verschiedenen  Modifikationen.  — 
Eine  vermutlich  neue  Modifikation  des  G  —  schwarz,  metallisch  glänzend,  von  kristallinischer 
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Beschaffenheit,  D.  1.9  —  kommt  als  Seltenheit  zu  Singbhom  in  der  Gegend  von  Galcutta 
auf  Kupfer-  und  Eisenj,'ängen.  die  in  Tlionschiefer  aufsetzen,  vor.  Breithaupt  {Berg-  u. 
hiittenm.  ZtgA^^M^',  N.  Jahrh.  Miner.  mi%  ^l^\  J.  ^.  1859,  765).  —  Folgende  Kohlen- 
arien gehören  in  die  Gruppe  des  amorphen  Kohlenstoffs:  Koks,  sogen,  metallische  Kohle, 
welche  sich  beim  Durchleiten  von  Kohlenwasserstoffen  durch  ein  glühendes  Rohr  bildet, 
<jaskohle,  Anthrazit,  Ruß,  Tierkohle,  Kohle  aus  einem  zu  Orgueil  gefallenen  Meteorstein, 
die  durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  Einw.  von  Gl  aus  GH4  abgeschiedene  Kohle, 
diejenige  Kohle,  welche  beim  Durchleiten  von  GGI4  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht,  und 
tliejenige,  die  der  elektrische  Funken  aus  Gyangas  abscheidet.  Koks,  Ruß,  die  durch  den 
Funken  aus  GH4  abgeschiedene  und  die  aus  GGI4  entstehende  Kohle  enthalten  Spuren  von 
Graphit.  Berthelot  {Bull.  soc.  dum.  [2]  12,  4;  J.  B.  1869;  241).  —  Als  Benzolkohle  unter- 
scheidet Berthelot  ein  Prod.,  das  sich  beim  Ei'hitzen  von  CqÜq,  Gj^Hg  usw.  mit  einer  zur 
Sättigung  ungenügenden  Menge  von  HJ  bildet.  —  Als  Pseiiclolcohlenstotf  bezeichnen  G.  F.  Gross 
u.  E.  J.  Bevan  [Phil.  Mag.  [5]  13,  325 ;  J.  B.  1882,  248)  die  durch  trockene  Dest.,  Einw.  von 
wasserentziehenden  Mitteln  usw.  erhaltenen  kohligen  Substanzen. 

Als  G-raphito'kl  beschreibt  A.  Sauer  {Erläut.  zur  Sektion  Wiesenthal  der  geol.  Spezial- 
haHe  Sachsens,  Leipzig  1884;  Z  d.  Geol.  Ges.  37,  441 ;  /.  B.  1884,  1899)  eine  Modifikation 
des  G,  welche  sich  als  Beimengung  in  den  Gesteinen  (Gneiß,  Glimmerschiefer  und  Quarzit) 
der  oberen  Abteilung  der  Glimmerschieferformation  und  in  den  Quarziten  der  Phyllitformation 
des  sächsischen  Erzgebirges  vorfindet,  sich  vom  Graphit  durch  ihren  Amorphismus  und 
durch  leichte  Verbrennbarkeit  unterscheidet  und  wegen  ihres  Vorkommens  ebensowenig 
zum  Anthrazit  gerechnet  werden  kann.  A.  Sauer.  Es  liegt  hier  kein  reiner  G  vor, 
sondern  eine  an  G  sehr  reiche  Kohle,  die  wie  jede  andere  H  und  0  enthält.  Als  Graphitoi'd 
sind  alle  die  kohligen  Substanzen  zu  bezeichnen,  die  ihrem  Gehalte  an  G  nach  zwischen 
dem  Anthrazit  und  Graphit  bzw.  Graphitit  stehen,  d.  h.  deren  Gehalt  an  G  über  95*^/o  und 
unter  100%  beträgt  und  die  auch  0,  H  oder  N  enthalten.  W.  Luzi  {Berg-  u.hüttenm.  Ztg. 
52,  11;  C.-B.  18931,  490).  Vgl.  auch  A  v.  Inostranzeff  {N.  Jahrb.  Mitier.  18861,  92  ;  J.  B. 
1886,  2222). 

Beim  Graphit  (vgl.  a.  S.  505)  sind  zwei  verschiedene  Modifikationen  zu  unterscheiden: 
a)  G7-aphit;  dieser  gibt  beim  Behandeln  mit  HNO3  und  sofortigem  Glühen  w-urmähnliche,  auf- 
geblähte Gebilde ;  b)  Graphitit;  dieser  zeigt  die  Rk.  mit  HNO3  nicht.  W.  Luzi  {Ber.  24,  (1891) 
4085;  C.-B.  18921,  307;  Ber.  25,  216;  C.-B.  1892  I,  426;  Ber.  26,  1412;  C.-B.  1893  U,  387); 
H.  M01SSAN  {Campt,  rend.  116,  608;  Ber.Wt,  Ref.  305;  C.-5.  1893  I,  852;  Biill.  soc.  chim. 
[3]  9,  (1893)  948;  C.-B.  18941,  268).  —  Graphit  und  Graphitit  geben  bei  der  Behandlung 
mit  KGIO3  und  rauchender  HNO3  nicht  identische,  sondern  verschiedene  Oxydationsprodukte. 
Hierdurch  ist  ein  sehr  charakteristischer  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Modifikationen 
des  G  festgestellt.  W.  Luzi  {Ber.  26,  890 ;  C.-B.  1893 II,  899).  —  Man  kann  die  Modifika- 
tionen künstlich  erzeugen.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  608;  Ber."^^,  Ref.  205;  C.-B. 
18931,  8.52;  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  948;  C.-B.  18941,  268;  Compt.  rend.  123,  16; 
£er.  29,  Ref  617;  C.-i?.  189611,  416).  —  Man  hat  also  folgende  Modifikationen  des  G  zu 
unterscheiden:  1)  Diamant;  2)  Graphit,  gibt  die  Rk.  mit  HNO3  und  ist  stets  kristallinisch; 
3)  Graphitit,  gibt  die  Rk.  des  Graphits  mit  HNO3  nicht  und  tritt  auf  als  a)  kristalhnischer 
Graphitit,  wie  z.  B.  der  elektrische  oder  der  sibirische  Graphitit  usw.,  b)  amorpher  Graphitit, 
■wie  der  von  Wunsiedel  und  von  Storgärd;  4)  Gewöhnlicher  amorpher  Kohlenstoff.  W.  Luzi 
{Ber.  25,  1384;  C.-B.  1892  I,  880).  —  Alle  natürlichen  oder  künsthchen  Prodd.,  welche  als 
Graphit,  Graphitit  oder  Graphitoid  getrennt  worden  sind,  stellen  eine  und  dieselbe  Modifi- 
kation des  G  dar  und  sind  schlechtweg  als  Graphit  zu  bezeichnen.  E.  Weinsghenk  {Z.  Kryst. 
28,  291 ;  C.-B.  1897 II,  374).    S.  dagegen  L.  Jaczewsky  {Z.  Kryst.^,  197;   C.-B.  1903 II,  1084). 

Als  amorphen  Gra2)hit  bezeichnet  L.  Forquignon  {Comp>t.  rend.  91,  817;  J.  B.  1880, 
1253)  denjenigen,  der  in  weichem  Fe,  das  bei  900*^  mit  H  behandelt  wurde,  enthalten  ist.  — 
Der  aus  Cyan  erhaltene  G  ist  mit  keiner  der  bekannten  Modifikationen  identisch;  de? 
elektrische  Gi-aphit  ist  ihm  zwar  ähnlich,  aber  nicht  mit  ihm  identisch,  weil  er  bei  der 
Oxydation  mit  KGIO3  und  HNO3  ein  anderes  Prod.  Uefert.  P.  u.  L.  Schützenberger  {Compt. 
rend.  111,  (1890)  774;  Ber.  2i,  (1891)  Ref.  2;    C.-B.  18911,  132). 

Nach  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  4;  J.  B.  1869,  241)  sind  Graphit  und 
amorpher  G  wahrscheinlich  nicht  als  verschiedene  Arten  des  G  selbst  zu  betrachten,  die 
etwa  in  den  Verbb.  als  solche  bestanden  hätten,  sondern  als  entsprechende  polvmere  Zu- 
stände des  Kohlenstoffs.  —  Nach  W.  Siemens  {Wied.  Ä7i7i.  W,  560;  J.  B.  1880,  153)  ist 
amorphe  Kohle  eine  latente  Wärme  enthaltende  allotrope  Modifikation  eines  hypothetischen 
metalhschen  Kohlenstoffs.  —  Beim  freien  G  kommt  ganz  besonders  die  Tendenz  der  Kohlen- 
stoff'atome,  je  nach  Temp.  und  sonstigen  Bedingungen  sich  zu  verschiedenen  komplizierten 
Komplexen  zu  vereinigen,  zum  Ausdruck,  so  daß  es  also  eine  Reihe  von  Kohlenstoffmodifi- 
kationen   gibt.      L.  Staudexmaier  {Ve7'h.  Ges.  Natur  f.    1899 II,    186;    C.-B.  190011  542).  — 
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Amorpher  C  und  Diauiant  sind,  wie  durch  Best,  der  Eigenschaften  von  aus  Diamant  her- 
gestelltem NagCOs  nachgewiesen  wurde,  identisch  und  stehen  nicht  etwa  in  ähnlicher  Be- 
ziehung zueinander  wie  Ni  und  Kobalt.  Albert  Krause  (^e;-.  23,  2409;  C.-B.  1890 II,  330). 
—  Aus  dem  Vergleiche  der  Reduktionsdrucke  beim  Erhitzen  mit  FeO  ergibt  sich,  daß  amor- 
pher G  die  labilste  und  Diamant  eine  metastabile  Form  des  C  ist.  Kohlenoxydkohle  ist 
nichts  anderes  als  sehr  fein  verteilter  Graphit.  R.  Sceiexck  u.  W.  Heller  [Ber.  38,  2141: 
C.-B.  1905 IL  192).  S.  a.  A.  Smits  (^6^.38,  (1905)  4027:  C.B.  19061a.  433):  E.  Baür 
(Z.  Elekfrochem.  12,  (1906)  122)  und  R.Sche.nck  [Z.  Elekfrochem.  12,  218;  C.-B.  19061b,  1320). 
Übersicht  über  die  allotropen  Modifikationen  des  Kohlenstoffs:  H.  Moissan  {Bev.  gen. 
Chim.  pure  appl.  [7]  8,  157;    C.-5.  19051,  98). 

D.  Bildung  und  Darstellnng  der  verschiedenen  Modifikationen.  I.  Amorpher 
Kohlenstoff,  a)  Bildung  und  Bar  Stellung.  1.  Allgemeines  und  Verschiedenes.  — 
Der  aus  Kohlenwasserstoffen  sich  abscheidende  G  nimmt  vorzugsweise  den 
amorphen  Zustand  an.   Berthelot  [Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  A^;  J.  B.  1869,  241). 

Die  Darst.  von  reinem  amorphen  C  macht  erhebhche  Schwierigkeiten.  Die  Reinigung  von 
Kienruß  durch  Erhitzen  (Polymerisation)  erfolgt  nur  allmähhch.  Durch  Einw.  von  HjSO^ 
auf  Stärke  oder  von  FeCl^  auf  Anthrazen  bei  niedriger  Temp.  werden  stets  organische, 
an  C  wesentlich  reichere  Yerbb.  als  die  künstlich  dargestellten  Huminsäuren,  aber  nie  freier 
C  gewonnen.  CJ^  gibt,  auf  180^  erhitzt,  ein  noch  an  J  reiches,  schwarzes  Pulver.  Durch 
langsame  Einw.  der  SjiiXHSON'schen  Säule  auf  C.2J4  wird  eine  geringe  Menge  eines  in  KOH 
unl.,  in  konz.  HNO3  aber  11.  dunkelbraunen  Pulvers  erhalten:  ähnliche  Ergebnisse  hefert 
die  Einw.  von  Zinkfeilspänen.     H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.[l]%,   289;  C. -5. 18%  II,  466). 

Unter  gewissen  Umständen  scheint  sich  aus  organischen  Verbb.  ein 
äußerlich  dem  Graphit  ähnlicher,  ganz  oder  nahezu  von  H  freier  G 
abzuscheiden:  1.  In  Porzellanöfen,  welche  keinen  guten  Zug  haben,  setzt  sich  von  H 
freier  C  in  schwarzgrau  gefärbten,  langen,  dünnen,  teils  geraden,  teils  verzweigten, 
nicht  kristallinischen  Fäden  ab,  die  u.  Mkr.  MetaDglanz  zeigen.  Gay-Lussac  [Ann.  ClUm. 
Fhys.  4:,  (1817)  67).  —  Erhitzt  man  glasiertes  Porzellan  in  einem  Fourquigxon-Leclercq- 
Gebläseofen  bis  zur  höchst  erreichbaren  Temp.  von  ungefähr  1770°,  und  sperrt  man 
dann  plötzlich  die  Luft  ab,  so  daß  das  Porzellan  von  einer  rußenden  Flamme  umspült 
ist,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  äußerst  dünnen  Schicht  von  stark  glänzendem  spie- 
gelnden C,  welcher  das  Aussehen  von  Blattsilber  hat  und  sich  leicht  ablöst;  trotz  der 
geringen  Dicke  ist  er  absolut  undurchsichtig  und  scheinbar  kristallinisch  sowie  aschefrei. 
Auf  uuglasiertem  Porzellan  entsteht  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  nicht  glänzender, 
abförbender  Beschlag.  W.  Luzi  {Ber.  25,  214;  C.-B.  1892  I,  425).  -  2.  Gaskohle.  —  Bei 
dem  Glühen  der  Steinkohlen  in  gußeisernen  (noch  mehr  in  thönernen)  Gasretorten  setzt  sich 
an  ihrem  oberen  Teile  und  Hals  eine  eisengrau  gefärbte,  harte,  schieferige  und  an  Rissen 
eine  konzentrisch-strahlige,  warzenförmige  Kohle  ab.  Colquhoun  {Ami.  Phil.  28,  (182G)  1).  — 
3.  Bei  der  Stahlbereitung  nach  Macklntosh  leitet  man  über  Eisenstäbe,  die  in  irdenen  Ge- 
fäßen stark  glühen,  Steinkohlengas ;  tritt  dieses  in  schnellerem  Verhältnis  zu,  als  in  welchem 
sein  C  durch  das  Fe  aufgenommen  wird,  so  scheidet  sich  Kohle  in  folgenden  drei  Formen 
aus:  a)  in  metaliglänzenden,  harten,  dichten  Massen,  von  muschehgem  Bruch,  kaum  mit 
dem  Federmesser  zu  ritzen :  b)  als  feines  Pulver,  dem  Kienruß  ähnlich,  aber  schwerer  und 
von  dichterem  Korn.  Diese  zwei  Arten  bedecken  den  Stahl,  und  auf  ihnen  befindet  sich 
c)  Kohle  in  schwarzen,  metallglänzenden,  haarförmigen,  etwas  spröden  Fäden,  von  welchen 
Tausende  zu  Locken  vereinigt  sind  und  die  nicht  in  der  Lichtflamme,  aber  vor  dem  Lötrohr 
völlig  verbrennen.  Colquhoux;  Brayley  {Ann.  Phil.  ^,  (1826)  192).  —  Leitet  man  über  einen, 
in  einer  Porzellanröhre  weißglühenden  Eisendraht  CjH^,  so  verwandelt  er  sich  in  Stahl  und 
bedeckt  sich  mit  Graphit,  der  2°/o  Fe  enthält;  zugleich  aber  setzt  sich  in  der  Röhre 
eine  elastische,  spröde,  langsam,  aber  ohne  Rückstand  verbrennende,  graphitähnliche  Kohle 
ab.  Sefström.  —  Die  bei  der  Einw.  von  CO  auf  Eisenmineralien  abgeschiedene  Kohle  ist 
derjenigen,  welche  sich  in  Roheisen  und  Mn  findet,  ähnlich.  Berthelot  {Compt.  rend.  73. 
494;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  237;  J.  B.  1871,  267).  —  Leuchtgas  reduziert  beim  Über- 
leiten über  rotglühendes  Fe^O^  dieses  und  scheidet  fein  verteilten  C  ab.  Ebenso  scheidet 
es  beim  Überleiten  über  AgFl,  AgCl,  PbCla  und  CuClg  fein  verteilten  C  ab.  CdCl.,  bleibt 
unverändert.     G.  Gore  {Chem.  N.  50,  124;  J.  B.  1884,  367). 

Bei  der  Yerkohlung  von  Fettkohle  bildet  sich,  wenn  der  Prozeß  in  ofTenen  Öfen,  vor 
allem  in  solchen  von  ganz  alter  Konstruktion  vorgenommen  wird,  sehr  häufig  ein  Absatz 
von  fadenförmigem  C,  der  in  seinem  Aussehen  an  Wolle  erinnert,  im  trocknen  ü  erst 
bei  585°  CO,  entwickelt,  und  von  dem  0,115  g  bei  der  Verbrennung  nur  0.0005  g 
Asche  hinterließen.     Nacheinander  mit   Benzol,   A.  und  Ae.  gewaschen,  darauf  getrocknet 
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und  in  ein  Gemisch  von  KCIO3  und  HNO3  gebracht,  gingen  diese  Kohlefäden,  ohne  ihre 
Form  zu  ändern,  in  eine  gelbhche  M.  über,  die,  in  W.  unl.,  beim  Erhitzen  auf  300°  unter 
Funkenerscheinung  abbrannte.  Constant  u.  H.  Pelabon  {Cotnpt  rend.  137,  706;  C.-B. 
1903  II,  1411). 

Leitet  man  einen  schwachen  elektrischen  Strom  zwei  Monate  lang  durch  Kohle  als 
positiven  und  Pt  als  negativen  Pol  in  angesäuertes  W.,  so  bildet  sich  eine  schwarze  Schicht 
ohne  Spur  von  Kristalhsation  auf  dem  Platindraht.  Despretz  {Conijit,  rend.  37,  369;  Ann. 
88,  226;  J.  5. 1853,  319). 

Berichte  ülDer  die  Fabrikation  von  Knochenkohle:  O.  Cordel  {Chem.  Ztg.  4,  169;  C.-B, 
1880,  1346);  B.  E.  R.  u.  J.  A.  B.  Newlands  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  419;  J.  B.  1888,  2787). 

2.  Durch  Glühen  von  festen  organischen  Verhindungen.  —  Man  glüht 
im  bedeckten  Tiegel  heftig  solche  organische,  von  N  freie  Verbb.,  welche 
beim  Verbrennen  keine  Asche  liefern,  z.  B.  sehr  reinen  Zucker.  Erdmann  u, 
ÄL\RCHAND ;  Berthelot.  —  Zur  Weißglut  erhitzte  Zuckerkohle  hält  noch  0.6%  H  und 
3.1  °/o  0,  nach  nochmahgem  dreistündigen  Glühen  im  stärksten  Gebläsefeuer  nochO,2"/oH  und 
0.5°/o  0  zurück.  Erdmanx  u.  Marchand.  —  H  läfst  sich  durch  Glühen  in  Gl  entfernen^ 
Berthelot. 

3.  Durch  Verbrennen  oder  eJehtrische  Zerlegung  von  Naturgas,  Kohlen- 
wasserstoffen, Ölen  IISIV.  —  Aus  Naturgas  in  Nordamerika:  Unter  einer  gußeisernen 
Platte  von  7  m  Durchmesser  wird  ein  Röhrensystem  mit  etwa  700  bis  1400  kleinen  Öff- 
nungen, aus  denen  Gasflämmchen  aufsteigen,  langsam,  etwa  viermal  in  der  Stunde,  gedrehte 
Hinter  den  Röhren  dreht  sich  in  gleicher  Richtung  ein  Blech,  welches  den  Ruß  abkratzt. 
Dieser  wird  automatisch  gesammelt.  Um  ihn  zu  verpacken,  muß  er  luftfrei  gemacht  und 
korapruniert  werden,  indem  man  die  Presse  mit  einem  Schaffell  bedeckt,  welches  den  Ruß 
zurückhält  und  die  Luft  durchläßt.  Nur  selten  geben  54  cbm  Gas  1  kg  Kohlen  schwarz. 
Das  Kohlenschwarz  enthält  92°/o  bis  9S»/o  C,  b'*!^  bis  6^'o  0,  l°/o  bis  a%  H  und  keine 
Mineralsubstanz.  G.  L.  Cabot  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  128;  C.-B.  1894  I,  794).  S.  a.  R.  Irvine 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  131 ;  C.-B.  1894  I,  795).  —  Man  leitet  die  Dämpfe  von  flüchtigen  or- 
ganischen Verbb.,  wie  von  Kolilenwasserstoffen,  A.  oder  Ae.,  von  flüchtigen  oder  fetten 
Ölen  usw.  durch  eine  weißglühende  Porzellanröhre.  Erdmanx  u.  Marchaxd  ;  Berthelot.  — 
Man  unterwirf!  zweckmäßig  Kohlenwasserstoffe  mit  dreifacher  Bindung  der  Kohlenstoff- 
alome,  besonders  CHo,  für  sich  oder  vermischt  mit  anderen  zur  Rußerzeugung  geeigneten 
Gasen  der  Rußbildüng.  Berger  u.  WmTH  {D.R.-P.  92801  (1896);  C.-B.  1897  II,  688).  — 
Durch  sehr  hohe  Spannung  (10000  bis  40000  Volt)  kann  man  aus  gas- 
förmigen Fll.  und  festen  Kohlenwasserstoffen  oder  deren  Verbb.  Kohle  in 
feinster  Verteilung  ausscheiden.  Die  elektrische  Entladung  muß  quer  durch  die  M. 
(z.  B.  Rohpetroleum)  unter  Ausschluß  der  Luft  oder  anderer  die  Verbrennung  befördernder 
Stoffe  stattfinden.  Die  mit  den  Zers.-Prodd.  gemischte  Fl.  wird  abgesaugt,  abgepreßt  und 
nach  Abkühlung  wieder  oben  in  den  Zers.-Apparat  eingeführt.  A.  Schneller  u.  W.  J.  Wisse 
{D.R.-P,  74  270  (1893);  C.-B.  1894  1,  399).  —  Man  unterwirft  eine  unter  Druck  stehende 
Mischung  von  C2H2  und  Luft  der  Explosion.  Zur  Verringerung  des  Explosionsdruckes  kann 
ein  exothermisches  Gas  (CH4,  GgHß)  oder  ein  Gemenge  solcher  Gase  (Leuchtgas)  zugesetzt 
werden.  F.  Morani  {D.  R.-R  141884  (1901);  C.-B.  19031,  1383).  —  Eine  Vorrichtung  zur 
Darst.  von  Ruß  aus  Kohlenwasserstoffen,  wobei  deren  Spaltung  mittels  des  elektrischen 
Funkens  oder  durch  Knallquecksilber  usw.  bewirkt  wird,  beschreibt  J.  Machtolf  {D.  B.-P. 
194301  (1905);  C.-B.  19081,  1116).  —  Über  die  Zers.  von  Gasen,  z.  B.  von  C,Ho  unter  Aus- 
nutzung der  erzeugten  Kiaft  und  "Wärme  in  Verbrennungsmotoren  und  Explosionsmaschinen 
vgl.  G.  Wegelin  {D.  R.-P.  201262  (1907);  C.-B.  1908 II,  920).  —  Um  geschmolzenes  Naph- 
tahn  in  Dochtlampen  ohne  Sublimation  zu  Ruß  zu  verbrennen,  v^erden  die  Dochthülsen 
durch  W.  und  die  Flamme  durch  eine  rotierende  Trommel  gekühlt.  A.  Geuthe  [D.  R.-P. 
157542  (1903);  C.-B.  19051,  487).  —  Zur  Darst.  eines  spez.  schweren  Lampenrußes  wird  über 
dem  Niveau  der  Flammenbasis  auf  die  rußend  brennende  Verbrennungsflamme  ein  allseitiger, 
gleichmäßiger  Druck  ausgeübt.  G.  Wegelin  {D.R-P.  105633  (1898);  C.-B.  19001,  382). — 
Um  größere  Abweichungen  der  D.  des  Rußes  zu  erhalten,  wird  der  Hitzegrad  der  Ver- 
brennungsflamme dadurch  geändei-t,  daß  ihr  von  außen  her  oberhalb  der  Flammenbasis 
ein  Teil  ihrer  Wärme  durch  Ableitung  an  geeignete,  um  den  Verbrennungskanal  gelagerte 
Medien  (W.,  feuerfeste  MateriaUen)  entzogen  wird.  G.  Wegelin  {D.R.-P.  114220  (1899); 
C.-^.  1900  II,  1001).  —  Hierdurch  wird  die  Neigung  des  Rußes  zur  Ölaufnahme  begünstigt. 
Er  wird  ölfrei  gebrannt  in  einem  langen  weißglühenden  Schachte.  Dabei  kann  die  Ent- 
stehung des  Rußes   auch   durch   die  direkte  Zers.  der  Kohlenwasserstoffe   durch   die   Hitze 
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alleiu  in  C  und  leichte  Kohlenwasserstoffe  stattfinden.  F.  Meiser  (D.  R.-F.  203711  (1906): 
C.-B.  1908  II,  1794).  ~  Um  ein  Gemisch  zu  erhalten,  dessen  Gehait  an  C  dem  des  Ölgases 
annähernd  gleichkommt,  werden  die  Brenner  mit  einem  Gemische  aus  Steinkohlenleuchtgas 
(bzw.  Hochofengichtgasen)  und  Benzoldampf  gespeist,  das  über  den  Kp.  des  CM.  erhitzt  ist. 
R.  Thalwitzer  [D.  R.-P.  109826  (1899);  C.-B.  190011,  295).  Das  Gasgemisch  kann  an  Steile 
der  geringwertigen  brennbaren  Gase  nichtbrennbare  Gase  (z.  B.  auch  atmosphärische  Luft) 
enthalten.  R.  Thalwitzer  (7>.  ^.-P.  119  830  (1899);  C.-B.  19011.  1028).  —  Die  zur  Ver- 
arbeitung gelangenden  Gase  werden  in  komprimiei-ten  Zustand  gebracht.  G.  Wegelin 
D.B.-P.  198646  (1907);  C.-B.  19081,  2120).  -  Die  zu  zerlegenden  Kohlenwasserstoffe 
werden  vorgewärmt  und  gleichzeitig  einem  variablen  Drucke  unterworfen,  wodurch  die 
Spaltung  aller  ebenso  leicht  wie  die  des  CgHg  erfolgt.  Die  Spaltung  läßt  sich  zunächst  bei 
verhältnismäßig  niedriger  Temp.  ermöglichen,  wenn  man  dem  Kohlenwasserstoffe  (z.  B.  dem 
Olgas)  C2H2,  Luft  oder  dergl.  beimengt,  bis  durch  Explosionen  die  Temp.  so  erhöht  ist, 
daß  man  allmähhch  mit  reinem  Ölgase  arbeiten  kann.  J.  Machtolf  {D.  R.-P.  194939  (1905); 
C.-B.  19081,  1117).  —  Einen  ausgezeichneten  Ruß  liefert  Campheröl  beim  Verbrennen. 
n.Oism  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  U,  166;  J.  B.  1884,  1829).  —  Über  Gewinnung  aus  Teer  vgl. 
G.  Wegelin  {D.  R-P.  127467  (1899);  C.-B.  19021,  387:  D.  R.-P.  179179  (1903);  C.-B. 
19071a,   857;  D.  R.-P.  202118  (1907);  0.-5.  1908  U,  1398). 

4.  Ans  CU^.  —  Die  Dissoziation  von  CH4  nach:  CH4 1;:^  C -f  2H2  erreicht  bei 
hQ(f  beträchtliche  Beträge.  H.  v.  Wartenberg  [Z.  jjhijsik.  Chem.  61,  (1907)  366;  C.-B. 
1908  I,  221). 

5.  Aus  CO,  CO 2  tind  Karhonaten.  —  Aus  CO  wird  durch  den  In- 
duktionsfunken oder  bei  heller  Rotglut  G  abgeschieden.  H.  Sainte-Claire 
Deville.  —  Nach  R.  Schenck  u.  W.  Heller  ist  Kohlenoxydkohle  feinst  verteilter  Graphit 
(s.  S.  479).  —  Man  erhält  G  durch  Einw.  von  GO,  GO2  oder  diese  Verbb. 
enthaltenden  Gasen  auf  G2H2  dadurch,  daß  man  das  Gemisch  durch  er- 
hitzte Röhren  leitet  oder  unter  Druck  der  Einw.  des  elektrischen  Funkens 
unterwirft  nach :  C2H2  +  CO  ==  3G  +  HgO  oder:  2C2H2  +  CO2  =  5G  +  2H2O.  An  Slelle 
des  C2H2  kann  man  auch  Karbide  der  Erdalkalien  oder  anderer  Metalle  bei  erhöhter  Temp. 
(200*^  bis  250*^)  der  Einw.  von  CO,  CO2  oder  diese  Verbb.  enthaltenden  Gasen  nach:  CaC.^  -h 
CO  =  CaO  -\r  SC  aussetzen.  Das  sich  ausscheidende  Kohlenpulver  ist  frei  von  allen  teerigen 
Bestandteilen  und  in  sehr  feiner  Verteilung.  A.  Frank  (D.  jß.-P.  112416  (1899); 
C.-B.  1900  II,  827).  —  Für  die  erfolgreiche  Durchzündung  der  Gemische  von  C^Hj 
und  CO  ist  ein  Anfangsdruck  von  mindestens  6  Atm.  nötig,  der  im  Momente  der  Explosion 
auf  40  bis  50  Atm.  (bei  einem  Anfangsdrucke  von  14  Atm.  auf  125  Atm.)  steigt;  die  Appa- 
rate müssen  daher  geprüfte  Stahlgefäße  sein.  Die  bei  der  Explosion  auftretenden  hohen 
Tempp.  bewirken  teilweise  eine  rückläufige  Umsetzung  von  C -f  HgO,  so  daß  die  tatsäch- 
hche  Ausbeute  aus  CO  +  CgHg  nur  2^2  Äq.  C  beträgt.  A.  Frank  (Z.  angew.  CJiem.  1H, 
1733;  C.-B.  1906  II,  1843).  —  Über  die  B.  von  C  aus  CO  und  CO2  s.  a.  bei  diesen.  — 
AI  scheidet  aus  einer  geschmolzenen  Mischung  von  K2GO3  und  NagCOj 
Kohlenstoff  ab.  Dasselbe  Gemisch  wird  durch  As  oder  Sb  nicht  merkbar  zersetzt.  — 
Eine  geschmolzene  Mischung  von  reinem  NaOH,  reinem  gefällten  SiOg  und 
dem  wasserfreien  Gemische  von  Na^COg  und  K2CO3  gibt  bei  der  Elektro- 
lyse zwischen  Platinelektroden  bei  zehn  SMEE-Elementen  an  die  Kathode 
schwarze  Massen  von  C  ab.  G.  Gore  {Chem.  A^.  50,  113;  J.  B.  1884,  268). 
—  Man  reduziert  Na2G03  in  einem  dünnen,  gut  verschlossenen  Porzellan- 
tiegel mittels  Mg.  Eine  besondere,  durch  die  dünrien  Wände  des  Porzellantiegels 
sichtbare  Lichtausstrahlung  kündigt  an,  wann  die  Reduktion  stattgefunden  hat.  T.  L.  Pmp- 
soN  (Chem.  N.  93,  119;  C.-B.  1906  Ib,  1396). 

6.  Aus  Cyanverhindungen.  —  Bei  der  Zers.  des  Gyans  mittels  des  hi- 
duktionsfunkens  besteht  die  Abscheidung  fast  vollständig  aus  amorpher 
Kohle.  Berthelot.  —  Explodiert  man  ein  Gemenge  von  Gyan  und  H  mit 
einer  ungenügenden  Menge  von  0,  so  scheidet  sich  unter  erheblicher  Druck- 
vermehrung G  aus.  W.  A.  Bone  u.  J.  G.  Gain  (Ckem.  K  70,  (1894)  264; 
C.-B.  1895  I,  10).  —  Wird  gewöhnlicher  oder  roter  P  oder  gepulvertes  Sb 
und   As  in   geschmolzenes   KGN   eingetragen,    so    findet   ein  heftiges   Auf- 
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schäumen  statt,  und  beim  Auflösen  der  M.  hinterbleibt  G.  Ebenso  scheidet  Na, 
auf  geschmolzenes  KCN  geworfen,  eine  ganz  minimale  Menge  von  C  ab.  G.  GoRE  (Chem. 
K  50,  124;  J,  B.  1884,  367). 

7.  Aus  CS2.  —  Die  beim  Durchleiten  von  Dämpfen  von  GSg  durch  ein 
glühendes  Porzellanrohr  in  Form  des  letzteren  sich  absetzende  Kohle  ist 
metallglänzend,  klingend,  delmt  sich  beim  Erwärmen  stark  aus  und  leitet 
Elektrizität  und  Wärme  gut.  Ebenso  verhält  sich  in  Dampf  von  CSg,  A.;  CH3OH 
usw.  stark  geglühte  Holzkohle.  SiDOT  {Compt.  rend.  70,  605;  Ber.  3,  326;  Bull. 
SOG.  chim.  [2]  14,  193;  InstU.  38,  40;  Dingl  196,  472;  Z.  Chem.  [2]  6, 
307;  C.-B.  1870,  243;  J.  B.  1870,  287).  —  CS^  wird  durch  Eintauchen  eines 
spiralförmig  mit  Zinnfolie  umwundenen  Platin-  oder  Goldbleches  in  der  Weise  zers.,  daß 
sich  SnS  und  ein  Absatz  von  kristallinischem  C  bilden.  Lionnet  {Co7npt.  rend.  Q^,  213; 
J.B.  1866,  111). 

8.  Aus  CCl^.  —  Beim  Überleiten  von  CGI4  über  erhitztes  Na,  welches 
sich  auf  einer  Schicht  von  GaO  befindet,  entsteht  G,  der  frei  von  jeder  Spur 
H  ist.  S.  PoRCHER  {Chem.  K  44,  203;  J.  B.  1881,  198).  —  Ein  sechs  Monate 
lang  durch  eine  alkohol.  Lsg.  von  GCI4  geleiteter  schwacher  elektrischer  Strom  erzeugte  auf 
dem  als  Kathode  dienenden  Pt  (Anode  von  Gu)  einen  bräunlichen,  warzenförmigen,  einzelne 
glänzende  Flächen  zeigenden  Absatz,  der  fast  so  hart  war  wie  die  im  elektrischen  Flammen- 
bogen verflüchtigte  Kohle.     Despretz. 

b)  JReinigung.  —  Zur  Herstellung  möglichst  reiner  Kohle  erhitzt  man  Kokosnuß- 
schalen einige  Stunden  stark  in  verschlossenen  Thontiegeln,  kocht  5  bis  6  Stunden  mit  HNO3, 
wäscht  einige  Tage  bis  zur  fast  vollständig  neutralen  Rk.,  trocknet  an  der  Luft,  zerkleinert 
und  siebt  die  Stücke  von  1  bis  3  mm  Durchmesser  aus.  Diese  trocknet  man  im  Exsikkator 
über  H2SO4,  dann  über  P2O5,  erhitzt  zur  Rotglut  im  geschlossenen  Platintiegel  und  läßt 
über  P2O5  erkalten.  Die  Erliitzung  des  Platintiegels  erfolgt  in  einer  Muffel  in  oxydierender 
Atm.,  um  die  Absorption  von  H  oder  anderen  reduzierenden  Gasen  zu  vermeiden.  So  dar- 
gestellte Kohle  enthielt  noch  0.15^/o  bis  0.25°/o  Feuchtigkeit  und  etwa  0.2"/o  Asche.  D.  Avery 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  255;  C.-ß.  1908  II,  580).  —  Zur  Gewinnung  von  reiner  Tierkohle 
aus  Beinschwarz  kocht  man  die  gemahlene  Kohle  mit  einer  4-  bis  5°/oigen  Lsg.  von  NagGOg, 
dann  mit  VV.,  behandelt  sie  hierauf  wiederholt  mit  HGl  bis  zur  vöUigen  Entfernung  von 
Calciumphosphat  und  wäscht  schließlich  mit  VV.  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaktion. 
Gröger  {Dingl.  2%,  472;  J.  B.  1872,  1026).  —  Verf.  zum  Waschen  und  Reinigen  von 
Tier-,  Knochen-  und  Holzkohle:  Giuseppe  Banfi  (Z).  i2.-P.  168034  (1904);  C.-B.  19061b, 
1302);  Gustav  Hoppe  {D.  R.-P.  195188  (1906);  C.-B.  19081,  1105).  —  S.  a.  M.  TAKAHAsm 
[Pharm.  C.-H.il,  707;  C.-5.  1906  IIa,  1080). 

c)  Kolloider  C.  —  1.  Das  Hydroxylion  wirkt  suspendierend  auf  Kohle;  die 
Wirkung  liat  ein  Maximum;  dasselbe  gilt  von  Pikrinsäure.  Die  Suspensionen 
werden  durch  Elektrolyse  gefällt.  H.  FREUNDLICH  {Z.  physik.  Chem.  57,  (1906)  468; 
C.'B.  1907  la,  441).  S.  a.  VV.  R.  Whitney  u.  A.  Straw  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  320;  C.-B. 
19071b,  1793).  —  2.  Durch  elektrische  Zerstäubung  läßt  sich  ein  Isobutylalkosol 
des  G  darstellen.     The  Svedberg  [Ber.  39,  1713;  C.-B.  19061a,  82). 

II.  Graphit,  a)  Bildung  und  Darstellung,  o)  Natürlicher  (Reißblei,  Wasser- 
blei,  Flnmhago).  Ansichten  über  die  natürliche  Bildung.  —  Vgl.  die  Handbücher  der  Mine- 
ralogie und  Geologie,  sowie  besonders:  L.  Gruher  [Compt.  rend.  73,  28;  Z.  Chem.^\^l]  7,  347; 
C.-B.  1871,  524;  Dingl.  202,  160;  Instit.  39,  12;  J.  B.  1871,  266);  Berthelot  [Compt. 
rend.  73,  494 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  237  ;  J.  B.  1871,  267) ;  M.  Jungck  [Com2)t.  rend.  82, 
440;  J.  5.  1876,  212);  L.  Fourquignon  [Compt.  retid.  91,  817;  J.B.  1880,  1253);  R.Beck 
u.  W.  Luzi  [Ber.  24:,  1884;  J.B.  1891,  451;  C.-B.  189111,  562);  W.  Luzi  {Ber.2i,  (1891) 
4085 ;  C.-B.  1892  I,  308) ;  E.  Weinschenk  [Der  Graphit,  seine  wichtigsten  Vorkommnisse  und 
seine  Bedeutung,  Hamburg  1898;  Zur  Kenntnis  der  Graphitlagerstätten,  München  1900; 
Z.praU.  Geol.  11,  16;  C.-B.  1903  I,  665);  M.  Diersche  [Jahrb.  geol.  Reichsanst.^,  (1898)  231 ; 
C.-^.  18991,  1046);  L.  Jatschewski  [N.  Jahrb.  Miner.  1901  U,  74;  C.-B.  1901  II,  500); 
J.  L.  BarvIr  [Geol.  C.-B.  1,  584;  C.-B.  1901  IL  948)  und  F.  Kretschmer  [Oesterr.  Z.  Berg- 
HüUenw.  50,  455;   C.-B.  1902  II,  910). 

ß)  Künstlicher.  —  1.  Der  aus  seinen  Verbb.  mit  S,  Gl,  J,  Bor  und 
vielleicht  mit  O   austretende   G  zeigt    das   Bestreben,    Graphit    zu    bilden. 
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Die   bei   der  Einw.  von  P  auf  NogCOg,   durch  Erhitzen   von  C2H5J  in  einer  rotglühenden 
Röhre    abgeschiedenen  und  die  beim  Erhitzen  von  CSj  entstehenden  Prodd.  sind  Gemenge 
von  Graphit   und  amorphem  Kohlenstoff.      Berthelot    (BkU.   SOG.   chim.   \ß]    12,    4; 
J.  JB.  1869,  240).  —  2.  Bei  genügend  hoher  Temp.  gehen  sämtliche  Modi- 
fikationen  des  C  in   Graphit  über.     H.  Moissan  {Compt.  rend.  119.    (1894) 
976;  JBer.  28,  Ref.  8;   C.-B.  1895  L  355);  Gh.  Street  [Monit.  scient.\^'\  9  IL 
623;   C.-B.  1895  II,   850).      Diamant   und    amorphe    Kohle   werden   beim    elektrischen 
Glühen   in   Graphit  umgewandelt.      Vermuthch   ist   diese  Umwandlung  weniger   durch  den 
hohen  Hitzegrad  als  durch  die  gleichzeitige  Einw.  der  Elektrizität  bedingt.     Berthelot.  — 
Gaskohle  erweicht  in  dem  von  24  Bunsen- Elementen  geUeferten  Flammenbogen  und  ver- 
wandelt sich  in  Graphit.  Bettexdorf  {Arch.  Pharm.  [2]  144,  79;  J.  B.  1870,  287).  —"Diamant  ver- 
wandelt sich  unter  der  Einw.  von  Induktionsströmen  in  der  Luftleere  oberflächlich  in  Graphit. 
W.  Crookes  {Chem.  N,  74,  39;  C.-B.  1896  U,  528);  H.  Moissax  {Conipf.  rend.  124,  653:  C.-B. 
1897 1,   900).   —   Man   läßt    auf  Kohle    gleichzeitig    einen   schwach   gespannten  Heizstrom 
in  Form  von  Gleichstrom  oder  Wechselstrom   von   geringer  Wechselzahl   (etwa  25  bis  100 
Wechsel   in    der  Sekunde)    und   einen  hohen  Wechselstrom    von   hoher  Wechselzahl    (min- 
destens  50000  Wechsel  in    der  Sekunde)    einwirken.     Jede  Stromart  ^^•ird   durch   eine  be- 
sondere Leitung    dem   zu   behandelnden   Kohlestück   zugeführt.     J.  Rudolphs  u.  J.  Härden 
{D.  R.-P.  123  692  (1900);  C.-B.  1901  H,  747).  -  Elektrische  Öfen  zur  Yenvandlung  von  Kohle 
in  Graphit :  Ch.  Street  {Mmit.  scient.  [4]  9  H,  623 ;  C.-B.  1895  II,  850).  —  Über  die  B.  von 
Graphit    bei    Abscheidung    von   Kohle  aus    ihren    Yerbb.    oder   durch    Umwandlung   von 
Diamant     und      amorphem      G     vgl.     a.     noch     bei     diesen.     —     3.    Man    feuchtet 
ein  fein  zusammengeriebenes   Gemenge  von  ungefähr  1  T.  Kaliglas,  V»  T. 
Flußspat    und    etwas    Ruß    (so  viel,    daß    dadurch    die    ganze    M.  mäusegrau    wird) 
mit  etwas   W.  an,  drückt  sie  in  einem  mit  gut  schließendem  Deckel   ver- 
sehenen Porzellantiegel  fest  zusammen  und  erhitzt  sie  unter  einer  thönernen 
Kappe  ungefähr   ^/4  Stunden  vor  dem  Gebläse.     Nach   langsamem  Abkühlen  findet 
man  in  der  Schmelze  eine  kleine  Menge  von  schwarzen,  vollkommen  lichtundurchlässigen, 
sehr  scharfkantigen  und  überhaupt   wohlausgebildeten  hexagonalen  Tafeln    von  typischen 
Graphitkristallen.     Auch  beim  Zusammenschmelzen  eines  mit  W.  angefeuchteten  Gemenges 
von  6  g  eisenfreiem  Natronglas,  3.5  g  farblosem  Flußspat  und  Gasruß  gelingt  die  Erzeugung 
von  GraphitkristaUen.    W.  Lüzi  (Ber.  24,    (1891)  4085;    C.-B.  1892  I,   308).  — 
4.  Das   im  Hochofen  mit   C  überladene  Gußeisen   scheidet  beim   Erstarren 
einen  Teil  des  gelösten  G  in  metallglänzenden   Graphitblättchen  aus.      Der 
Graphit   im    Fe   usw.  bildet   .«ich  durch   Zers.  von    Cvan-Verbb.      R.  Wagner   {Polyt.  C.-B. 
1870,    1221;     C.-B.  1870,    606;   J.  ^.  1870,    1110).    —    Der   Graphit   tritt   nicht   allein   als 
Hochofenprod.  auf,   sondern    bildet    sich    auch,    wenn   fl.  Ferrosilikat,   z.  B.  Schlacke   der 
Puddlings- Frischöfen,  mit  Steinkohlenklein  von  fetter  Kohle  in  Berührung  kommt.     Schaf- 
HÄUTL    [J.  i^rakt.  Chem.l^,  257;    Dingh   153,  349;  J.  J5.  1859,  208).    —    Künstliche  B.  von 
Graphit,    namentlich   in  Hochöfen:    K.  C.  von  Leonhard  {N.  Jahrb.  Miner.  1^56,  398;   J.  B. 
1856,  829).  —  Über  die  Graphitansammlungen  in  Hochofengestellen:  B.  Osann  {St.  k.  Eisen 
27,  1491;  C.-B.  1907  Hb,  1942).  —  5.  Aus  einem  Gemische    von  Fe  und  C  er- 
hält man   bei    1100^    und   1200^   ein   Gemisch    von    amorpher   Kohle   und 
Graphit,  bei  3000^  entstehen  dagegen  nur  sehr  schöne  Kristalle  von  Graphit. 
H.  MoissAX  iCo7npt.  rend.  116,  218;   Ber.  26,  Ref.  718;    C.-B.  1893  I,    624). 
Geschmolzenes    Fe    verbindet   sich    energisch  mit  Diamant  und    gibt  eine 
Schmelze,   aus  welcher  sich  beim  Erkalten  Graphit  ausscheidet.  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  116,  460;  Ber.  26,  Ref.  221 ;  C.-B.  1893  I,  850).  -  6.  Durch 
Erhitzen   von  2   T.  Eisenfeile,  1  T.  MnOg  und  1  T.  Kienruß  im  Tiegel  auf 
Weißglut  erhält  man  einen  ähnlichen  Graphit.  Döbereiner  [Schic.  16,  (1816) 
97).  —  Sowohl   Diamant   als  amorpher  C  lösen  sich   in  schmelzendem  MnS  unter  Über- 
gang in   Graphit.      M.  Houdard    {Comjyt.  rend.  143,  (1906)    1230;     C.-B.  19071a,   694).    — 
7.  Beim  Überleiten  von  CGI4  über  schmelzendes  Gußeisen  wird  der  zuerst 
sich   ausscheidende  C  vom  Fe   gelöst  und   scheidet   sich,  nachdem  dieses  da- 
mit   gesättigt    ist,    in    dem    Maße,    v>ne   seine    Menge    zu-    und    die    des    Fe    abnimmt, 
in    hexagonalen    Blättchen    ab,     irisierend    und     glänzender    als    anderer 
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künstlicher  Graphit.  Metalle,  welche  (wie  AI,  Na  und  Zn)  den  C  zu  lösen  vermögen, 
'Scheiden  bei  gleicher  Behandlung  amorphen  C  ab.  H.  Sainte-ClAIRE  Deville  {Ann, 
Chim.  PJujs.  [3]  49,  (1857)  72;  J.  B.  1856,  350).  —  8.  Man  schmilzt  im 
elektrischen  Bogen  ungefähr  200  g  Pt  im  Kohletiegel  (wobei  Pt  außerdem  nach 
wenisren  Minuten  abdestilliert  und  sich  in  Tröpfchen  an  den  kälteren  Teilen  der  Elektroden 
kondensiert),  läßt  das  fl.  Pt  sich  einige  AugenbUcke  bei  der  hohen  Temp.  mit 
C  sättigen  und  behandelt  nach  dem  Abkühlen  das  gekohlte  Pt,  aus  dem 
der  überschüssige  G  in  Form  von  Graphit  auskristallisiert,  mit  Königswasser. 
H.  MoissAN  (Compt.  reM.  116,  608;  Ber,  26,  Ref.  305;  C.-B.  18931,  852: 
Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  837;  C.-B.  1894  II,  608).  Ebenso  verhalten  sich  Rh, 
Pd  und  Iridium.  H.  Moissan  {Compt  rend.  123,  16;  Ber.  29,  Ref.  617;  C.-B.  1896  II, 
416;  Änyi.  Chim.  Phi/s.  [7]  8,  306:  Ber.  29,  Ref.  1099;   C.-B.  1896  II,  467).  —    9.    Erhitzt 

man  GaCg  in  einem  ausgehöhlten  Kalkblock  im  elektrischen  Ofen  auf  hohe 
Tempp.  und  zers.  das  durch  tropfenweise  hinzutretendes  W.  entwickelte 
CgHg  direkt  durch  den  elektrischen  Flammenbogen,  so  findet  man  im  Rück- 
stande neben  Diamanten  auch  Graphit.  G.  Rousseau  {Compt.  renä.  117,  164: 
Ber.  26,  Ref.  694;  C.-B.  1893  II,  351).  Man  erhitzt  C2H2  in  einem  ge- 
schlossenen Apparat  mit  der  entsprechenden  Menge  einer  wss.  Lsg.  von  HgOo 
auf  etwa  150^  und  unter  etwa  5  Atm.  Druck.  Es  bilden  sich  Graphit  und  W.,. 
die  durch  Filtration  von  einander  getrennt  werden.  Die  Umsetzung  erfolgt  nach:  CgHg  -{- 
H2O2  =  G2  4- 2H2O.  An  Stelle  des  C2H2  läßt  sich  auch  ein  Karbid  verwenden;  in  diesem 
Falle  wird  nach  beendeter  Rk.  das  gebildete  Ga(0H)2  mittels  HGl  aus  dem  Graphit  entfernt. 
F.  J.  Bergmann  (D.  B.-F.  96427  (1897);  C.-B.  18981,  1182).  Während  die 
Zersetzungstemp.  des  reinen  G2H2  bei  780°  liegt,  erfolgt  der  Zerfall  nach:  GgHo  =  2G -j- H^ 
bei  Ggw.  von  Kupferpulver  bereits  bei  eben  beginnender  Rotglut  (400°  bis  500°);  das  Gu 
bedeckt  sich  mit  kleineu,  aber  äußerst  lebhaft  glänzenden  Kristallen  von  Graphit.  Bemerkens- 
wert ist,  daß  die  B.  des  Graphits  hier  bei  einer  relativ  niedrigen  Temp.  verläuft.  H.  EmjMAXN 
u.  P.  KöTHNER  [Z.  anorg.  Cheni.  18,  48;  C.-B.  1898 II,  1006).  —  10.  Man  zersetzt  Karbide 
bzw.  karbidhaltige  Verbb.  durch  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen.  E.  G.  Acheson 
{Am.  Fat.  568323  (1896)).  Da  der  bei  der  Darst.  von  Karborund  (SiG2)  entstehende 
Graphit,  sobald  er  den  Kohlenzylinder  umgibt,  die  Form  des  Karborunds  hat,  scheint 
Graphit  nicht  aus  reiner  amorpher  Kohle,  sondern  nur  durch  Zers.  von  Karbiden  zu  ent- 
stehen. Im  Inneren  des  Kohlenzyhnders  bildet  sich  Graphit  nur  dann,  wenn  der  Zyhnder 
aus  unreinem  Koks  bereitet  ist,  welcher  in  Form  von  Erden  usw.  Material  zur  B.  von  Karbid 
enthält.     Koks   aus   Petroleumrückständen,   der   ziemHch   rein   ist,   bildet   keinen   Grapliit. 

E.  G.  Acheson  {FAeUrochem.  Z.  6,  226;  C.-B.  1900  I,  501).  Nach  dem  AcHESON'schen 
Verf.  kann   eine   große   Anzahl   verschiedener  Varietäten   des  Graphits   dararestellt   werden^ 

F.  A.  J.  Fitzgerald  {J. Soc.  Chem.  Ind.  20,  444:  C.-B.  1901  II,  241 :  J.  Franklin  Inst.l^, (1901) 
821;  C.-B.  1903  I,  6).  S.  a.  0.  Mühlhäuser  {Chem.  Ztg.  26,  336  u.  807;  C.-B.  1902  I,  1150; 
1902  II,  862);  E.G.  Acheson  {Chem.  Ztg.  2&,  641:  C.-J5.  1902  II,  549):  K.  Pjetrusky  {Cheyn. 
Ztschr.  2,  (1902)  1  u.  201 :  C.-B.  1903 1,  367)  und  H.  Ditz  {Chem.  Ztg. 28,  167;  C.-B.  19041, 1 181). 
—  11.  Man  erhitzt  die  Karbide  des  Ca,  Ba  und  Sr  und  anderer  Ele- 
mente in  einem  Strome  von  CO  oder  GOg.  Die  Ausbeute  ist  theoretisch. 
A.  Frank  (D.  B.-F.  112416  (1899);  C.-B.  19001,  827;  Z.  angew.  Chem. 
18,  1733;  C.-B.  1905  II,  1843).  Die  Darst.  von  Graphit  gelingt  auch,  wenn  man 
an  Stelle  von  CO  oder  COj  auf  Metallkarbide  bei  ausreichenden  hohen  Tempp.  Gl,  Br, 
J,  N,  P,  As,  Halogenwasserstoff,  HgS,  xN'Hg,  PH3,  AsHg,  organische  Halogen-,  Schwefel-  oder 
Stickstoflf-Verbb.  oder  reduzierbare  Verbb.  der  Alkalien,  Erdalkahen  und  Erden  einwirken 
läßt.  A.  Frank  {D.  E.-P.  174846  (1904);  C.-B.  190611a,  1092).  S.  auch  Ed.  Donath 
{St.  u.  Eisen  26,  1249;  C.-B.  190611b,  1585).  -  12.  AVerden  Hydroxylderivate  des 
Naphtalins  zur  Umwandlung  in  Amidoverbb.  mit  konz.  NH3  in  eisernen 
Röhrenautoklaven  auf  250^  bis  300^  erhitzt,  so  scheiden  sich  aus  der  wss. 
Lsg.  fast  regelmäßig,  wenn  auch  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  Graphitkriställ- 
chen  aus.  H.  Erdmann  {An7i.  247,  (1888)  307).  Da  diese  Graphitkristalle  sich 
immer  nur  an  der  Kupferdichtung  des  Autoklaven  vorfinden,  ist  die  B.  des  Graphits  der 
katalj-tischen   Wrkg.  des  Cu   auf  die   aromatischen   Verbb.  zuzuschreiben.     H.  Erdmann  u. 
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P.  KöTHNEK.  —  13.  Läßt  man  reines  und  trocknes  Cyan  langsam  durch  eine 
rotglühende  Porzellanröhre  streichen,  so  ^vird  das  Gas  nur  sehr  unvoll- 
ständig in  C  und  N  zersetzt.  Etwas  lebhafter  ist  die  Zers.  bei  Weißglut 
(nahe  dem  Erweichungspunkt  des  Porzellans).  Die  Oberfläche  bedeckt  sich  in  diesem 
Falle  mit  einer  schwach  glänzenden,  grauschwarz  gefärbten,  fast  metallisch 
glänzenden  Schicht  von  graphitähnlichem  C.  Wenn  man  in  die  Röhre  ein 
langes  Schiffchen  aus  Retortenkohle  einführt,  das  an  seiner  ganzen  Ober- 
fläche mit  etwas  lüyolith  bepudert  ist,  so  wird  die  Zers.  des  Gyans  vollständig, 
selbst  bei  Rotglut  und  sehr  schnellem  Gasstrome,  und  das  Lumen  der  Röhre 
verstopft  sich  mit  einem  voluminösen  Nd.  von  G,  während  reiner  N  austritt. 
Ein  ähnlicher  C  wird  auch  erhalten,  wenn  man  in  die  Mitte  des  Schiffchens  ein  Stückchen, 
AI  legt.  P.  u.  L.  SghCtzenberger  (Compt.  rend.  111.  (1890)  774;  Ber.  24,  (1891) 
Ref.  2;  C.-B.  1891  L  132).  —  14.  Die  schwarze  Substanz,  welche  sich  aus 
HGN  beim  Stehen  abscheidet  (Azulmsäure),  enthält  Graphit,  der  nach  dem 
Auswaschen  mit  verd.  HNOy  und  W.  deutlich  hervortritt.  R.  WaGx\er  {Techn. 
J.B.  1869,  230;  Folyt  C.-B.  1870,  1221:  C.-B.  1870,  606;  J.  B.  1870, 
1110).  —  15.  Der  im  sogenannten  diamantförmigen  Bor  von  H.  Sainte-Claire 
Deville  und  Wöhler  (vgl.  S.  39^2)  zu  einigen  Prozenten  (und  zwar  nach  ihrer  An- 
sicht wahrscheinUch  als  diamantartiger  C)  enthaltene  C  bleibt  nach  dem  Behandeln 
der  Bordiamanten  mit  Gl  bei  Rotglut  als  amorpher,  bei  starker  Weißglut 
als  kristallinischer  Graphit  zurück.  Berthelot.  Einen  für  Graphit  auffallenden 
Glanz  und  Formen,  die  wegen  ungleichmäßiger  Ausbildung  der  Spitzen  bei  oberflächlicher 
Beobachtung  an  Oktaeder  erinnern  konnten,  zeigten  bisweilen  die  bei  Einw.  von  Gl  auf 
Bordianianten  verflüchtigten  Kristalle;  doch  bestanden  sie,  ebenso  wie  die  verflüchtigte 
Kohle  von  Despretz  und  die  im  elektrischen  Flammenbogen  umgewandelten  Diamanten 
Jacquelains,  aus  Graphit;  letzterer  bildet  sich  bei  elektrischer  Erhitzung  von  Kohle  nur  am 
negativen  Pole,  während  am  positiven  sich  höchstens  Spuren  davon  finden;  zur  Graphit- 
bildung ist  Verflüchtigung  der  Kohle  nicht  erforderiich;  auch  bei  bloßer  Erweichung  findet 
sie  am  negativen  Pole  statt.  Berthelot  {Bull.  soc.  cJiim.  [2]  12:  4;  J.  B.  1869,  240).  — 
16.  Beim  Glühen  des  Abdampfrückstandes  der  Sodamutterlaugen  mit  NaNOa, 
besonders,  wenn  die  Menge  des  letzteren  zur  vöUigen  Oxydation  aller  Be- 
standteile unzureichend  ist.  bildet  sich  aus  den  darin  enthaltenen  Gyan- 
verbb.  Graphit,  der  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  sich  ausscheidet.  Pauli 
{Biü.  Mag.  [4]  21.  541:  Bingl.  161,  129;  Chem.  N.  4,  73;  Z.  Chem.  1861, 
373;  J.  B.  1861,  106).  Der  Gehalt  an  FcoOg  deutet  darauf  hin,  daß  der  Graphit  nicht 
dadurch  entsteht,  daß  die  NaCN-Verbb.  durch  den  0  der  Luft  in  NaOH,  N  und  Graphit 
zerfallen,  sondern  dadurch ,  daß  NaCN  und  Xa^Fe(CX)g  zunächst  durch  den  0  der  Lufl 
in  CO,  N  und  XaOH  neben  Fe-Yerbb.  zerlegt  werden,  gleichzeitig  das  als  Doppelverb,  ge- 
löste FeS  oxydiert  wird  und  nun  CO  auf  Fe304  in  der  Art  wirkt,  daß  C  in  Form  von 
Graphit  abgeschieden  und  das  FeO  in  FegOs  übergefühil  wird.  Hierfür  spricht  auch  die 
Tatsache,  daß  friäher,  als  die  Rohlauge  mittels  KNOg  oxydiert  wurde,  keine  B.  von  Graphit 
beobachtet  werden  konnte.  Jon.  Stingl  {Ber.  6,  391;  Chem.  N.  21,  264;  Dingl.2^,  !225; 
J.  B.  1873,  240).  Der  Graphit  bildet  sich  wahrscheinlich  aus  den  gußeisernen  Schmelz- 
kesseln,  in  welchen  der  Prozeß  sich  vollzieht.  W.  Th.vlheim  [Chem.  Ind.  1880,  52 ;  J.  B. 
1880,  1280).  —  17.  Weim  man  in  einem  Strome  von  Leuchtgsis  zwischen 
Platinelektroden  Induktionsfunken  überspringen  läßt,  beobachtet  man  die  B. 
dünner  Fäden  von  dichter  Graphitkohle.  H.  N.  Warrex  {Chem.  X.  55,  124; 
J,  B.  1887.  2G78).  Vgl.a.  S.479.  Verf.  zur  Entfernung  des  Graphits  aus  Gasretorten: 
A.  RoEDEL  {D.  R.P.  93313  (1896);  C.-B.  1897  II,  923). 

7)  Graphit  und  Graphitit.  (Siehe  S.  478.)  —  Zum  Graphit  gehören  die  natürUchen 
Graphite  von  Ticonderoga  (New  York).  Pfafifenreuth,  Ceylon,  Norwegen,  Buckingham,  Quebeck, 
Kanada.  Bamle  (Norwegen),  Marbach  (Xiederösterreichj,  Argenteuil  (Kanada),  Spanien,  Massa- 
chuse  Amity  (New  York),  Greenville  (Ontario),  Skutterud  (Norwegen),  —  Zu  den  Graphititen 
sind  zu  zählen  die  von  Passau,  Sibirien,  Colfax-County  (Neu-Mexiko) ,  Burkhardswalde 
(Sachsen),  Idar,  vom  Fichtelgebirge,  Altstadt  (Mähren),  Storgäid  (Finnland),  Irkutsk  (Sibhien), 
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Karsok  (Omesnak-Fjord,  Grönland),  Wake  County  (Nordcarolina),  Takaschimiza  (Kreis  Fueii, 
Provinz  Etschin,  Japan),  Levigliani  (Apenninen),  Diedelkopf  (Tirol).  W.  Luzi  (5e/*.  24,  (1891) 
4085;  C.-B.  1892  I,  3U7;  Ber.  25,  216;  C.-B.  18921,  426).  —  Die  natürlich  vorkommenden 
Graphite  können  in  aufblähende  und  nicht  aufblähende  eingeteilt  werden.  Erstere  scheinen 
aus  Schmelzflüssen,  besonders  Metallbädern,  letztere  durch  Einw.  hoher  Tempp.  auf  amorphe 
Kohle  entstanden  zu  sein.  Es  blähen  auf  die  Graphite  von  Ceylon,  Ticonderoga,  Green- 
ville  und  Mugran  (Böhmen),  dagegen  blähen  nicht  auf  Graphite  von  Omesnak  (Grönland), 
Scharzbach  (Böhmen)  und  South  (Austrahen).  H.  Moissan  (Compt.  rend.  121,  540;  Ber.  28, 
Ref.  900;  C.-B.  1895  II,  1014).  —  Graphite  aus  Gußeisen  und  aus  dem  elektrischen 
Bogen  zeigen  keine  Blähung  nach  der  Behandlung  mit  HNO3,  wohl  aber  der  Graphit  in 
der  blauen  Erde  vom  Kap.  Man  kann  diese  Varietät  des  Graphits  willkürhch  erzeugen; 
kühlt  man  nämlich  geschmolzenes  Gußeisen  schnell  in  W.  ab,  so  erhält  man  auf  der  Ober- 
fläche der  Masse  und  in  geringer  Tiefe  derselben  Graphit  und  Graphitit;  am  besten  wendet 
man  aber  Pt  an.  H.  Moissax\  {Comp.  rend.  116,  608;  Ber.  26;  Ref.  305;  C.-B.  18931,  852). 
S.  a.  W.  Luzi  {Ber.  26,  1412:  C.-B.  1893 II,  387)  und  H.  Moissan  {Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893y 
948;  C.-B.  18941,  268).  —  Auch  der  durch  Auflösen  von  C  in  geschmolzenem  Rh,  Pd  und 
Jr  erhaltene  Graphit  bläht  sich  auf.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  12'^,  16;  Ber.  29,  Ref.  617; 
C.-B.  1896 II,  416).  —  Zu  den  aufblähenden  gehört  außer  dem  der  blauen  Erde  vom  Kap 
auch  noch  der  Graphit  des  gediegenen  Eisens  von  Ovifak.  Die  Graphite,  welche  durch  Erhitzen 
im  elektrischen  Ofen  gewonnen  werden,  blähen  sich  nicht  auf,  wohl  aber  diejenigen,  welche 
bei  hohen  Tempp.  von  schm.  Metallen  ausgeschieden  werden.  Besonders  leicht  sich  aut- 
blähenden Graphit  erhält  man,  wenn  man  Pt  im  elektrischen  Ofen  im  Kohletiegel  kurze 
Zeit  bis  zum  Aufwallen  erhitzt.  Die  Ursache  des  Autblähens  beruht  auf  dem  plötzlichen 
Entweichen  von  Gasen.  H.  Moissan  {Anti.  Chim.  Phys.  [7]  8,  306;  Ber.  29,  Ref.  1099;  C.-B. 
1896  II,  466).  —  Die  Graphite  sind  gewöhnlich  dünntafehg  und  stark  aufgeblättert,  während 
die  Graphitite  meist  kompakte  Linsen  winziger  Individuen  darstellen.  Hiernach  liegt  die 
Vermutung  nahe,  daß  die  sogenannten  Graphite  kapillar  auf  Spaltrissen  viel  von  der  Fl. 
aufsaugen,  und  daß  dann  durch  ihre  Zers.  und  die  Verdampfung  der  Fl.  die  Möglichkeit 
gegeben  wird,  die  feinen  Fasern  des  weichen  Materials  energisch  aufzublähen.  Es  hegt 
also  keine  Atomgruppierung  vor,  sondern  nur  eine  verschieden  kompakte  Beschaffenheit. 
Die  Tatsache,  daß  durch  Zers.  einer  Verb,  von  C  oder  durch  Konz.  von  dampfförmigem  C 
entstehender  Graphit  sich  nicht  aufbläht,  aber  durch  Lösen  in  einem  gesclmiolzenen  oder 
erweichenden  Metalle  leicht  in  sich  aufblähenden  umgewandelt  werden  kann,  erklärt  sich 
in  der  gleichen]  Weise,  indem  der  Graphit  bei  den  ersten  Prozessen  winzige  Individuen 
bildet  oder  kompakt  erscheint,  aus  schmelzflüssigem  Metall  aber  sich  großblättrig  aus- 
scheidet. E.  Weinschenck  {Z.  Kryst.  28,  291:  C.-B.  1897  II;  374).  S.  dagegen  L.  Jaczewsky 
{Z.  Kryst.  38,  197;   C.-B.  1903 II,  1084).     Vgl.  a.  S.  478. 

S)  Kolloider  Graphit .  —  1.  Man  mengt  Graphit  mit  3^/o  bis  6^/0  seines 
Gew.  an  Tannin  in  wss.  Lsg.  und  rührt  das  Ganze  lange  Zeit  durch.  Es 
empfiehlt  sich,  natürliches  W.  mit  Zusatz  von  ein  wenig  NH3  zu  verwenden,  weil  das  darin 
enthahene  CO^  die  Ausflockung  verhindert.  E.  G.  AcHESON  (J.  FranJclin  Inst.  164, 
(1907)  375;' C.-^.  19081,  210).  Außer  tanninhaltigen  Lsgg.  (Galläpfel,  Teeblätter, 
Catechu,  Sumach,  Tannenrinde,  Eichenrinde  und  viele  andere  Rinden,  Blätter,  Nüsse,  Hölzer 
oder  Stoffe,  die  Rk.  wie  das  Tannin  zeigen)  kann  man  auch  einen  Extrakt  von  Stroh  ver- 
wenden. E.  G.  AcHEsoN  {D.R.-P.  191840(1907);  6'.-^.  1908 1,  580).  —  2.  Auch  in  Öl 
kann  Graphit  auf  diese  Weise  suspendiert  werden.  E.  G.  Acheson  {J.  FranJc- 
lin List.  164,  (1907)  375;  C.-B.  19081,  210). 

b)  Beinigung.  1 .  In  der  TechniJc.  —  Man  behandelt  die  sehr  fein  zerkleinerten 
Graphite  -wiederholt  mit  schmelzendem  Alkali,  Königswasser  und  HFL  Ceylongraphit  gab 
nach  einmaliger  Reinigung  noch  0.42 '^/o  unverbrennlichen  Rückstand,  nach  zweimaligem 
Behandeln  0.12°/o;  böhmischer  und  steirischer  Ratfinadegraphit,  die  nach  dem  Zerreiben  ein 
sehr  zartes  Pulver  darstellen,  unwägbare  Spuren  von  unverbrennhchen  weißen  Flocken. 
J.  Stlngl  {Ber.  6,  391;  Chem.  N.  27,  264;  Dinyl.WS,  225;  J.  B.  1873,  240).  —  Man  mischt 
den  unreinen  Graphit  innig  mit  l°/o  bis  10%  einer  organischen  Substanz  und  erhitzt 
ihn  dann  mit  W.  zum  lebhaften  Kochen.  Der  Graphit  steigt  in  die  Höhe  und  kann  abge- 
schöpft werden.  Bechngung  hierbei  ist,  daß  die  organische  Substanz,  wenn  fl.,  mit  W.  nicht 
mischbar  ist,  wenn  fest,  von  W.  nicht  benetzt  wird.  Vorzugsweise  eignen  sich  alle  Fette 
des  Tier-  und  Pflanzenreichs,  alle  ätherischen  Öle,  alle  Harze  des  Pflanzen-  und  Mineral- 
reiches, Kautschukkörper,  Petroleum,  Paraffin,  Benzin,  Fuselöl,  Bienen-  und  Pflanzenwachs, 
Ozokerit  usw.  dazu.  Gebr.  Bessel  {D.  R.P.  42,  (1877);  Ber.  11,  (1879)  260).  Man  rührt  den 
Graphit  mit  diesen  organischen  Substanzen  in  warmem  W.  von  SO''  bis  40^  an  und  erzeugt 
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dann  in  der  M.  einen  Gasstrom,  hauptsächlich  in  der  Art,  daß  man  der  Mischung  Kar- 
bonate, z.  B.  Kreide  oder  Metalle,  die  mit  verd.  Säuren  H  entwickeln,  zusetzt  und  die  verd, 
Säure  einfließen  läßt.  Gebr.  Bessel  (D.  R.-P.  39369  (1886);  Ber.  20,  (1887)  Ref.  349).  — 
Um  bei  der  Zerkleinerung  des  Rohgraphits  die  natürliche  Größe  der  Graphitblättchen 
möglichst  zu  erhalten  und  dadurch  aus  dem  Graphitgneiß  des  bayerischen  Waldes  ein  dem 
Geylongraphit  möglichst  ebenbürtiges  Prod.  zu  gewinnen,  wird  die  Zerkleinerung  bei  Gegen- 
wart von  Mineralöl  (Petroleum)  und  W.  vorgenommen,  während  die  darauffolgende  Scheidung 
von  den  akzessorischen  Gemengteilen  zunächst  unter  Zugabe  einer  größeren  Menge  von  W. 
und  Öl  in  einer  intermittierend  arbeitenden  Scheidetrommel  unter  öfterer  Wiederholung 
der  Auswaschung  und  dann  in  einem  mit  Drahtnetz  versehenen  Wasserbehälter  stattfindet, 
und  schheßlich  die  Trennung  des  Graphits  von  dem  Öl,  in  welchem  er  sich,  vom  W. 
geschieden,  angesammelt  hat,  in  einem  in  fließendem  W,  hängenden  Filtersack  oder  Draht- 
gewebekorb erfolgt.  H.  Putz  {D.  R.-P.  154516  (1901);  C.-B.  1904 II,  924).  —  Zur  schnelleren 
Aufbereitung  des  rohen  Graphits  wird  ein  Wasserstrom  von  oben  nach  unten  durch  den 
mit  einem  Siebe  versehenen  Scheidebehälter  hindurchgeleitet.  w^ährend  dicht  über  dem  Siebe 
ein  Rührwerk  arbeitet,  um  die  M.  in  innige  Berührung  mit  dem  W.  zu  bringen.  Der  Wasser- 
strom führt  infolgedessen  die  Gangart  nach  unten  durch  das  Sieb  hindurch,  während  der 
reine  Graphit  und  das  Öl  oberhalb  des  Siebes  durch  das  Rührwerk  in  dem  W.  schwebend 
erhalten  Averden,  bis  die  gesamte  Gangart  durch  das  Sieb  abgeführt  ist.  Schließlich  wird  die 
über  dem  Siebe  befindliche,  nur  noch  aus  Öl  und  reinem  Graphit  bestehende  M.  zwecks 
Abtrennung  des  letzteren  herausgenommen.  J.  Douglas  Darling  (D.  R.-P.  168401  (1904); 
C.-B.  19061b,  1299).  —  Der  Graphit  wird  mit  konz.  HNO3  befeuchtet  und  in  starkem  Feuer 
geglüht.  Die  unter  Aufblähen  entstehenden  wurm  ähnlichen  Gebilde  werden  in  W.  zer- 
rührt, wobei  die  Beimengungen  und  Verunreinigungen  sich  teils  zu  Boden  setzen,  teils 
lösen,  während  der  aufgeblähte  Graphit  so  leicht  ist,  daß  er  auf  dem  W.  schwimmt.  Darauf 
wird  er  abgeschöpft  und  getrocknet.  W.  Luzi  {D.  R.-P.  66804  (1891);  C.-B.  18931,  633).  — 
Roher  Graphit  wird  nacheinander  mit  H2SO4  und  Alkalilauge,  am  besten  unter  Druck,  be- 
handelt. Die  H2SO4  zersetzt  die  Sihkate  unter  B.  unl.  Sulfate,  während  die  darauf  am 
besten  durch  Erhitzen  im  Autoklaven  erfolgende  Behandlung  mit  NaOH  die  bereits  11.  ge- 
machte SiOg  und  andere  Verunreinigungen  löst.  H.  Langbein  {D.  R.-P.  109533  (1898); 
C.-B.  1900 II,  227).  —  W^enn  es  sich  um  die  Reinigung  von  Graphitsorten  handelt,  welche 
schwier  zersetzbare  Silikate  (^vie  Glimmer)  enthalten,  reibt  man  den  gepulverten  Graphit 
zunächst  mit  der  ber.  Menge  NH4FI  zusammen  und  trägt  dieses  Gemenge  dann  in  konz. 
H2SO4  ein.  Der  dabei  entstehende  HFl  zersetzt  die  Silikate  unter  B.  von  SiFl4.  Letzteres 
wird  in  wss.  NH3  geleitet  und  so  NH4FI  zurückerhalten.  Den  Graphit  trennt  man  nach 
beendeter  Rk.  von  dem  Gemische  von  H2SO4  und  Sulfaten,  wäscht  ihn  aus  und  unterwirft 
ihn  der  Nachbehandlung  mit  Alkalilauge,  da  er  sonst  stets  fluorhaltig  bleibt.  Bei  der  heftigen 
Rk.  des  HFl  im  Entstehungszustande  bilden  sich  nämhch  anscheinend  Kohlenstofffluoride, 
denn  der  ausgewaschene,  aschefi'eie  Graphit  enthält  stets  Fl  fest  gebunden  und  gibt  es  erst 
durch  Auskochen  mit  Lsgg.  von  Ätzalkalien  oder  Alkalikarbonaten  ab.  H.  Langbel\  (Z>.  R.-P. 
125304  (1900);  0.-5.  1901 II,  1134).  Bei  der  Behandlung  von  unreinem  Graphit  mit  HFl 
entstehen  die  unl.  Fluoride  der  im  Graphit  vorhandenen  Beimengungen  (AIFI3,  CaFlg  und 
MgFla,  sowie  Alkalisilikofluoride).  Zu  ihrer  Entfernung  wird  mit  Alkalibisulfaten '  (ins- 
besondere NaHS04)  ausgeschmolzen,  welche  hierbei  in  Sulfate  verwandelt  werden  und  durch 
Auslaugen  gleichzeitig  mit  den  in  Lsg.  gegangenen  Verunreinigungen  entfernt  und  gewonnen 
werden  können.  Die  sonst  gebräuchliche  Behandlung  mit  H2SO4  bietet  diese  Vorteile  nicht. 
Gebr.  Douglas  {D.  R.-P.  119.592  (1899);  C.-B.  19011,  865).  —  Sowohl  bei  der  nassen  als 
auch  bei  der  trockenen  Aufbereitung  des  blättrig-kristaUinischen  Graphits  ist  der  vorhandene 
Thon  hinderlich.  Man  entfernt  ihn  vor  der  Trennung  des  blättrigen  vom  körnigen  Graphit 
durch  schonende  Behandlung  des  Rohgutes  bei  Gegenwart  von  W.,  etwa  in  einem  Koller- 
gang u.  dgl.,  so  daß  die  thonige  Zwischen  Substanz  W.  aufnimmt  und  das  Gut  zerteilt  und 
aufgeschwemmt  wird.  Die  Trennung  des  aufgeschwemmten  losgelösten  Thons  von  den 
kömigen  und  blättrigen  Mineralien  erfolgt  durch  Siebe,  worauf  die  Abscheidung  der  körnigen 
Mineralien  von  dem  blättrigen  Graphit  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  vorgenommen 
wird.  H.  Putz  {D.  R.-P.  198576  (1906);  (7.-5.19081,2068).  S.  a.  H.  Putz  iJ.  B.  Natuv- 
histor.   Ver.  Passau  für  1883  bis  1885;   J.  B.  1885,  2069). 

2.  Im  Laboratorium.  —  Um  sowohl  den  Hochofen graphit  wie  auch  den  natür- 
lichen von  Fe  und  Erden  zu  befreien,  glüht  man  sein  Pulver  mit  KOH,  wäscht  dann  mit 
W.  aus,  kocht  mit  Königswasser  und  läßt  nach  dem  erneuten  Aus\vaschen  und  darauf 
folgenden  Trocknen  bei  Weißglut  einen  Strom  von  trockenem  Gl  18  Stunden  lang  ein- 
wirken. Hierdurch  werden  noch  FeClg  und  SiCl4  veiflüchtigt.  In  diesem  Zustande  ist  der 
Graphit  frei  von  H  und  hinterläßt  beim  Verbrennen  nur  zuweilen  eine  Spur  von  Kiesel- 
säure.    Dumas  u.  Stas.    —  So  gereinigter  Graphit  von  Ceylon  hinterließ  beim  Verbrennen 
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0.5**/o  Kieselsäure.  Erdmann  u.  Marghand.  —  Döbereiner  reinigt  den  nach  (6)  dargestellten 
Graphit  durch  Auskochen  mit  HNO3,  doch  enthält  er  dann  noch  Eisen.  Gay-Lussag  {Ann, 
Chim.  Phys.  4,  (1817)  69).  —  Auch  durch  HFl  läßt  sich  dem  Graphit  SiOg  entziehen. 
ScHAFHÄüTL  {J.  prakt.  Chem.  19,  (1841)  1-59;  20,  (1841)  465;  21,  (1841)  129;  76,  257; 
Din^l  153,  349;  J.  B.  1859,  208).  —  Durch  Erhitzen  mit  V14  T.  KCIO3  und  dem 
doppelten  Gew.  konz.  H2SO4  nebst  etwas  NaFl,  oder  besser  durch  Kochen  mit  Säuren  und 
nachheriges  Schmelzen  mit  KOH  im  Silbertiegel  erhält  man  den  Graphit  fast  vollständig 
rein  mit  einem  Gehalte  von  99.96  ^/^  Kohlenstoff.  Brodie  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  45,  351; 
Ann.^,  128;  J.  B.  1855,  297).  -  Glühen  mit  dem  vierfachen  Gew.  KgCOg  und  NagCOg 
und  Auslaugen  der  M.  mit  W..  HCl  und  KOH  entfernt  den  Aschengehalt  vollständig.  Löwe 
{J.  prakt.  Chem.  66,  186;  ./.  B.  1855,  296).  Gottschalk  {J.])i'akt.  Chem.  95,  (18G5)  326)  konnte 
erst  durch  dreimal  wiederholtes  Schmelzen  und  Waschen  mit  W.  und  HCl  das  SiOg  ganz 
entfernen.  —  Cl.  Vvinkler  (J.  v^^akt.  Chem.  98,  343;  Z.  Chem.  [2]  2,  666;  C.-B.  1866,  846: 
J.  B.  1866,  111)  glülit  fein  gepulveiten  Graphit  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Gew.  einer 
Mischung  aus  gleichen  Teilen  S  und  NagCOg  geUnde  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefel- 
flamme, wäscht  mit  W.  durch  Dekantieren,  zieht  mit  verd.  HCl  das  Fe  und,  nach  vorher- 
gehendem Waschen  mit  wss.  NH4G],  durch  Kochen  mit  NaOH  Kieselsäure  aus,  wäscht  und 
glüht  den  fein  verteilten  Graphit  im  bedeckten  Tiegel.  —  Um  den  gesamten  H  zu  ent- 
fernen, muß  man  Graphit  mindestens  4  bis  5  Stunden  in  Cl  auf  Rotglut  erhitzen.  Regnault 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  7,  450;  J.  B.  1866,  22).  —  Wenn  man  Gußeisen,  welches  mit  Graphit- 
blättchen  durchsetzt  ist,  in  Königs^vasser  löst,  so  bleiben  diese  neben  gallertartiger  SiOg 
zurück;  entfernt  man  letztere  durch  Lösen  in  KOH  und  öfteres  Aaskochen  mit  W.,  so 
hinterbleibt  ein  Giaphit,  welcher  heim  Verbrennen  2.6°/(,  Asche  liefert.  Schmilzt  man 
solches  Gußeisen  im  Tiegel,  so  läuft  das  Fe  ab,  und  man  kann  die  Gra])hitblältchen  von 
noch  anhängendem  Fe  durch  Pulvern  und  Behandeln  mit  dem  Magneten,  also  ohne  Eimv. 
einer  Säure,  fast  vollständig  befreien.  Sefström(P(0.(7^.16,  (1829)  168).  —  Nach  vorausgegangener 
Einw.  von  h.  rauchender  HNO3  wird  die  gewaschene  und  getrocknete  M.  mit  KOH  30  Minuten 
im  Silbertiegel  bei  dunkler  Rotglut  geschmolzen,  nach  dem  Erkalten  mit  W.  aufgenommen 
und  mit  sd.  HCl,  D.  1.12,  behandelt.  SchließHch  wird  der  Graphit  gewaschen,  bei 
Dunkelrotglut  geglüht  und  mit  5000  kg/qcm  zusammengepreßt.  H.  Le  Ghatelier  u.  S.  Wo- 
logdine  {Comi)t.  rend.  146,  49;  C.-B.  19081,  1027). 

Karsten  untersuchte  einen  Hochofengraphit,  D.  2.3285,  der  ohne  Rückstand  ver- 
brannte. —  Ein  von  Wollaston  untersuchter  enthielt  etwas  Mn;  ein  von  Gmelin  unter- 
suchter hinterließ   beim  Verbrennen   einen  weißen  Rückstand,    der   sich   wie  SiOj  verhielt. 

III.  Diamant,  a)  Natürlicher,  a)  Muttergestein.  —  Das  Muttergestein  des  Dia- 
manten ist  Itakolumit,  J.  E.  Pohl;  Shepard  {Am.  J.  sei.  {Slll.)  [2]  2,  (1846)  253;  Pog^.  70, 
(1847)  544;  J.  B.  1847/1848,  1152);  E.  Döll  {Verh.  geol.  Reichsanst.  1880,  78;  Jahrb.  Miner. 
1881,  Ref.  I,  10;  J.  5.  1880,  1401);  E.  Hüssak  {Atm.  Hofmits.Q,  113;  C.-B.  1891 H, 
871).  —  Das  der  südafrikanischen  Diamanten  ist  eine  an  Magnesiasilikaten  reiche  (wahr- 
scheinlich Eruptiv-)Breccie.  Daübree  {ComjJt.  rend.  110,  18;  C.-B.  18901,  870).  —  Die  süd- 
afrikanische diamantführende  Breccie  {blue  groiuid)  kann  im  geschmolzenen  Zustande  den 
Diamanten  magmatisch  resorbieren.  (Auftreten  von  unregelmäßigen  Höhlungen  an  Dia- 
manten.) \\\  Luzi  {Ber.  25,  2470;  C.-B.  1892  H,  662).  S.  dagegen  A.  L.  Du  Toit  {Z.  Kryst. 
45,  309;  C.-B.  1908  n,  1063).  —  Das  jetzige  diamantführende  Gestein,  der  Kimberlit,  ist  viel 
eher  eine  vulkanische  Breccie  als  ein  besonderer  Peridotit  oder  Serpentin.  T.  G.  Bonney 
{A.m.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  5,  76;  C.-B.  18981,  524).  —  In  den  Newlands  Mines  nordwestlich  von 
Kimberley  Averden  gelegentlich  wohlgerundete  Blöcke  vorgefunden,  deren  Gestein  (Gemisch 
von  Chromdiopsid  und  Granat  mit  spärlichen  Olivineinschlüssen)  zu  den  Eklogiten  zu  rechnen 
ist,  und  die  neben  Granaten  Diamanten  (z.  B.  auf  6  qcm  fünf)  eingestreut  enthalten.  Die 
Diamanten  sitzen,  ebenso  wie  in  der  De  BEERS-Mine,  entweder  auf  den  Granaten  oder 
werden  von  letzteren  mehr  oder  minder  umhüllt.  Der  gepulverte  Eklogit  entspricht  voll- 
kommen dem  blue  ground.  Der  blue  ground  der  Newlands  Mines  gleicht  vollständig  dem 
von  anderen  Minen;  keinesfalls  ist  er  das  Muttergestein  des  Diamanten.  Der  ^Hardblue" 
oder  Kimberht  enthält  Blöcke,  welche  offenbar  durch  einen  längeren  Transport  in  W.  ge- 
rundet sind;  er  ist  nicht  ein  eigentümlicher  Peridotit,  vielmehr  eine  wahre  Breccie,  die  durch 
vulkanische  Explosionen  und  besonders  durch  solfatarische  Tätigkeit  ihren  eigentümlichen 
Charakter  erhalten  hat.  Den  Diamanten  kommt  mindestens  ein  paläozoisches  Alter  zu. 
T.  G.BoNNEY  {Proc.Poy.Soc.^b,  223;  C.-B.  1899  H,  591).  —  Die  diamantführenden  Granat- 
diopsidknoUen,  welche  Bonney  Eklogite  nennt,  sind  iniratellurische  Konkretionen.  Hieraus 
ergibt  sich,  daß  die  Diamantausscheidung  in  großer  Teufe  stattgefunden,  also  mit  den  Kohlen- 
schmitzen  und  bituminösen  Schiefern  der  Karrooformation  nichts  zu  tun  hat.  R.  Begk 
{J.  pi-aU.  Geol.r^^,  417;  C.-B.  1900  I,  367).  Wahrscheinhch  entstammt  der  Diamant  mit 
der  ihn  bergenden  Eruptivbreccie  dem  Erdinnern.     Daubree   {Compt.  rend.  110,  18;    C.-B. 
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18901,  870).  Über  die  vulkanischen  Vorgänge  vgl.  T.  G.  Bonney  {Am.  J.  sei.  [Sül.)  [4]  5, 
76 ;  C.-B.  1898  I,  524).  —  Dns  Muttergestein  des  Kapdiamanten  ist  ein  serpentinisiertes 
Olivin-  oder  Hornblendegestein.  E.  Döll  {Vcrh.  geol.  Relchsanst.  1880,  78;  N.  Jahrb.  Miner. 
1881,  Ref.  I,  10;  J.  B.  1880,  1401).  -  Bis  jetzt  ist  Diamant  im  östlichen  Teile  von 
Griqualand-West  nur  im  Eklogit  als  ursprünglichen  Bestandteil  gefunden  worden.  A.  L.  Du  Toit 
{Z.  Krijst.  45,  309;  C.-B.  1908 II,  1063).  —  Das  Muttergestein  der  in  den  DJamantfeldern  von 
Jagersfontein  L-efundenen  Diamanten  verhält  sich  wie  Serpentin,  welcher  unzersetzbare  Mi- 
krolithe  von  pyroxenartigem  Charakter  enthält.  A.  Kxof  [N.  Jahrb.  Miner.  1890 II,  97;  C.-B. 
1891 II,  873).  —  Als  Hauptmuttergestein  im  Oranjefreistaat  dürfte  zweifellos  der  Harzburgit 
zu  betrachten  sein.  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  21,  21;  C-  B.  1898  1,  1119).  —  Da 
die  Diamanten  von  Wisconsin  auf  der  „Kettle "-Moräne  der  späteren  Glazialzeit  liegen,  sind 
sie  vermutlich  vom  Eis  herbeigeschafft  und  stammen  vielleicht  aus  basischen  Eruptiv- 
gesteinen. W.  H.  HoBBs  (lY.  Jahrb.  Miner.  1896 II,  249;  C.-B.  1897  I,  397).  —  Das  Mutter- 
gestein der  Diamanten  von  Oakey  Creek  (nahe  Inverell  (Neusüdwales))  ist  vielleicht  fester  Horn- 
blendediabas. T.  W.  E.  David  {Z.  Krijst.  45,  299;  C.-B.  1908  II,  1061).  —  Das  Muttergestein 
der  brasiHanischen  Diamanten,  deren  Lagerstätten  eine  große  Verwandtschaft  mit  denen  von 
Südafrika  haben,  dürfte  sich  als  Urausscbeidung  eines  eruptiven  Gesteins  ergeben.  E.  Hussak 
{Z.  prakt.  Geol.  14,  1318;  C.-B.  190611b,  1866).  —  Die  ursprüngliche  M^uttersubstanz  ist 
Serpentin  in  der  Form  eines  zersetzten  eruptiven  Peridotits.  H.  Carvill  Lewis  {Chem.  N. 
56,  153;  J.  B.  1887,  456).  —  Das  Muttergestein  der  Diamanten  im  Somabulawald  ist  Peg- 
matit.  H.  Merensky  {Z.  praJa.  Geol.  IQ,  1.55;  C.-B.  19081,  1947).  —  Beziehungen  zwischen 
Diamant  und  Granat:  J.  R.  Sutton  {Naf.  75,  (1906'7)  488:  Z  Kri/st.  45,  (1908)  302:  C.-B. 
190811,  1061).  —  Vgl.  auch  ß). 

ß)  Begleitende  Mineralien.  —  In  Südafrilia  begleiten  den  Diamanten:  Brauneisenstein, 
Achat,  Chalcedon,  Karneol,  Jaspis,  Heliotrop,  seltener  Opal  und  Granat.  F.  v.  Hochstetter 
{Verh.geol.  Relchsanst.  1871,  3.53;  J.  B.  1871,  1129).  ~  Die  Diamanten  finden  sich,  zugleich 
mit  Brocken  von  Quarzit,  Granit,  Thonschiefer,  Granat,  Turmaiin,  Spinell,  Achat  und  Eisen- 
kies, eingebettet  in  einen  fetten  Thon.  J.  Shaw  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3]  1,  69;  J.  B.  1871, 
1129).  S.  a.  H.  B.  Geinitz  (iS^  Jahrb.  Miner.  1871,  767;  J.  B.  1871,  1130).  —  Außer  einem 
feinen  Schlamme  enthalten  die  diamantführenden  Sande  in  Südafrika  80  Gesteins-  und 
Mineralarten.  Unter  ersteren  sind  besonders  zu  nennen:  Serpentine  (mitunter  granatführend), 
Granatsmaragditfels,  ein  umgewandelter  Eklogit,  Smaragditilmenitfels,  Pegmatit  und  Talk- 
schiefer; von  den  Mineralarten  sind  besonders  zu  erwähnen:  Topas,  Granat,  Smaragdit, 
Bronzit,  Ilmenit,  Quarz,  Treniohth,  Asbest,  Wollastonit,  Vaalit,  mehrere  Zeolithe,  Kalkspat, 
Hvalit,  Opal.  Jaspis,  Achat,  Eisenkies,  Brauneisen  und  Thon.  St.  Meunier  {Compt.  rend. 
84,  250;  ./.  B.  1877,  1255).  S.  a.  Daubree  {Comp>t.  rend.  84,  1124;  J.  B.  1877,  1256).  — 
Unter  den  begleitenden  Mineralien  herrschen  Granat  und  Ilmenit  vor,  in  zweiter  Linie 
treten  Quarz,  Opal.  Kalkspat,  selten  Eisenkies,  ferner  Bronzit,  Smaragdit  und  Vaalit  auf. 
J.  A.  Roorua  Smit  {Arch.  neerland.  15,  61;  J.  B.  1880,  1400).  —  Die  Begleiter  des  süd- 
afrikanischen Diamanten  sind  Diopsid,  Enstatit,  Granat,  Gümmer,  Wollastonit,  Diallag,  Zirkon, 
Ilmenit,  Rutil,  Korund,  Apatit,  außerdem  Fragmente  von  Granit,  Pegmatit  und  Schiefej-. 
Daubree  {Conqjt.  rend.  110,  18;  C.-B.  18901,  870).  -  Der  .blaue  Thon''  aus  der  Tiefe  hat 
eine  ganz  andere  Beschaffenheit  wie  der  oben  liegende  und  muß  monatelang  der  Ver- 
witterung ausgesetzt  werden,  um  verwaschen  werden  zu  können.  Das  diamantführende 
Gestein  im  Kraterschachte  neben  der  De  BEERs-Grube  ist  eine  ziemlich  harte  Breccie  von 
schwärzlich  grüner  Farbe,  schwachem  Fetlglanze  und  unregelmäßigem  Bruche.  Härte  kaum 
3.  Bei  der  Verfestigung  hat  weder  hohe  Temp.  noch  hoher  Druck,  sondern  hauptsächlich 
wohl  h.  W.  gewirkt.  J.  B.  Stone,  T.  G.  Bonney  u.  C.  A.  Raisin  {Geol.  Mag.  1895,  492; 
N.  Jahrb.  Miner.  1896  H,  439;  C.-B.  18971,  253).  —  Ein  Teil  der  Diamanten  von  Griqua- 
land  ist  in  Tuffen  eingelagert,  die  aus  größeren  und  kleineren  Fragmenten  unterteufenden 
kristallinischen  Gesteins,  Granit,  Hornblendeschiefer,  Gabbro,  mit  allen  Mineraleinschlüssen 
derselben  (GHmnier,  Granat.  Titaneisen,  Olivin,  Audi,  Hornblende  usw.)  gebildet  werden. 
E.  Cohen  {N.  Jahrb.  Miner.  1872,  857;  J.  B.  1872,  1089).  S.  a.  G.  W.  Stow  u.  J.  Shaw 
{Phil.  Mag.  [4]  43,  235;  N.  Jahrb.  Miner.  1872,  331;  J.  B.  1872,  1089)  und  E.  Cohen  (.V. 
Jahrb.  Miner.  1873,  52  u.  150;  J.  B.  1873,  1137).  —  Die  diamantführenden  Trichter  und 
Spalten  des  östhclien  'leiles  von  Griqualand-West  sind  meist  von  unten  gefüllt  worden. 
Die  eingeschlossenen  Bruchstücke  haben  durch  die  kreisende  Bewegung  im  Schlote  vielfach 
runde  Form  (Boulders)  angenommen  und  bestehen  aus  älteren  vulkanischen  und  sedimen- 
tären Gesteinen :  daneben  ist  auch  von  oben  und  von  <iiQ\\  Trichteiwänden  aus  gleicher 
Höhe  herrührendes  Material  (floating  i-eef)  vorhanden.  Die  Trichter  sind  jünger  als  die 
Karroodolerite.  welche  dem  Jura  oder  der  Kreide  angehören  und  die  jüngste  vulkanische 
Tätigkeit  Südafrikas  darstellen.  A.  L.  Du  Toit  {Z.  Kryst.  45,  309;  C.-B.  1908  II,  1063).  — 
Die  Diamanten  von  Jagersfontein  sind  begleitet  von  Granat,  Cliromdiopsid,  Enstatit,  Chromit 
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(nicht  selten  mit  TiO.,  und  vielleicht  auch  ZrO,),  Apatit,  Gordierit,  Rutil  und  Glimmer. 
Den  einj^esohlossenen  öesteinsbruchstücken  fehlen  Quarz,  Feldspat  und  Muskowit  vollständig. 
Kelephitartige  Substanz,  welche  sowohl  den  Granat  umgibt,  als  auch  Diopsid  und  Enstatit 
durchtrnmmert,  ist  hiiufig.  A.  Knop  (y.  Jahrb.  Miner.  1890  II,  97 ;  C.-B.  1891  11,  873).  — 
Das  Ganggestein  bei  Monastery  im  Oranjefreistaat  ähnelt  in  allen  Stücken  dem  blue-ground- 
Konglomerat  des  Griqualandes.  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  fran^.  miner.  21,  21:  C.-B.  18961, 
1119).  —  Die  Lagerstätten  im  Prätoriadistrikte  sind  teils  Seifen,  teils  Durchbruchsröhren, 
welche  Quarzite  und  zwischengelagerte  Eruptivgesteine  (Diabas  und  Falsit)  durchbrechen. 
Die  Ausfüllung  der  Röliren  ähnelt  sehr  derjenigen  der  Kimberleygruben.  A.  I,.  Hall  (Z. 
prakt.  Gi'ol.  12,  193;  C.-B.  1904 II,  470).  —  Der  Dianiantkörner  führende  Sand  von  Free- 
mantle  (Westaustralien)  enthält  neben  Iserin  (Ti  enthaltendem  Fe.^Og)  als  vorwaltenden  Be- 
standteil auch  Zirkon,  Bergkristali,  Topas  und  Apatit.  T.  L.  Phifson  {Compt.  rend.  64,  87 : 
X.  Jahrb.  Miner.  1867,  t)08;  /.  B.  1867,  070).  —  Zu  Inverell  (Neusüdwales)  treten  turmalin- 
lührende  Quarzsande  mit  Diamant  und  Saphir,  llmenit.  Topas  und  Granat  auf.  C.  Friedel 
{Bull.  soc.  f ratig.  miner.  9,  (1886)  64;  N.  Jahrb.  Miner.  188911,  446;  C.-B.  18901,  695).  — 
Eine  Diamantseife  von  Bahia  enthielt  außer  Quarz  Feijao,  roten  Orthoklas,  Rutil,  Brookit, 
Anatas,  Zirkon,  Diaspor,  wasserhaltiges  Aluminium-,  Calcium-  uiul  Yttriumphosphat,  Yttrium- 
sihkat,  Magneteisen  und  Gold.  Damour  (/ns;»Y.  21,  77;  X.  Jahrb.  Miner.  l^^,  b{)7 :  J.  B, 
1853,  930;  Bull.  yeol.  [i>]  13,  542;  J.  B.  1857,  653).  —  Einmal  umgab  brasilianische  Dia- 
manten eine  aus  abw^cchselnden  Lagen  von  Kaolin  und  roten  Thoneisensteinen  gebildete 
Konkretion,  ein  anderes  Mal  ein  feinkörniger  Quarzit  mit  etwas  Glimmer  und  Pseudomor- 
phosen  von  Brauneisen  nach  Eisenkies.  A.  Kenngott  [X.  Jahrb.  Miner.  \^^\,  187;  J.  B. 
1884,  1898).  —  Favas,  bald  kugelige,  bald  flach  scheibenförmig  abgerollte,  gelb,  rot,  braun 
oder  grau  gefärbte  Mineralstücke  von  dichter  Struktur  und  hoher  D.,  können  für  den 
brasilianischen  Diamanten  als  Leitmineral  gelten.  Zu  unterscheiden  sind  Titanoxydfavas 
(blaugraue  und  gelbe,  sowie  braune,  selten  ziegelrote)  und  Zirkonoxydfavas.  E.  Hussak 
{Miner.  Mitt.lS,  334;  C.-B.  18991,  894).  —  In  Brasilien  tinden  sich  Diamanten  auf  sekun- 
därer Lagerstätte  zu  Diamantina,  Gräo-Mogol,  Abaete,  Bagagem  und  Cocaes  unter  sehr  über- 
einstimmenden Verhältnissen.  Ihre  Begleiter  sind  Gold,  Eisenkies  (teilweise  in  Brauneisen 
umgewandelt),  Quarz  (z.  T.  Kiesel,  Jaspis),  Rutil  (z.  T.  in  Paramorphosen  nach  Anatas), 
Anatas,  Brookit  (in  der  Arkansit  genannten  Varietät),  Psilomelan.  Eisenglanz  (z.  T.  Rot- 
eisenstein und  sogenannter  Martit),  Titaneisen,  Magneteisen,  Brauneisenstein,  Lazulith, 
wasser-  und  chlorhaltige  Phosphate,  Dislhen  (z.  T.  Fibrolith),  Granat,  Staurolith,  Glimmer, 
Talk,  Euklas,  Sphen  und  Turmalin.  Auf  primärer  Lagerstätte  ist  der  Diamant  zu  Gräo- 
Mogol  in  einem  aus  Quarz  und  einem  grünen  Glimmer  bestehenden,  metamorphischen  Ge- 
steine gefunden  worden,  sowie  zu  Säo  Joäo  da  Chapada  (30  km  westlich  von  Diamantina) 
in  Thon  und  Steinmark,  Zersetzungsprodukten  ähnlicher  Gesteine.  Gorceix  {Cornpt.  rend.  93, 
981;  J.  B.  1881,  1345).  —  Das  Diamantsandlager  von  Aqua  suja  (Minas  Geraes)  enthält  ge- 
waschen: Magnetit,  Pyrit,  Limonit,  Granat,  Staurolith  in  zentimetergroßen  Kristallen,  Rutil- 
prismen, große  Anatase,  Titaneisen,  und  an  Gesteinsbruchstücken:  Itakolumit,  Muskovit- 
schiefer  mit  Staurolith,  Granit,  Augitporphyrit  und  Sandstein.  —  In  einer  anderen,  noch 
nicht  gewaschenen  Probe  unvermischten  Ursprungs  wurde  hauptsächlich  Quarz,  Limonit 
und  Turmalin  festgestellt,  in  den  feineren  und  feinsten  Waschrückständen  noch  häufig 
Rutilnadeln,  Anataspseudomorphosen ,  Magnetit,  llmenit  und  Zirkon.  E.  Hussak  {Arm. 
Hofmus.  ^,  113;  C.-B.  189111,871).  —  Zu  Salobro  (Provinz  Bahia)  kommt  der  Diamant  im 
Gegensatze  zu  den  übrigen  brasilianischen,  aber  in  Übereinstimmung  mit  den  indischen 
Lagerstätten  mit  Korund  vergesellschaftet  vor,  während  TiO.,,  Phosphate  und  Turmalin  als 
Begleiter  fehlen.  Gorceix  {Compt.  rend.  98,  1010  u.  1446;  J.  ß.  1884,  1899).  —  Der  Diamant- 
sand (cascalho).  wie  er  in  Bahia  in  den  calderöes  (durch  kreisende  Geschiebe  ausgehöhlte 
kesseiförmige  Vertiefungen  der  Flußbetten)  gewonnen  wird,  enthält  50  verschiedene  Mine- 
ralien. Es  wurden  gefunden  am  Rio  Paraguassi'i :  Quarz,  Jaspis,  Lydit  (selten),  Orthoklas 
(selten),  Muskovit,  Biotit,  Chlorit  (alle  drei  selten),  Korund  (macht  die  Hauptmasse  des  Sandes 
aus),  Fibrolith,  Hercynit,  Monazit  (an  Häufigkeit  dem  Korund  gleich),  Xenotim,  Granat 
(Almandin,  außerordentlich  häufig),  Zirkon  neben  sehr  seltenen  Gästen.  An  Gesteinsstücken 
begleiten  den  Diamanten  hier:  feinkörniger,  granatführender  Biotitgranit,  Amphibolgneiß, 
schieferige  schwarze  Amphibohte,  Chloritgneiß  (sehr  häufig),  Ghloritschiefer  (sehr  häufig), 
Muskovitschiefer  und  grobkörniger  Sandstein  (sehr  selten).  —  Die  hoch  gelegenen,  an  Diamant 
reichen  Ablagerungen  weichen  bei  viel  sandigerer  BeschafFenheit  hinsichthch  der  Mineral- 
führung erheblich  von  diesen  karbonatreichen  Sauden  ab.  In  den  Fundstellen:  Mine 
Nova  Siberia  bei  San  Isabel  de  Paraguassü,  Monte  Veneno  bei  Len^oes,  Andarahy  und 
Lencoes  deutet  der  Reichtum  an  stark  abgerollten  Rutilen  und  Zirkonen  auf  an  Ort  und 
Stelle  anstehende  Sandsteine,  während  Granit-  und  Gneißminerale  (wie  Monazit,  Xenotim, 
Korund,  FibroHth  und  Ceylonit)  fehlen.     Die  Vorkommnisse  bei  Cammassari   und  Salobro 
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ähneln  wieder  sehr  dem  von  Rio  Paraguassü.  Dem  von  Salobro  fehlen  die  sonst  für  Dia- 
mantina besonders  charakteristischen  Leitmineralien  Titanoxyde,  Favas  und  Turmalin. 
E.  HussAK  {Miner.  Mitt.  18,  342;  C-ß.  18991,  895).  —  Geoloj^Msche  und  petrographische  Be- 
schreibung der  Diamantlagerstätten  des  Staates  Minas  Geraes  und  der  angrenzenden  Staaten 
Säo  Paulo  und  Goyaz  (Brasilien):  Z.  prukt.  Geol.  14,  318;  C.-B.  1906 Hb,  18üü.  —  In  dem 
Sande  der  Goldvväschereien  von  Cherokee  (Hütte  County,  Kaiilornieu)  findet  sich  Diamant 
neben  Zirkon,  Topas,  Quarz,  Ghromeisen,  Titaneisen,  Platin  und  Osmiridiuin.  B.  Silliman 
{Am.  J.  HCl.  {Sill.)  [H]  5,  384;  6,  132;  Instit.  41,  271 ;  Chem.  N.  27,  212;  J.  B.  1873,  1130).  — 
Zu  Naizam  bei  Bellary  (Präsidentschaft  Madras)  kommt  Diamant  auf  primärer  Lagerstätte 
in  einem  rötlichen  Epidot  führenden  Pegmatit  mit  Koiund  vergesellschaftet  vor.  Ghaper 
{Campt,  rend.  98,  (1884)  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  2,  (1884)  284;  N.  Jahrb.  Miner.  1885, 
Ref.  I,  208;  J.  ß.  1884,  1899).  S.  auch  St.  Meunier  {Compt.  rend.  98,  (1884)  380;  X.  Jahrb. 
Miner.  1885,  Ref.  1,  208;  J.  ß.  1884,  1899).  —  Den  Diamanten  von  Katschkar  im  südlichen 
Ural  beherbergen  sämtliche  den  brasilianischen  Diamanten  begleitende  Mineralspezies. 
P.  Jermejeff  (JV.  Jahrb.  Miner.  18961,  388;  C.-B.  1896 II,  261).  —  In  den  Vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika  finden  sich  Diamanten  an  zwei  Stellen,  längs  des  Ostrandes  der  Appa- 
lachen  und  am  Westrande  der  Sierra  Nevada,  hier  wie  dort  in  Trümmerablagerungen  mit 
Au,  im  Westen  zusammen  mit  solchen  von  mesozoischem  Alter,  im  Osten  mit  kambrischen 
und  archäischen  Gesteinen.  G.  F.  Kunz  (.V.  Jahrb.  Miner.  1892,  497 ;  C.-B.  1893 1,  900).  — 
Die  Gesteine,  die  in  der  Nachbarschaft  des  300  m  vom  Gabin  Fork  Greek,  Russell  County, 
Kentucky  gefundenen  Diamanten  stehen,  sind,  abgesehen  von  Trümmermaterial,  Granit  und 
Schiefer.  G.  F.  Künz  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  38,  72;  C.-B.  1889 II,  479).  —  S.  a.  Koksgharoff 
{Bull.  Acad.  Pelersb.  [2J  6,  414;  J.  B.  1863,  849);  A.  Sghafarik  {Dingl.  195,  474;  Fof/g.  139, 
188;  Compt.  rend.  70,  140  u.  397;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  14,  36;  Chem.  K.  21,  57  u.  119;  Instit. 
38,  25;  Ber.  3,  145;  /.  B.  1870,  1266);  V.  L.  v.  Zepharovich  {Fo(/c/.  140,  652;  Dingl.  198, 
176;  J.i^.  1870,  1267);  G.  Rose  (ßer.  3,  83;  Com;^^.  rm</.  70,  397;  J.  7i.  1870,  1267);  F.  Gröger 
{Verh.  geol.  Reichsanst.  1873,  310;  J.  B.  1873,  1137);  F.  Fouque  u.  A.  M.  Lew  [Compt.  reml. 
89,  1125;  J.  B.  1879,  1180);  E.  Cohen  {N.  Jahrb.  Miner.  1884,  Ref.  1,  318:  J.  B.  1884,  1898); 
H.  Carvill  Lewis  {Chem.  N.  56,  153;  J.  B.  1887,  456);  F.  Küspert  {Natur  u.  Schulet,  239 
u.  292;  C.-B.  190411,  292);  F.  W.  Vorr  {Z.  prakt.  Geol.  14.  382;  C.-B.  19071b,  1147);  H.  S. 
Karger  {Z.  Krgst.  43,  615;  C.-B.  190711a,  Uli);  G.  F.  Kuxz  u.  H.  S.  Washington  {Am.  J. 
sei.  {Sill.)  [4]  24,  275;  C.-B.  190711b,  1350);  L.  de  Launy  {ComjJt.  rend.  145,  (1907)  1188; 
C.-B.  19081,  483);  J.  R.  Button  {Nat.  75,  488;  Z.  Krgst.  45,  302;  C.-B.  1908 II,  1061). 

Y)  Ansichten  über  die  natürliche  Bildung.  —  Der  Diamant  ist  wohl  aus 
GaCOg  durch  Erdmetalle  bei  hoher  Temp.  reduzierter  Kohlenstoff.  Göbel  {Pogg.  20,  (1830) 
539).  Er  ist  wohl  organischen  Ursprungs.  Liebig  bei  Petzold  {J.  prakt.  Chem.  23.  (1841)  475); 
J.  A.  RooRDA  Smit  {Arch.  neerland.  15,  61;  J.  B.  1880,  1400);  A.  B.  Griffiths  {Chem.  N.  46, 
105;  Ber.  15,  2904;  J.  B.  1882,  1519).  Er  ist  möghcherweise  aus  Anthrazit  ohne  Änderung 
des  festen  Zustandes  gebildet.  G.  Wilson  {Proc.  Edinb.  Soc.  1850,  301;  Instit.  18,  285; 
Arch.  phys.  nat.  15,  144;  J.  B.  1850,  697);  Brewster  {Instit.  1852,  407;  J.  B.  1852,  160), 
—  Da  sich  die  Mehrzahl  der  den  Diamanten  begleitenden  Mineralien  künstlich  aus  Chloriden 
bei  erhöhter  Temp.  darstellen  laut,  ist  wohl  auch  der  Diamant  so,  und  zwar  aus  CCI4,  ent- 
standen. A.  Favre  {Arch.  phys.  nat.  31,  136;  Bull.  gM.  [2]  13,  307;  N.  Jahrb.  Miner.  1856, 
431 ;  J.  B.  1856,  828).  Vielleicht  hat  s;ch  der  Diamant  durch  Kristallisation  von  C  aus  11. 
COo  gebildet.  Simmler  {Pogg.  105,  466;  J.  B.  1858,  675);  durch  langsame  Zers.  von  CS.^  durch 
Metalle,  Lionnet  {Compt.  rend.  63,  123;  ./.  prakt.  Chem.  99,  62;  ./.  B.  1866,  111):  durch  lang- 
same und  unvollständige  Oxydation  dampfförmiger,  aus  Erdspalten  ausströmender  Kohlen- 
wasserstoffe (in  ähnhcher  Weise  wie  kristallisierter  S  aus  HjS);  hierbei  kann  die  KrisUüli- 
sation  durch  die  Vegetation  eingeleitet  worden  sein.  E.  B.  Changourtois  {J.  Pharm.  [4]  4, 
189;  6'.-^.  1866,  1037;  J.  B.  1866,  111).  S.  a.  D.  Rossi  {Compt.  rend.  63,  408;  ./.  U.  1866, 
111).  —  Die  in  Diamanten  gefundenen  Einschlüsse  sprechen  für  eine  wss.  B.,  und  zwar  zuerst 
im  amorphen  Zustande,  aus  dem  der  Diamant  allmählich  kristallisierte.  Göppert  ( Verh. 
geol.  Eeichsan.st.  1869,  252;  J.  B.  1869,  1186).  Die  Einschlüsse  brasilianischer  Diamanten 
weisen  darauf  hin,  dafi  er  bei  einer  niedrigeren  Temp.  als  der  des  sd.  Cd  entstanden  sein 
muß.  C.  Friedel  {Bidl.  soc.  chim.  [2]  41,  100;  ./.  B.  1884,  366).  —  Die  Beziehungen  des 
Diamanten  zu  Ohvingesleinen,  den  nächsten  Verwandten  der  Meteoriten,  weisen  darauf 
hin,  daü  C  enthaltendes  Fe  im  Innern  der  Erde  durch  hinzutretende  Wassermengen  in 
FeO  und  Kohlenwasserstoffe  umgewandelt  werden  kann  und  bei  Zers.  der  letzteren 
sich  C  vielleicht  als  Diamant  ausscheidet.  A.  Knop  {N.  Jahrb.  Miner.  189011,  97;  C.-B. 
1891 II,  873).  —  Die  Diamantform  des  C  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  im  natür- 
lichen Gleichgewichtszustande;  der  Diamant  ist  die  dem  C  bei  sehr  lu>her  Temp.  zu- 
kommende Form.  Die  Diamanten  können  nicht  auf  nassem  Wege  entstanden  sein,  denn 
die  Form  zeigt  die  Eigentümlichkeiten  aller  im  Schmelzflüsse  gebildeten  Kristalle  (wie  z.  B. 
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auch  Eis  und  Stahl).  Sie  haben  sich  aber  auch  unter  starkem  Drucke  gebildet,  wie  man 
an  Einschlüssen  von  Ell.  oder  Gasen  in  ihnen  erkennen  kann.  Die  Tatsache,  daß  die 
Diamanten  vom  Kap  häufig  springen,  scheint  die  Wrkg.  eingeschlossener  Gase  zu  sein. 
Das  Vorkommen  der  Diamanten  am  Kap  in  den  mit  diamant führendem  Gesteine  gefüllten 
Kaminen  deutet  auf  explosionsartige  Erscheinungen  während  ihrer  Entstehung,  denen  schnelle 
Abkühlung  gefolgt  ist.  Der  Diamant  hat  sich  endlieh  in  Ggw.  von  mehr  oder  weniger 
karbonisiertem  H  gebildet,  da  in  den  Kapminen  schlagende  Wetter,  stinkende  Kohlenwasser- 
stoffe und  Petroleum  vorkommen,  und  da  Diamantbort  beim  Erhitzen  unter  W.  Gase  ent- 
weichen läßt  und  geringe  Mengen  von  O  und  II  enthält.  J.  Werth  {Conipt.  rend.  116,  3^3; 
C.-B.  18931,  597).  In  Kapdiamanten  liefkii  sicli  wetier  H  noch  Kohlenwasserstoffe  auf- 
finden. H.  MoissAX  {Comjyt.  rend.  116,  460;  ßer.  26,  Ref.  221;  C.-B.  18931,  85Ü).  —  Es  ist 
anzunehmen,  daß  C  unter  starkem  Drucke  11.  werden  kann.  Dafür,  daß  der  natürhche 
Diamant  auf  die  gleiche  Weise  entstanden  ist,  wie  der  künstliche,  sprechen:  Krislallformen, 
Deformationserscheinungen,  tropfenförmige  Gestalt,  f^inschlü^^se  von  amorpher  Kohle  in 
durchsichtigen  Kristallen  (Krötendiamante  der  Pariser  Juweliere)  und  der  Karbonat  (schwarze 
Diamant).  H.  Moissan  {Ann.  CJmn.  Pht/s.  [7]  8,  406;  C.-B.  1896 II,  527).  —  Wahrscheinlich 
ist  das  Vorkommen  der  Kimberley-Diamanten  des  „blue  ground"  im  Olivin  davon  herzu- 
leiten, daß  Silikate  im  geschmolzenen  Zustande  C  aufzulösen  und  beim  Erkalten  unter 
Druck  als  Diamant  abzuscheiden  vermögen.  J.  FmEOLÄNDER  (Natnrw.  Rdsch.  13,  279;  C.-B. 
1898 II,  225).  T.  G.  BoNNEY  (.1;».  J.  sei.  (Sm.)  [4]  5,  76;  C.-B.  1898  I,  524).  — Die  brasilianischen 
Lager  in  Thonen  sprechen  für  die  Entstehung  der  Diamanten  in  Phylliten  mit  Pegmalit  als 
mitwirkendem  Agens;  vielleicht  ist  der  C  aus  den  Phylhten  gekommen.  0.  A.  Derby  {Z. Kr i/st. 
32,  603;  C.-B.  1900 II,  351).  —  Die  südafrikanische  Lagerstätte  der  Diamanten  ist  wahr- 
scheinhch  durch  plötzhche  Abkühlung  einer  geschmolzenen,  G  enthaltenden  M.  durch 
Eindringen  von  Seewasser  und  dadurch  verursachte  vulkanische  Eruption  entstanden. 
A.  Ludwig  (Z.  Elektrochem.  8,  273;  C.-B.  19021.  1394).  —  S.  a.  Maumene  {Conqyt  rend. 
59,  1089;  J.  B.  1864,  128);  W.  B.  Glarke  {Chem.  N.  24,  16,  40,  64  u.  78;  J.  B.  1871,  1129); 
H.  Gorceix  {Com2)f.  rend.  98,  1010  u.  1446:  J.  B.  1884,  1899);  Daubree  {Campt,  rend.  106, 
1681 ;  J.  B.  1888,  532);  Lewis  {Proc.  Am.  Acad.  1886,  81 ;  J.  B.  1888,  532;  Geol.  Mag.  [3]  4, 
(1897)  22);  Gh.  A.  Parsons  {Phil.  Mag.  [5]  36,  304;  C.-B.  189311,  712);  R.  von  Hassunger 
{Monatsh.  23,  817;  C.-B.  1902 II,  1441);  Gardner  F.  Williams  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  53, 
242;  6'.-^.  19051,  1610);  F.  W.  Voit  {Z.  prakt.  Geol.  14,  382;  C'.-ß.  1907  Ib,  1147);  H.  S. 
Karger  {Z.  Kryst.  i%  615;  C.-B.  190711a,  1111);  L.  de  Launay  {Cmipt.  rend.  145,  (1907) 
1188;  C.-Ä  19081,  483);  H.  Merensky  {Z.  praht.  Geol.  \^,  155:  C.-B.  19081,  1947); 
T.  W.  E.  DAvm  {Z.  Kryst.  45,  299;    C.-B.  190811,  1061). 

b)  Künstlicher.  Bildung  und  Darstellung,  u.)  Allgemeines.  —  C  befindet 
sich  im  geschmolzenen  Fe  im  Zustande  der  Lsg.  und  kristallisiert  bei  langsamem  Erkalten 
vorzugsweise  als  Graphit  aus.  Bei  schneller  Abkühlung  indessen,  nämlich  beim  Eintauchen 
der  Schmelzen  in  k.  W.,  ist  der  C  gezw^ungen,  als  Diamant  auszukristallisieren.  Die  Härte 
eines  solchen  Materials  läßt  sich  dann  als  von  unzähligen,  sehr  kleinen  Diamanten  auf  der 
Oberfläche  herrührend  denken.  R.  Sydney  Marsden.  —  Vielleicht  kann  Diamant  unter  ge- 
wöhnlichein Drucke  entstehen,  wenn  man  Kohlenwasserstoffe  bei  etwa  3000"  zersetzt. 
G.  Rousseau  (Com;j^.  mirf.  117,  164:  C.-B.  1893 II,  351).  —  Oberhalb  1000*^  ist  Graphit 
sicher  die  stabile  Modifikation  des  Cl;  ob  bei  tieferer  Temp.  ein  Umwandlungspunkt  zwischen 
Graphit  oder  Diamant  besteht,  oder  ob  dieser  bei  äffen  Tempp.  instabil  ist,  ist  noch  unsicher. 
Da  das  spez.  Vol.  des  Diamanten  kleiner  als  das  des  Graphits  ist,  so  wird  der  Umwandlungspunkt 
mit  steigendem  Drucke  steigen,  und  zwar  um  1®  für  je  35.07  Atm.  Bei  tiefen  Tempp.  ist,  selbst 
bei  Anwendung  hoher  Drucke,  eine  B.  von  Diamant  wegen  der  Kleinheit  der  Rk.- 
Gesch windigkeit  sehr  unwahrscheinlich.  Bei  höheren  Tempp.  kann  er  nur  entstehen,  wenn 
die  B.  der  labilen  Form  vor  der  B.  der  stabilen  beschleunigt  wird.  Die  möglichen  Ent- 
stehungsweisen sind:  Kristallisation  .aus  dem  Schmelzflusse:  Kondensation  der  Dämpfe; 
Ausscheidung  aus  Lsgg.  A.  König  {Z.  Elektrochem.  12,  441;  C.-B.  190611a,  587).  — 
Die  B.  des  Diamanten  .scheint  unter  geeigneten  Bedingungen  nicht  so  sehr  eine  Umwand- 
lung des  C  als  vielmehr  das  Resultat  einer  Karbidzersetzung  in  Gegenwart  gewisser  Stoffe 
zu  sein,  die  die  Kristallisation  des  Diamanten  veranlassen.  Bezüglich  der  Temp.  muß  nur 
die  Bedingung  erfüffl  sein,  daß  sie  so  niedrig  ist,  daß  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  in 
Graphit  klein  ist.  R.  Threlfall  {Proc.  Chem.  Soc.  14,  131 ;  J.  Chem.  Soc.  93, 1333;  C.-B.  1908 II, 
921).  Vgl.  a.  E.  J.  Maumene  {Comjyt.  rend.  59.  1089;  J.  B.  1864,  128);  E.  B.  Ghangourtois 
{J.  Pharm.  [4]  4,  189;  C.-B.  1866,  1037;  J.  B.  1866,  111);  D.  Rossi  {Compt.  rend.  63,  408; 
J-  B.  1866,  111);  A.  Favre  {Arch.  phys.  nat.  31,  136;  Bull.  geol.  [2]  13,  307;  N.  Jahrb.  Miner. 
1856,  431 ;  J.  B.  1856,  828) ;  J.  Magtear  {Chem.  N.  40,  306 ;  J.  B.  1879,  229) ;  N.  St.  Maskelyne 
{Chem.  N.  41,  4:  Compt.  rend.  90,  249;  ./.  B  1880,  276);  W.  Crookes  {Chem.N.  41,  13;  J.  B. 
1880,  276). 
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ß)  Ältere  Versuche.  —  1.  Der  künstliche  Diamant  von  Cagniard  de  i.a  Tour  ist  Kohle, 
innig  gemengt  mit  einer  harten  kristallisierten  Sehlacke,  welche  AlgO,  und  FCgOg  nebst 
Spuren  von  SiOg  und  MnO  enthält.  Thenard  {J.  Chim.  med.  5,  (1829)  "iiS  u.  39;  Fogg.  14, 
(1828)  525).  —  2.  Der  von  Gannal  {Beobachtungen  über  die  Einw.  von  P  auf  reinen  CS^y 
1828)  durch  Eintauchen  von  P  in  GSg  erhaltene  vermeintliche  Diamant  erwies  sich  als 
Phosphor.  Gore  (/.  C/i?w.  w^W.  4,  (1828)  382;  Pogg.  14,  (1828)  387;  15,  (1829)  311).  Auf 
diese  Weise  kann  man  niemals  Diamant  darstellen,  auch  nicht,  wenn  man  die  Verss. 
jahrelang  andauern  läßt,  oder  den  P  durch  Sb  ersetzt.  Mit  bloßem  Auge  sichtbare  Kristalle 
wurden  niemals  gefunden,  und  die  mkr.  kleinen  Teilchen,  welche  durch  Behandlung  mit 
CSg  und  dann  mit  dest.  W.  isoliert  vv^urden,  verschwanden  immer  in  kochender  Flußsäure. 
H.  MoissAN  [Der  elektrische  Ofen,  2.  Aufl.  1900,  107).  —  3.  Läßt  man  den  elektrischen 
Bogen  zwischen  einer  Kohlenelektrode  und  einem  Büschel  Pt-Draht  überspringen,  so  erhält 
man  ein  kristallinisches  Pulvei*,  welches  Rubin  ritzt.  Despretz  {Campt,  rend.  28,  7.55: 
29,  48,  545  u.  709;  J.  B.  1849,  35).  Die  kleinen  glänzenden  Kriställchen  dürften  aus 
Silicium-  oder  vielleicht  Borkarbid  bestanden  haben ;  die  Einw.  des  elektrischen  Bogens  auf 
Kohle  läßt  niemals  Diamant  entstehen.  H.  Moissan.  —  4.  CSg  wird  durch  ein  Element,  be- 
stehend aus  einem  um  ein  Zinnblech  gerollten  Goldblatt,  unter  B.  von  kleinen  (nicht  näher 
beschriebenen)  Kristallen  zersetzt.  Lionnet  {Comj^t.  rend.  63;  213;  J.  prakt.  Chem.  99,  62: 
J.  B.  1866,  111).  Bei  Anwendung  von  reinem  CSg  erhält  man  auch  nach  fünf  Jahren 
keinen  Nd.  Verwendet  man  feuchten  CSo^  so  bemerkt  man  bei  sinkender  Temp.  an  dem 
Glase  kleine  glänzende  Pünktchen;  diese  werden  von  Wassertröpfchen  gebildet,  welche  man 
beim  ersten  Anblick  für  kleine  Kristalle  halten  könnte.     H.  Moissan. 

y)  Neuere  Versuche.  1.  Aus  Kohleniuasser Stoffen.  —  Der  G,  welcher 
aus  einem  Kohlenwasserstoffe  (Paraffmöl,  Knochenöl)  mittels  Li  dm'ch  Er- 
hitzen auf  Rotglut  unter  hohem  Drucke  bei  Ggw.  einer,  unter  solchen  Um- 
ständen nicht  zersetzbaren  Stickstoffverbindung  in  Freiheit  gesetzt  wird, 
erscheint  in  kristallinischer  Form  mit  allen  Eigenschaften  des  Diamanten. 
Man  erhitzt  14  Stunden  lang  in  einem  eisernen  Rohre,  dessen  Ende  im  Gebläse  verlötet 
worden  ist.  J.  B.  Hannay  {Chem.  N.  41,  106;  Ber.  13,  774;  J.  B.  1880,  276). 
N.  St.  Maskelyne  {Chem.  N AI,  97;  J.  B.  1880,  276).  Das  14  mg  schwere  Re- 
aktionsprodukt enthielt  97.85  "/o  C;  der  Rest  war  Stickstoff.  J.  B.  Hannay  {Monit.  scieni.  [3] 
11,  222;  J.  B.  1881,  1344).  So  läßt  sich  kein  Diamant  gewinnen,  denn  das  Knochen-  und 
Paraffinöl  destilliert  bei  dem  Vers.,  das  eiserne  Rohr  zu  verlöten,  unter  allen  Umständen 
weg.     H.   Moissan.     S.  dagegen   C.  Combes   {Mona,  scient.  [4]  17,  785;  C.-B.  190311,  1410). 

2.  Durch  Auflösen  von  C  in  geschmolzenen  Metallen.  —  a)  Erhitzt  man 
Ag  oder  eine  Legierung  von  Ag  und  Pt  in  einer  Hülle  von  Zuckerkohle 
auf  den  F.  des  Stahles,  so  löst  das  Ag  eine  kleine  Menge  von  G  auf,  welche 
später  beim  Erkalten  wieder  ausgeschieden  wird.  Nach  der  Behandlung 
des  Metalls  mit  HNO3  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  amorphem  G  und 
Graphit,  und  daneben  finden  sich  kleine  durchsichtige  oder  schwarze  Kristalle, 
deren  Eigenschaften  sich  denen  der  Diamanten  sehr  nähern.  R.  Sydney 
Marsden.  Durch  Zufall  kann  man  so  vielleicht  mehr  oder  weniger  gut  kristallisierte 
schwarze,  aber  niemals  durchsichtige  Kristalle  erhalten.  H.  Moissan.  S.  dagegen  G.  Combes. 
—  Man  erhitzt  A%  im  elektrischen  Ofen  bis  zum  vollständigen  Sieden, 
sättigt  es  mit  Zuckerkohle,  schreckt  dann  in  W.  ab,  löst  das  Metall  in 
HNO3  und  behandelt  den  Rückstand  nach  b)  weiter.  H.  Moissan  {Compt. 
rend.  116,  218;  Ber.  2Q,  Ref.  180;  C.-B.  1893  1,  625;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  8,  466;  Ber.  29,  Ref.  1100;  C.-B.  1896  II,  527).  —  b)  xMan  kom- 
primiert Zuckerkohle  (welche  sich  besser  eignet  als  Holzkohle)  in  einem  mit  einer 
Schraube  verschlossenen  Zylinder  aus  weichem  Fe  stark,  bringt  den  Zylinder 
in  ein  fl.  Bad  von  150  bis  200  g  weichem  Fe,  das  man  im  elektrischen  Ofen  ge- 
schmolzen hat,  nimmt  den  Tiegel  sogleich  wieder  aus  dem  Ofen  und  taucht 
in  k.  W.,  so  daß  schnell  eine  Schicht  von  festem  Fe  gebildet  wird,  nimmt, 
wenn  die  Schicht  dunkelrotglühend  geworden  ist,  alles  aus  dem  W.  heraus 
und  läßt  weiter  an  der  Luft  abkühlen.  Die  Metallmasse  wird  nun  mit 
sd.  HGl  behandelt,  bis  diese  nichts  mehr  auflöst.   Dann  bleiben  drei  Arten  von  C 
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zurück:  Graphit  in  kleiner  Menge,  wenn  die  Abkühlung  plötzlich  gewesen  ist,  ein  G  von 
kastanienbrauner  Farbe  in  dünnen  gedrehten  Streifen,  die  einen  starken  Druck  ausgehalten 
zu  haben  scheinen,  und  eine  geringe  Menge  eines  sehr  dichten  G.  Den  dichtesten  G 
kocht  man  wiederholt  mit  Königswasser,  H2SO4  und  HFl,  befreit  durch 
Schlämmen  mit  H2SO4,  D.  1.80,  von  dem  weniger  dichten  G  und  behandelt 
dann  nacheinander  mit  KGIO3,  rauchender  HNO3,  HFl  und  H2SO4.  Man  er- 
hält so  eine  geringe  Menge  von  sehr  kleinen  Bruchstücken.  H.  MoiSSAN  {Compf.  rend. 
116,  218;  Ber.  26,  Ref.  178;  C.-B.  1893  I,  624).  Die  Ausbeute  ist  unter  diesen 
Umständen  nur  sehr  gering;  aus  50  Operationen  wurden  kaum  10  mg  schwarzer  und  weißer 
Diamant  erhalten.  Bessere  Ausbeuten  werden  erhalten,  wenn  man  200  g  der 
Schmelze  in  Eisenfeilspäne  eingießt  und  mit  solchen  bedeckt.  Am  vor- 
teilhaftesten erweist  sich  die  Einsenkung  des  Zylinders  in  ein  1  cm  tiefes 
Bleibad,  dessen  Temp.  möglichst  nahe  dem  F.  gehalten  wird.  H.  Moissan  (Compt. 
rend.  118,  820;  Ber.  27,  Ref.  155;  C.-B.  1894 1,  653).  —  Die  beste  Methode  be- 
steht darin,  daß  man  fl.  Gußeisen  in  Kugelform  bringt  und  einen  sehr  großen 
Druck  auf  diese  Kugel  ausübt.  Mit  kleinen  Mengen  Substanz  wird  der 
Vers,  dadurch  ausgeführt,  daß  man  mit  G  gesättigtes  Gußeisen  aus  einer 
bestimmten  Höhe  in  ein  Bad  mit  Hg  fallen  läßt.  Man  benutzt  zu  diesem 
Zwecke  einen  elektrischen  Ofen  mit  einer  zylindrischen  öllnung  von  6  cm  Durchmesser 
am  Boden.  Die  Elektroden  haben  einen  Durchmesser  von  5  cm,  die  positive  ist  hohl 
und  enthält  einen  zylindrischen  Kanal  von  18  mm  Durchmesser,  in  welchem  ein  Eisen- 
stab bewegt  werden  kann.  Unterhalb  des  auf  zwei  Gestellen  angebrachten  Ofens  be- 
findet sich  ein  eiserner  Topf,  welcher  eine  10  cm  hohe  Quec^ksilberschicht  und  darüber 
eine  doppelt  so  große  Schicht  von  W.  enthält.  Wenn  mittels  eines  Stromes  von 
1000  Amp.  und  60  Volt  die  nötige  Temp.  erreicht  ist,  wird  der  Eisenstab 
langsam  vorwärts  bewegt ;  das  Fe  schmilzt,  wird  karburiert  und  fällt  dann 
in  geschmolzenem  Zustande  in  regelmäßigen  Kugeln  in  das  W.  und  in 
das  Hg,  wo  es  schnell  abgekühlt  wird.  So  lassen  sich  in  wenigen  Minuten 
mehrere  Kilogramm  Gußeisen  granulieren.  Unter  den  Körnern  sind  eine  Anzahl 
kugelförmig  oder  in  Form  von  abgeplatteten  Ellipsoiden,  die  sehr  regel- 
mäßig und  homogen  sind,  einen  Durchmesser  von  0.5  bis  1  cm  be- 
sitzen, und  aus  denen  sich  leicht  Diamanten  isolieren  lassen.  Bei  den 
Verss.  im  Großen,  bei  denen  der  elektrische  Ofen  oberhalb  eines  32  m  tiefen  Schachtes, 
in  welchem  sich  ein  Hg  und  W.  enthaltender  Eimer  befand,  angebracht  wurde,  war  die 
Ausbeute  schlechter,  —  Wird  die  schnelle  Abkühlung  des  mit  G  gesättigten 
Fe  in  der  Weise  bewirkt,  daß  es  in  die  axiale  Bohrung  eines  mit  W. 
gekühlten  eisernen  Zylinders  eingefüllt  und  die  Bohrung  mit  einem  eisernen 
Stopfen  verschlossen  wird,  so  sind  die  Resultate  noch  besser,  allerdings  wird 
nebenher  auch  Graphit  erhalten.  Anstatt  des  eisernen  Zylinders  kann  auch  mit  Vorteil 
€in  solcher  aus  Gu  verwandt  werden.  H.  MoiSSAN  [Compt.  rend.  123,  206;  Ann. 
Chim.  Fhys.  [7]  8,  466 ;  Ber.29,  Ref. 766,  1 100;  C.-B.  1896 II,  527,  624).  Steigert 
man  die  Lösuiigskapazität  des  Fe  für  C  erheblich  dadurch,  daß  man  gepulverte  Kohle  und 
Späne  von  Fe  zusammen  mit  fl.  GOj  in  einen  Stahizylinder  bringt  und  dann  das  Gemisch 
der  Einw,  des  elektrischen  Lichtbogens  aussetzt,  so  wird  durch  die  Verdampfung  des  GOg 
ein  ungeheurer  Druck  ausgeübt  und  die  Löslichkeit  des  G  stark  gesteigert.  Die  M.  bleibt 
beim  Erstarren  zusammenhängend  und  läßt  nach  dem  Herauslösen  des  F  den  kristallisierten 
€  zurück.  Verunreinigungen  befördern  die  Kristallbildung,  wenn  sie  mit  G  Legierungen 
oder  mehr  oder  weniger  leicht  dissoziierende  Verbb.  eingehen  können.  Auch  die  gas-  und 
dampfförmigen  Verbb.  des  G  mit  H,  0,  S  usw.  wirken  in  derselben  Weise.  Diese  Tat- 
sachen eröffnen  einen  neuen  Weg  zur  Gewinnung  von  kristallisiertem  G.  Die  Wrkg.  läßt 
sich  höchstwahrscheinlich  durch  erhöhten  Druck  steigern.  W.  Borchers  {Z.  Elektrochem. 
3,  3ii3 ;  C.-B.  1897  I,  850).  Im  rotglühenden  Iimern  eines  von  Weißglut  plötzlich 
abgekühlten  .Stahlblocks  herrscht  kein  Druck,  sondern  eher  eine  Kontraktionsspannung. 
G.  Friedel  [Monit.  scient.  [4]  151,  230;  C.-B.  19011,  1239).  G.  Gombes.  An  G  gesättigtes 
Fe  dehnt  sich,  im  Gegensatze  zu  reinem  Fe,  beim  Festwerden  aus.  Bei  schneller  Abkühlung 
tler  in  einem  Magnesiatiegel  geschmolzenen  M.  sind  zwei  Fälle  zu  unterscheiden:  Entweder 
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ist  die  oberflächlich  erstarrte  Kruste  dick  genug,  um  den  Druck  des  im  Innern  erst  später 
erstarrenden  Metalls  auszuhalten,  oder  sie  bricht  durch,  und  der  Druck  läßt  während  des  Er- 
starrens  nach.  Nur  in  dem  ersten  Falle  können  mkr.  Diamanten  beobachtet  werden,  im 
zweiten  entstehen  Kristalle  von  Graphit.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  140,  185;  C.-B.  19051, 
056).  S.  dagegen  C.  Combes  {Monit  scient.  [4]  19 II,  492;  C.-B.  1905  II,  508).  —  Unterwirft 
man  Kohle  in  stählernen  Zyhndern  einem  Drucke  l)is  5  t/qcm  und  Strömen  von  i2  Volt  und 
•JOOO  bis  50000  Amp.,  so  tritt  trotz  Kühlung  der  Stahlwände  immer  eine  Schmelzung  ein, 
und  die  Kohle  im  Innern  verwandelt  sich  in  weichen  Graphit,  aber  nie  in  schwarze  oder 
durchsichtige  Diamanten.  Eine  Füllung  von  MgO  wird  schnell  in  grünes  Magnesiumkar- 
bid umgesetzt.  Auch  bei  Drucken  bis  16  t/qcm  und  Strömen  von  12  Volt  und  100  Kilo- 
watt kann  keine  Diamantbildung  nachgewiesen  werden.  C.  A.  Parsons  [Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
79,  532;  C.-B.  1907  IIb,  1388).  —  Durch  einen,  eine  Vereinigung  der  hydraulischen  Presse 
mit  dem  elektrischen  Ofen  repräsentierenden  Apparat  konnte  beim  F.  des  MgO  und  unter 
Drucken  von  100  t  pro  6.45  qcm  Graphit  nur  in  weichen  kristallisierien  Graphit  überge- 
führt werden.  R.  Threlfall  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  131;  .7.  Chem.  Soc.  93;  1333;  C.-B. 
1908 II,  021).  —  c)  Man  läßt  mit  Zuckerkohle  gesättigtes  und  vorher  auf 
2000^  erhitztes  Fe  schnell  im  Leuchtgasstrome  erkalten.  Diese  Methode  gibt 
schwieriger  Resultate  als  b)  und  gelingt  nicht  immer.  H.  MoiSS AN  (Comj)^.  rewcZ.  116, 
218;  Ber.  26,  Ref.  180;  C.B.  18931,  625;  Ann,  Chim.  Fhjs.  [7]  8,  466; 
Ber.  29,  Ref.  1100;  C.-B.  1896 II,  527).  —  d)  Die  bei  sehr  hoher  Temp. 
dargestellten  und  unter  sehr  hohem  Drucke  abgekühlten  sehr  harten  Stahl- 
sorten enthalten  diamantähnliche  Kristalle,  welche  man  durch  Lösen  des 
Prod.  in  starken  Säuren  und  Behandlung  der  Rückstände  mit  konz.  HNO3, 
geschmolzenem  KGIO3 ,  konz.  HFl  und  H2SO4  isolieren  kann.  Rössel 
(Compt.  rend.  123,  113;  Ber.  29,  Ref.  617;  C.-B.  1896  II,  467).  300  bis 
500  g  nußgroße  Metallstücke  werden  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  in  gewöhn- 
licher konz.  HNO3  auf  dem  Wasserbade  (3  Stunden)  aufgelöst  und  die  Lsg.  mit  der 
ilreifachen  Menge  \V.  verd.  Man  läßt  den  Rückstand  absitzen,  dekantiert  die  überstehende 
Fl.  ab  und  wäscht  so  lange  mit  h.  W.  aus,  bis  keine  Rk.  auf  Fe  mehr  auftritt.  Um  Ver- 
luste zu  vermeiden,  wiederholt  man  das  Auswaschen  mit  der  abdekantierten  Fl.  und  den 
einzelnen  Waschwässern,  sammelt  scbließhch  den  gesamten  Rückstand  in  einer  Platinschale 
und  hebt  die  überstehende  Fl.  mit  einer  Pipette  ab.  Der  Schaleninhalt  wird  hierauf  zwei- 
mal je  ^/2  Stunde  lang  mit  HFl  über  einer  kleinen  Gasflamme  auf  Siedetemperatur  er- 
halten, wodurch  die  meisten  Silikate  in  Lsg.  gehen.  Der  Rückstand  wird  mit  W.  bis 
zur  neutralen  Rk.  ausgewaschen,  dann  VI2  Stunde  lang  mit  H2SO4  behufs  Beseitigung 
etwaiger  Fl-Verbb.  gekocht  und  wieder  gründlich  ausgewaschen.  Durch  längeres  Kochen 
mit  konz.  HNO3  werden  nun  amorpher  C  und  C-Verbb.  beseitigt,  dann  wurd  ausgewaschen 
und  der  Rückstand  getrocknet.  Letzterer  wird  vermittels  eines  Pinsels  in  ein  Aufschluß- 
kölbchen  gebracht,  mit  2  g  KCIO3  und  10  bis  12  ccm  rauchender  HNO3  ^ur  Zerstörung 
des  Graphits  und  SiCg  tagelang  über  dem  Wasserbade  auf  (JO^  bis  80°  erwärmt,  ausge- 
waschen und  getrocknet.  Diese  Operation  wird  so  lange  wiederholt,  bis  der  gesamte  Graphit 
in  Graphitoxyd  übergeführt  ist,  dessen  Flocken  sich  nach  dem  Verdünnen  mit  W.  leicht 
durch  Abdekantieren  beseitigen  lassen.  Die  letzten  Spuren  von  Graphitoxyd  werden  durch 
längeres  Kochen  mit  konz.  H2SO4  beseitigt,  dann  wird  das  Kölbchen  mit  W.  gefüllt,  mit 
dem  Daumen  verschlossen  und  in  eine  W.  enthaltende  Platinschale  gestülpt.  Nach  Ab- 
gießen des  W.  wird  nun  der  feuchte  Nd.  mit  HFl  gekocht,  ausgewaschen,  erneut  mit 
konz.  sd.  H2SO4  behandelt  und  eventl.  wieder  mit  HFl  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
mit  W.  bis  zur  neutralen  Rk.  ausgewaschen  und  bei  100°  getrocknet.  Der  noch  vorhandene 
Rückstand  wird  im  Reagenszylinder  mit  Methylenjodid  (D.  3.4)  wiederholt  geschüttelt,  worauf 
man  nach  einigen  Stunden  im  Bodensatze  mit  Mkr.  und  Polarisator  nach  kristallisiertem  C 
suchen  kann,  welcher  höchstens  mit  sehr  kohlenstoffreichem  Siliciumkarbid  vermischt  ist. 
L.  Franck  {St.  n.  Eisen  17,  (1897)  1003;  C.-B.  18981,  235).  —  e)  Bettet  man  eine 
Eisenspirale  in  Retortenkohlenpulver  ein  und  erhitzt  man  sie  durch  den 
elektrischen  Strom  in  einer  hochgespannten  Atm.  von  H  bis  zur  Rotglut, 
so  findet  man  nach  wenigen  Minuten  (während  der  anfänglich  durch  die  leitende 
Kohle  verursachte  geringe  Widerstand  auf  den  Widerslandswert  der  Eisenspirale  steigt,  die 
die  Spirale  berührende  Kohle  also  nichtleitend  geworden  ist)  an  einzelnen  Kohlen- 
•stückchen  hellglänzende  Kriställchen  von  den  spez.  Eigenschaften  (Härte,  D., 
Lichtbrechung)  des  Diamanten.     Ein  großer  Teil  des  in  der  Eisenspirale  vor- 
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handenen  G  ist  ebenfalls  in  Diamant  übergegangen.  Hier  bewirkt  unzweifelhaft 
das  Fe  die  bei  so  niederer  Temp.  erfolgte  Rk.  Will  man  ohne  dieses  die  Kohle  in  Diamant 
überführen,  so  ist  es  notwendig,  sie  innerhalb  einer  sehr  hochgespannten  Atmosphäre 
zu  schmelzen.  Schmelzflüssige  Kohle  ist  talsächlich  nicht  leitend,  also  Diamant.  Bei  den 
zur  Anwendung  gelangenden  Gasdrucken  schmilzt  die  Kohle  mit  Hilfe  eines 
metallischen  Lichtbogens  sehr  leicht.  A.  Ludwig  (Chem.  Ztg.  25,  979 ;  C.~B. 
1901  II,  1296).  Die  Verss.,  bei  denen  die  B.  des  Lichtbogens  bzw.  das  Schmelzen  in 
H  von  1500  bis  3000  Atm.  vorgenommen  wurden,  ergaben  allerdings  geschmolzene  Massen 
und  zuweilen  periodische  Stromschwankungen,  die  auf  vorübergehende  Bildung  von  Diamant 
deuten  ließen,  doch  wandelt  sich  der  Diamant  oberhalb  Rotglut  schnell  in  Graphit  um. 
Will  man  die  Form  des  Diamanten  festhalten,  so  muß  man  sehr  schnell  abkühlen,  damit 
das  Umwandlungsintervall  schnell  überschritten  wird.  In  der  Tat  gelingt  es,  durch  Pressen 
von  W.  mit  einem  Drucke  von  2i200  Atm.  auf  die  durch  den  Strom  geschmolzene  Kohle 
kleine  Körner  zu  erhalten,  die  nach  Durchsichtigkeit,  Härte,  D.  und  Lichtbrechung  wahr- 
scheinlich Diamant  sind.  Die  Hauptschwierigkeit,  welche  der  B.  des  Diamanten  im  Wege 
steht,  beruht  auf  dem  LEmENFROSx'schen  Phänomen,  durch  welches  die  genügend  schnelle 
Abkühlung  verhindert  wird.  A.  Ludwig  [Z.  EleUrochem.  %,  273;  C.-B.  19021,  1394).  — 
f)  Man  benutzt  das  GoLDScHMiDT'sche  Verf.,  um  Fe  bei  hoher  Temp.  mit  C 
zu  sättigen.  Man  beschickt  einen  etwa  2  1  fassenden  Graphitliegel  mit  einer  Zucker- 
kohle oder  auch  mit  feinem  Graphit,  füllt  den  Tiegel  mit  einem  Gemische  von  FeaOg  und 
AI  in  äqu.  Mengen  auf,  bringt  durch  eine  Zündpille  zur  Rk.  (wobei  ein  Teil  der  Substanzen 
aus  dem  Tiegel  geschleudert  wird)  und  taucht  den  Tiegel  nach  Beendigung  der  Rk.  in  k.  W. 
Nach  dem  Erkalten  findet  sich  am  Grunde  des  Tiegels  ein  Eisenkönig, 
welcher  mit  schön  ausgebildeten  Graphitkristallen  bedeckt  ist.  Er  Avird 
durch  HCl  vom  Fe  befreit  und  der  Rückstand  (der  zum  großen  Teil  aus  amorphem 
C;  einer  gewissen  Menge  Graphit,  aus  sehr  harten,  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe 
knirschenden,  spez.  schweren  Paitikelchen  und  anderen  Venin  rein  igun  gen  anorganischer 
Natur  besteht)  zur  Zers.  des  amorphen  C  wiederholt  mit  Königswasser  und 
zur  Entfernung  von  anorganischen  Beimengungen  mit  kochender  H2SO4  und 
HFl  behandelt,  zur  vollständigen  Zerstörung  des  amorphen  C  nochmals  mit 
konz.  H2SO4,  der  nach  und  nach  kleine  Mengen  von  geschmolzenem  KNO3 
zugesetzt  werden,  gekocht,  und  vom  Graphit  durch  Behandlung  mit  rauchen- 
der HNO3  und  KCIO3  befreit.  Der  geringe  Rückstand  wird  ausgewaschen, 
getrocknet  und  in  Bromoform  gebracht.  Die  zu  Boden  gesunkenen  Teile 
werden  isoliert,  mit  Ae.  gewaschen  und  in  Methylenjodid  eingetragen.  Der 
hier  zu  Boden  sinkende  Teil  ist  Diamant;  er  wird  gesammelt  und  unter  W.  auf- 
bewahrt. Auch  ein  Gemenge  von  FegOg  und  LiO  und  AI  lieferte  in  dieser 
Weise  einige  gut  kristallisierende  Diamanten  von  auffallender  Größe.  Ver- 
schiedene Verss.  mit  Silber-,  Baryum-,  Mangan-,  Calcium-  und  Eisen-Titan-Legierungen  er- 
gaben zum  größten  Teile  keine  Resultate.  Nur  die  Silber-  und  Titan -Legierung  enthielt 
Diamanten.  Wenn  es  gelingen  wird,  ein  mit  Kohlenwasserstoff  gesättigtes  Metall  oder 
eine  Legierung  desselben  bei  hoher  Temp.  und  unter  hohem  Drucke  lange  fl.  oder  breiig 
zu  erhalten,  z.  B.  in  einer  Stahlblockbombe,  ließen  sich  vielleicht  größere  Diamanten  er- 
warten. H.  HoYERMANN  {CJiem.  Ztg.  26,  481;  C.-B.  1902  II,  12).  S.  a.A.  Ludwig 
{Chem.  Ztg.  26,  ö77;  C.-B.  1902 II,  667). 

3.  Durch  Auflösen  von  C  in  fl.  Fe  hei  Ggw.  von  S,  P  oder  Silicium.  — 
a)  Läßt  man  auf  kohlenstoffreiche  Eisenspäne  im  geschlossenen  Rohre  S 
bei  400^  bis  500^  einwirken,  so  erhält  man  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
Korund  ritzt.  C.  Friedel  (Compt.  rend.  116,  224;  Ber.  26,  Ref.  180;  C.-B, 
18931,  625).  —  b)  Man  schmilzt  150  g  schwedisches  Fe  im  elektrischen 
Ofen  in  Ggw.  von  Zuckerkohle  durch  400  Amp.  und  120  Volt,  nimmt  dann 
den  Tiegel  aus  dem  Ofen,  setzt  der  fl.  M.  ein  Stück  FeS  von  etwa  5  g  zu 
und  kühlt  das  ganze  sofort  durch  k.  W.  ab.  Die  Ausbeute  ist  so  besser  als 
nach  2,  b);  ein  einziges  Metallkorn  lieferte  häufig  8  bis  10  kleine  Diamanten,  von  denen 
die  Hälfte  bis  Zw^eidrittel  mit  bloßem  Auge  mit  Hilfe  einer  Stahlnadel  ausgelesen  werden 


Kohlenstoff;    Spektrum.  497 

konnten.  Nur  bei  sofortigem  Abkühlen  nach  Zusatz  des  FeS  werden  Diamanten 
erhalten,  dagegen  nicht,  wenn  man  das  sich  stark  aufblähende  und  reichlich  Gase  entwickelnde 
Metall  ruhig  erkalten  läßt.  H.  MoissAN  {Compt.  rend,  140,  277;  C.-B.  1905  1, 
765;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  5,  174;  C.-B.  1905  II,  164).  —  c)  Löst  man  C  in 
Eisenphosphid^  das  man  durch  Reduktion  von  FeP04  erhält,  auf,  so  gewinnt  man  den  G 
in  einem  besonderen  Zustande,  doch  ritzt  das  Prod,  Korund  nicht  oder  wenigstens  nicht 
deutlich.  Berthelot  (Cow^e.  rm<?.  116,  226;  C.-J?.  18931,  625).  Bei  Verwendung  von  Eisen- 
phosphid  entstehen  keine  Diamanten.  H.  Moissan.  —  d)  Erhält  das  fl.  mit  G  gesättigte 
Fe  einen  Zusatz  von  Eisensilicid  oder  von  geschmolzenem  Si,  so  bilden  sich 
ebenfalls  Diamanten.  Die  Ausbeute  ist  häufig  noch  besser  als  nach  3,  b),  jedoch  ist 
die  große  Menge  von  gleichzeitig  entstehendem  blauen  oder  grünen  Siüciumkarbid  der 
Abscheidung  der  Diamanten  in  Methylenjodid  hinderlich.      H.  MoiSSAN. 

4.  Durch  Auflösen  von  C  in  SüikatschmeUen.  —  a)  Eine  bei  elektrischer 
Erhitzung  von  Kohlenstäben  in  einem  schichtweise  geordneten  Gemische  von 
Quarz  und  CaO  unter  0.8  bis  5  t/qcm  Druck  entstehende  undurchsichtige, 
von  HFl  nicht  angreifbare,  Rubin  ritzende  und  Diamant  abschleifende  Kruste 
ist  identisch  mit  Diamantbort.  Gh.  A.  Parsons  {Fhil.  Mag.  [5]  36,  304;  C.-B. 
1893 II,  712).  —  b)  Ein  Schmelzfluß,  welcher  die  Bestandteile  des  Olivins 
(FegMggSiOj  enthält,  löst  im  Knallgasgebläse  oder  im  elektrischen  Ofen  G 
auf.  U.  iVIk.  erkennt  man  in  einem  solchen  Prod.  Einschlüsse  von  Magneteisen  und 
Diamanten  von  sehr  kleinen  Dimensionen,  welche  in  physikalischer  und  chemischer  Be- 
ziehung mit  natürUchem  Diamant  identisch  sind.  J.  FriedläNDER  {Naturtv.  Rdsch.  13, 
279;  C.-B.  1898  II,  225).  —  c)  Man  mischt  nach  der  Zus.  einer  Diamanten 
führenden  Breccie  40.30  ^/o  Si02,  9.45  ^/o  AI2O3  (als  Aluminiumpulver  in  äqu.  Menge 
zugesetzt),  0.90  ^/o  KgO,  4.93  «/o  NagO,  7.30  "/o  FeaOg,  21.10  «/o  MgO  (in  Form 
von  Magnesium pulver  zugesetzt)  und  3.48  ^/o  GaO  ZU  l^/o  bis  2^/o  feinst  geschlämm- 
tem Graphit  und  behandelt  je  300  g  dieser  Mischung  in  hessischen  Tiegeln 
nach  dem  GoLDSCHMlDT'schen  Verf.  Die  Schmelze  wird  mit  NH4FI  und  H,S04  auf- 
geschlossen. R.  VON  Hasslinger  (Monatsh.  23,  817;  C.-B.  190211,^1441). 
Schmelzen  im  Porzellanofen  bei  etwa  1400"  beweisen,  daß  nicht  zuviel  SiOo  (bis  40  7o)> 
beträchlHche  Mengen  von  MgO  (32  "/o),  weniger  CaO  und  kein  B2O3  zugegen  sein  sollen. 
Es  scheint  sowohl  ein  richtiger  Lösungs-  und  Kristalhsationsvorgang  einzutreten,  als 
auch  eine  Verb,  des  C  zu  entstehen,  indem  der  G  mit  irgendeinem  Bestandteile  ein  Karbid 
bildet,  das  dann  später  bei  der  B.  anderer  Silikate  in  der  Schmelze  zers.  wird,  indem  sich 
G  als  Diamant  abscheidet.  Unter  dieser  Annahme  ist  es  verständlich,  daß  die  Diamanten 
nur  in  kristallisierten  Schmelzen  gefunden  werden.  R.  V0x\  Hasslinger  u.  Josef  Wolf 
{Monatsh.  24,  633;  C.-B.  1903 II,  1267). 

5.  Man  erhitzt  2  g  amorphen  G  (von  dem  zu  elektrischen  Bogenlampen  benutzten 
Material)  durch  den  elektrischen  Strom  in  einem  besonders  konstruierten  Appai-at 
und  bewirkt  durch  Explosion  von  Schießpulver  einen  Druck  von  etwa 
5000  Atm.  Luftzutritt  während  des  Erhitzens  scheint  für  die  Entstehung  der  Diamanten 
günstig  zu  sein.  A.  Majorana  {Atti  dei  Line.  [5]  6,  141 ;  C.-B.  1897  II,  887 ; 
N.  Jahrb.  Miner.  1898 II,  188;  C.-B.  1898  II,  1065). 

6.  Aus  G2H2  nach  S.  484.  G.  Rousseau  {Compt.  rend.  117,  164;  C.-B. 
1893 II,  351). 

7.  Man  entfernt  das  Ga  aus  einer  etwas  gelösten  G  enthaltenden  Le- 
gierung von  Pb  mit  P/o  Ga  mittels  Wasserdampf  bei  Rotglut.  G.  V.  Burton 
(Nat.  72,  (1905)  397;  Z.  Krijst.  43,  (1907)  617;  C.-B.  190711a,  1103). 

E.  Spektrum.  —  Das  Element  G  liefert  vier  verschiedene  Spektren,  von 
denen  jedes  wiederum  Varietäten  zeigt.  W.  M.  Watts  [Phil.  Mag.  [4]  38, 
249;  J.  B.  1869,  176).  Zwei  dieser  Spektren,  das  erster  und  das  zweiter 
Ordnung,  können  bei  derselben  Temp.  von  etwa  2000^  entstehen.  Je  nach- 
dem man  die  Kohle  in  Cyan  oder  C2H4  durch  die  Bunsenflamme  oder  durch  Elektrizität 
Gmelin-Friedheim-Peters.    I.  Bd.  3.  Abt.  7.  Aufl,  32 
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zum  Glühen  bringt,  zeigt  sie  bei  einer  und  derselben  Temp.  verschiedene  Spektrallinien. 
M.Watts  [FM.Mag.  [4]  40,  100;  Ber.  3,  919;  J.  B.  1870,  181).  —  Diamanten, 
die  in  fast  vollständiger  Luftleere  elektrischen  Entladungen  ausgesetzt  sind, 
phosphoreszieren  sehr  lebhaft,  teils  blau,  teils  gelbgrün,  teils  gelbhch,  teils  rot.  Die 
letzteren  zeigen  außer  einem  kontinuierlichen  Spektrum  meist  die  Natriumlinie,  die  gelben 
meist  drei  Linien  \  =  537  (schwach),  513  und  503.  W.  Crookes  [Proc.  Boy.  Soc. 
32,  206;  Ann.  Chini.  Fhys.  [5]  23,  555;  Chem.  N.  43,  237;  Gompt  rend.  92, 
1281;  J.  B.  1881,  130  U.  132).  —  Auf  Photographien  des  zwischen  gereinigten 
Graphiteleklroden  in  verschiedenen  Gasen  überschlagenden  Induktionsfunkens  wurden  im 
ultravioletten  Teil  für  das  Spektrum  des  C  Linien  von  folgenden  Wellenlängen  (mit  10« 
multipliziert;  i  =  Intensität.)  beobachtet:  39193  (i  =  2,  verwaschen),  38765  (i  =  4),  29950 
(i  =  4,  sehr  verwaschen),  29680  (i  =  5,  sehr  verwaschen),  28372  (i  =  2),  28363  (i  =  2), 
27465  (i  =  3,  sehr  verwaschen),  27332  (i  =  6,  sehr  verwaschen),  26407  (i  =  4,  sehr  ver- 
waschen), 25415  (i  =  6),  25282  (i  =  5),  25236  (i  =  5),  25187  (i  =  5),  25158  (i  =  4), 
25140  (i  =  5),  25119  (i  =  2),  25090  (i  =  3),  25066  (i  =  5),  24783  (i  =  1),  22965  (i  =  3). 
G.  D.  LiVEiNCx  u.  J.  Dewar  [Proc.  Roy.  Soc.  33,  (1882)  403;  34,  (1883)  123;   J.  B.  1882,  184). 

—  Im  Funken  Spektrum  von  gereinigter,  durch  Weißglühen  leitend  gemachter  Holzkohle 
haben  die  Haupthnien  die  Wellenlängen  4267.5,  2837.4,  2836.2,  2747.3,  2511.8,  25U8,  2479.0 
und  2296.8.  Im  Funken  zwischen  Kohlenelektroden  erscheinen  sehr  verschiedene  Spektren, 
je  nachdem  man  die  Kohle  an  der  Luft,  in  H  oder  in  COg,  in  trocknem  oder  in  nassem 
Zustande  spektroskopisch  prüft.  Man  erhält  das  Linienspektrum  der  Kohle,  ein  schwaches 
Bandenspektrum  derselben  in  H  bei  schwachen  Funken.  Cyanbanden  bei  Gg^v.  von  N,  Luft- 
linien bei  nasser  Kohle  und  schwachen  Funken,  das  Bandenspektrum  des  N,  das  Spektrum 
des  Wasserdampfes  (zuweilen  mit  Linien  von  H  und  0  gemengt)  bei  nasser  Kohle,  Banden 
von  CO  bei  Ggw.  von  Luft  oder  CO2,  Linien  von  CG  bei  Ggw.  von  Luft  oder  GO2,  das 
ultraviolette  Emissionspektrum  des  NH3  bei  nassen  Elektroden  und  schwachen  Induktions- 
funken ohne  Flasche  an  der  Luft,  das  Absorptionsspektrum  von  NO.^  in  geschlossenen  Ge- 
fäßen bei  Ggw.  von  Luft.  Eder  u.  Valenta  {Ber.  Wien.  Akad.  19.  1.  1903;  C.-B.  18931, 
765).  —  Nur  die  rote  Linie  (richtiger  das  Linienpaar  X  =  6583  und  6577)  erfährt  durch 
Anwesenheit  von  H  eine  außergewöhnUche  Beeinflussung,  nicht  aber  die  starke  Linie  \  = 
4266  im  Violett  und  die  an  sich  schwächeren  Linien  X  =  5640  und  5145.  Ein  Gemisch 
mit  5  °/o  H  zeigt  die  rote  Wasserstoffhnie  und  die  rote  Kohlenstofflinie  ungefähr  gleich 
stark,  während  bei  50 "/o  H  die  letztere  nur  zuweilen  schwach  aufschimmert;  die  violette 
Linie  ist  noch  bei  90  "/o  deutlich  sichtbar.  A.  M.  Herbert  [Phil.  Mag.  [6]  4,  202  ;  C.-B.  1902 II, 
628).  —  Die  starke  Kohlenstofflinie  X  =  4267.301  bleibt  auch  in  starker  Luftleere  ziemlich 
breit  und  macht  den  Eindruck  einer  Doppellinie,  deren  Komponenten  durch  die  angewendete 
Dispersion  nicht  zu  trennen  sind.     J.  Hartmann  {Astrojohys.  J.V^,  &d\    C.-B.  1903  II,  981). 

—  Reine  Kohle  weist  in  der  Gegend  von  etwa  5  \^.  kaum  selektive  Emission  auf,  wohl 
aber,  wenn  Alkalisalze  zugegen  sind.  Reiner  AcHESON'scher  Graphit  zeigt  bei  4.6  p.  ein 
Emissionsmaximum.  W.  W.  Coblentz  {Physikal.  Z.  9,  60;  C.-B.  19081,  704).  —  Vgl.  a.  noch: 
J.  Attfield  {Phil.  Trans.  1862,  22 1 ;  J.  B.  1862,  33 :  Phil.  Mag.  [4]  49,  106 ;  J.  B.  1865,  123) ; 
SwAN  {Za7nminers  Jahresber.  f.  Physik  1S5^,  124;  J.  ^.  1862,  33);  Daniel  {Compt.  rend.  57, 
98;  Instit.  31,  236;  J.  B.  1863,  113);  A.  Morren  {Ann.  Chim.  Phijs.  [4]  4,  305;  J.  B.  1865, 
89);  A.  Lielegg  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  57,  593;  Instit.  36,  320;  J.  prakt.  Chem.  103,  507; 
J.  B.  1868,  128);  M.  Watts  {Phil.  Mag.  [4]  41,  (1871)  12;  45,  (1873)  81 ;  48,  (1874)  369  u.  456; 
49,  (1875)  104;  J.  B.  1871,  167;  1873,  150;  1875,  122  u.  123);  L.  Troost  u.  P.  HAUTEPEmLLE 
{Cmipt.  rend.  73,  620;  Z.  Chem.  [2]  7,  465;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  229:  Instit.  39,  77;  J.  B. 
1871,  169);  A.  Secchi  {Compt.  rend.  77,  173;  J.  B.  1873.  150);  P.  Smyth  {Phil.  Mag.  [4]  49, 
104;  J.  B.  1875,  123);  Angström  u.  Thalen  {Nova  Acta  Upsal.  [3]  9,  (1875);  Bull.  soc.  chim. 
[2]  25,  (1876)  183;  J.  B.  1876,  142);  N.  Lockyer  {Proc.  Boy.  Soc.  30,  461:  J.  B.  1880,  207); 
G.  D.  LivEiNG  u.  J.  Dewar  {Proc.  Roy.  Soc.  30,  (1880)  152  u.490;  33,  (1882)  403;  34,  (18S3) 
122  u.  123;  Chem.  N.  46,  (1882)  293;  J.  B.  1880,  207;  1882,  179,  184  u.  185);  Wesendonck 
(Ber.Berl.Akad.im^,7n',J.B.l^l,  122;  Wied. Ann.  17,  427;  J.^.1882,  185);  A.Wüllner 
( Wied.  Ann.  14,  363 ;  J.  B.  1881,  123) ;  W.  N.  Hartley  {J.  Chem.  Soc.  41,  84;  J.  B.  1882,  180); 
A.  Grün  WALD  {Phil.  Mag.  [5]  24,  354;  Chem.  N.  56,  185,  201,  223  u.  232;  Monatsh.  8,  650; 
J.  B.  1887,  345);  E.  Nordenskjöld  {Compt.  rend.  105,  988;  J.  B.  1887,  345);  Gh.  Fievez  {Btill. 
Acad.  Belg.  [3J  14,  100;  J.  B.  1887,  347);  A.  de  Gramont  {Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  548;  C.-B. 
1898 II,  322;  Compt.  rend.  146,  1260;  C.-B.  1908  II,  570);  H.  Deslandres  u.  d'Azambuja 
(Com2}t.rend.l^,{il7;  C.-i?.  19051,  1361);  F.Braun  (^m».P%s. [4]  17,  359;  C.-i^.  190511,375); 
R.  von  Wesendonck  {Physikal.  Z.  9,  151;   C.-B.  19081,  1248). 
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F.  Andere  physikalische  Eigenschaften  der  yerschiedeuen  Modifikationen. 
I.  Amorpher  Kohlenstoff,  a)  Natürlicher  und  künstlicher,  a)  Allgemeines. 
—  Der  nach  S.  479  bis  482  dargestellte  G  erscheint  nicht  kristaUinisch; 
er  ist  geruch-  mid  geschmacklos,  undurchsichtig,  schwarz  und  zeigt  häufig 
Metallglanz.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  und  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke 
dargestellter  amorpher  G  bildet  ein  unfühlbares,  kastanienbraunes,  außer- 
ordentlich leichtes  und  weiches  Pulver.  Es  enthält  anfangs  stets  Spuren  der  bei 
der  Rk.  anwesenden  Elemente  (H,  J,  Pb,  Zn  usw.),  welche  durch  Erhitzen  verjagt  werden. 
Ein  aus  Petroleum  dargestellter,  mit  A.  und  Ae.  gewaschener  Lampeniuß  enthielt,  nachdem 
er  in  der  Luftleere  bei  der  Temp.  des  erweichenden  Glases  erhitzt  und  getrocknet  worden 
war,  außer  93.21  «^/o  bis  92.86  %  G  1.20«/o  bis  1.04  «/^  H  und  0.34  °/o  bis  0.22  %  Asche. 
Gharakteristisch  für  derartigen  G  ist  das  Fehlen  der  Härte,  D.  unter  2,  der 
amorphe  Zustand  und  die  Tatsache,  daß  er  W.  außerordentUch  fest  hält. 
H.  MoissAN  [Ann.  Chim.  Fhijs.  [7]  8,  289;  Ber.  29,  Ref.  1099;  C.-B.  1896 II, 
466).  —  Amorpher  G  aus  G2H2  ist  glanzlos  und  porös.  W.  G.  Mixter  [Am. 
J.  sei.  (Sill)  [4]  19,  434;  C.-B.  1905  II,  98).  —  Der  aus  NagGOg  und  Mg 
entstehende  G  besitzt  nach  der  Behandlung  mit  wenig  verd.  HGl  die  schöne 
schwarze  Farbe  und  das  Aussehen  der  Holzkohle.     T.  L.  PmpsoN. 

Amorpher  G  ist  weich.  —  Härte  verschiedener  Kohlearten:  F.  Monier  {Compt. 
rend.    78,    420;    J.  B.    1874,    234);    Auerbach    {Winhelmann's  Handb.  d.  Physik,    Breslau 

18911,  316;  Landolt-Börnstein,  Tabellen,  s.  57).  —  Die  bei  schneller  Verkohlung 
entstehende  Holzkohle  ist  viel  mehr  hygroskopisch  als  die  durch  langsame 
Dest.  erzeugte.  M.  Senff  {Ber.  18,  60;  Dingl.  256,  556;  Monit.  scient.  [3] 
15,  737;  J.  B.  1885,  1792).  —  Ansichten  über  die  Konstitution  der  Holzkohlen: 
J.  Dewar  {Chem.N.  97,  16;  C.-B.  19081,  706).  H.Stanley  Redgrovr  {Chem.  N.  97,  37; 
C.-B.  19081,  713). 

ß)  Spezifisches  Gewicht.  — 


Bemerkungen 


Beobachter 


2.002 

Beim  F.  des  Pt  dargestellte 

Holzkohle 

2.300 

Geglühter  Kienruß 

1.45 

Weinrebenkohle 

1.53 

Faulbaumkohle 

1.55 

Weidenkohle 

1.45 

Fappelkohle 

1.46 

Lindenkohle 

1.49 

Erlenkohle 

1.53 

Eichenkohle 

1.885 

Gaskohle 

1.723  bis  1.789 

Lampenruß 

1.57  bis  1.88 

Mit  Gl  gereinigte  Holzkohle 

1.76 

Reinster,  nicht  geglühter 

Kienruß 

1.919 

Aus  C2H2 

.  1.93  bis  2 

Ruß  aus  C2H2 

1.885 

Gaskohle 

Violette  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  39, 
291;  J.B.  1853,  763). 

Werther  [J.  yraht.  Chem.  61,  21 ; 
Pharm.  C.-B.  1854,  344;  J.  B.  1853, 
799). 


Gh.  Mexe. 

W.  Hallock   [U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 

42,  (1887)  132;    J.  B.  1888,  2832). 
W.  Luzi  {Ber.  25,  1378;  C.-B.  1892  I, 

879). 
H.  Moissan    {Ann.  Chim.  Phijs.    [7]  8, 

289;  C.-B.  189611,  466). 
W.  G.  Mixter. 
A.  Frank. 
A.  Wigand    {Ann.  Phys.    [4]   22,    64; 

C.-B.  1907  I,  1007). 


Für  C  ;=  12  berechnet  sich  die  D.  der  Holzkohle  zu  1.87.  Playfair  {Chem.  X.  2,  1  u. 
18;  C.-B.  1860,  755;  Z.  Chem.  1860,  769;  J.B.  1860,  15).  —  Vgl.  a.  noch  F.  Exner 
(Monatsh.  6,  249;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  91,  850;  J.  B.  1885,  39). 

y)  Ausdehnungskoeffizient  und  Volumen.  —  Linearer  Ausdehnungskoeffizient 
bei  40«  für  Gaskohle :  O.0000054O,  für  Anthrazit  von  Pennsylvanien:  0.000002078,  für  Stem- 
kohle  von  Sharleroy:  0.00002782;   mittlerer  Zuwachs   des  Ausdehnungskoeffizienten  für  1** 

32* 


500  Kohlenstoff;  physik.  Eigenschaften  A^on  amorphem  G. 

in  Hundertmillionteln  für  Gaskohle:  1.10,  für  Anthrazit:  —8.15,  für  Steinkohle:  2.95;  Ver- 
längerung der  Längenheit  von  0°  bis  100®  berechnet  sich  für  Gaskohle  zu  0.000551,  für 
Anthrazit  zu  0.001996,  für  Steinkohle  zu  0.002811.  H.  Fizeau  (Compf.  rend.  68,  1125;  Porjg, 
138,  26;  J.  B.  1869,  85).  —  Linearer  Ausdehnungskoeffizient  für  künstliche  Lichtkohle: 
0.0000015  bzw.  0.00000032.  Hanichi  Müraoka  {Dissert.,  Strasburg  1881;  Wied.  Ann.  13, 
307;  C.B.  1881,  449;  Chem.  Ztg.  5,  402;  J.  B.  1881,  96);  auch  bei  Landolt-Börnstein 
[Tabellm,  S.  199). 

Spez.  Vol.  —  11.0.  T.  E.Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  37,  141  u.  327;  J.  B.  1880,  21).  — 
Das  spez.  Vol.  des  zweiwertigen  C  ist  größer  als  das  des  vierwertigen.  H.  L.  Buff  {Ann. 
Suppl.  4,  (1865/66)  129;  Z.  Chmi.  [2]  2,  374;  J.  B.  1866,  18).  S.  a.  M.  Schalfejew  {Ber. 
15,  2209;  C.-B.  1882,  740;  J.  B.  1882,  41). 

Atomvolumen.  —  6.7  bis  8.0,  E.  Petersen  (Z.  j^hysik.  Chem.  8,  (1891)  601;  C.-B.  18921, 
266);  3,4.     Th.  W.Richards  {Z.  Elektrochem.  13,  519;  C.-B.  190711b,  1143). 

Mittlere  Volumenänderung  durch  0.987  Atm.  zwischen  98.7  und  5  X  ^8.7  Atm. :  0.5. 
Th.  W.  Richards. 

S)  Optisches.  1.  BrechungsUeffizient.  —  1.701  (Steinkohle),  1.720  (Anthrazit); 
Elliptizitätskoeffizient:  0.1158  (Steinkohle),  0.0548  (Anthrazit);  Verhältnis  der  Amplituden 
(Konstante):  0.1022  (Steinkohle),  0.0545  (Anthrazit);  Hauptinzidenz :  59"17'  (Steinkohle); 
59H2'  (Anthrazit).  Jamin  {Ann.  Chim.  Phtjs.  [3]  29,  263;  J.  B.  1850,  143).  S.  a.  Prevostaye 
u.  P.  Desaixs  {Cotnpt.  rend.  33,  444;  Instit.  1%  3Ab ;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,(1852)  192; 
J.  B.  1851,  69).     S.  a.  W.  Rosicky  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  78,  417;  J.  B.  1879,  156). 

2.  Spez.  Brechimgsvermögen.   —  Das  der  H-Linie  a  für  C  (At.-Gew.  =  12)  -^ —  = 

0.4167,  A.  Haagen  (Po^^r.  131,  117:  J.  B.  1867,  100);  0.417.  J.  H.  Gladstone  {Proc.  Roy. 
Soc.  18,  (1870)  49;  J.  B.  1869,  173). 

3.  Kefraldionsäquivalent.  —  Vgl.  besonders  A.  Haagen  ;  A.  Schrauf  {Pogg.  126, 
(1865)  177;  127,  (1866)  175  u.  344;  133,  (1868)  479;  Z.  Chem.  [2]  2,  1866,  167;  Instit.  1865, 
319:  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  52,  (1865)  176;  J.  B.  1865,  84;  1868,  117)  und  J.  H.  Gladstone 
(Proc.Roy.  Soc.  18,  (1870)   49;  31,  (1881)  327;  J.  B.  1869,  173;  1881,  112). 

4.  Ätoinrefraktion.  —  Vgl.  besonders  A.  Schrauf  ;  J.W.  BrIjhl  {Ann.  203,  1 ; 
Ber.  13,  1119;  J.  B.  1880,  182;  Z.  physik.  Chem.  1,  307;  Ber.  20,  2288;  J.  B.  1887,  12); 
H.  Landolt  {Ber.  Berl.  Akad.  1882,  64;  Ber.  15,  1031;  Ann.  213,  75;  J.  B.  1882,  171); 
R.  Nasini  {Atti  dei  Line.  [4]  1,  78:  Ber.  18,  Ref.  255:  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  330;  J.  B.  1885, 
313);  ZECcmyi  {Atti  dei  Unc.  [5]  1,  II,  180;  C.-B.  1892  II,  858);  J.  H.  Gladstone  {Chetn.  N. 
67,  94;  C.-B.  1893  I,  555);  J.  Traube  {Ber.  30,  39;  C.-B.  1897  I,  403)  und  J.  Amar  {Compt. 
rend.  144,  260;  C.-B.  19071a,  788). 

5.  Atomdispersion.  —  Vgl.  J.  H.  Gladstone  {Proc.  Roy.  Soc.  42,  401 ;  Chem.  N. 
55,  300;  J.  B.  1887,  339;  Chem.  N.  67,  94;  C.-B.  18931,  555). 

s)  Thermisches.  1.  Siedepimht.  —  Etwa  3600^,  J.  Violle  {Compt.  rend. 
120,  868;  C.-B.  1895  1,  1052);  etwa  4000^  William  Grookes  (Proc.  Boy. 
Soc.  [A]  76,  458;  C.-B.  1905  II,  1153). 

2.  Spez.  Wärme.  —  0.242  bis  0.204  (Holzkohle),  V.  Regnault  {Comiyt.  rend.  24, 
(1847)  1081;  J.  B.  1847/48,  52);  0.24150  (Holzkohle),  0.20360  (Gaskohle),  Favre  u.  Silber- 
mann {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  357;  [3]  36,  5;  J.  B.  1852,  19);  0.185  (Gaskohle),  H.  Kopp 
{Ann.  Suppl.  3,  (1864/65)  1  u.  289;  J.  B.  1864,  39);  0.2608,  P.  J.  van  Kerckhoff  {Arch. 
ne^rland.  2,  280;  J.  B.  1867,  29);  0.2047,  0.2062.  0.2044,  0.2042,  0.2038,  0.2015,  0.2047, 
0.2026  (Gaskohle),  A.  Rettendorf  u.  A.  Wüllner  {Pogg.  131,  (1867)  293;  Z.  Chem.  [2]  4, 
559;  J.  B.  1868,  67) :  zwischen  20"  und  1040*^ :  0.32,  zwischen  18«  und  2000"  :  0.42,  J.  Dewar 
(Phil.  Mag.  [4J  44,  461;  Ber.  5,  814;  J.  B.  1872,  54);  zwischen  0°  und  99.0» :  0.1906, 
zwischen  0«  und  225.8" :  0.2.340  (dichte  amorphe  Kohle) ,  zwischen  0"  und  99.2":  0.1935, 
zwischen  0"  und  223.6o  :  0.2385  (porö.se  Holzkohle),  H.  F.  Weber  {Programm  zur  56.  Jahres- 
feier der  Akad.  Hohenheim  1874,  1;  J.B.  1874,  64;  Pogg.  154,  367  u.  553;  Phil.  Mag.  [4] 
49,  161  u.  276;  Arch.  phys.  nat.  [2]  54,  406;  J.B.  1875,  52);  bei  435»  :  0.243,  bei  561": 
0.290,  bei  728" :  0.328,  bei  925"  :  0.358,  bei  1059":  0.362,  bei  1197":  0.378,  bei  1297"  :  0.381 
(Buchenholzkohle),  L.  Kunz  {Ann.  Phys.  [4]  14,  309;  C.-B.  1904  II,  81);  zwischen  24"  und 
68":  0.2040.  A.  Wigand  {Ann.  Phys.  [4]  22,  64;  C.-B.  1907  I,  1007).  —  Vgl.  a.  noch  H.  Kopp 
{Ann.  141,  (1867)  121;  J.  B.  1866,  23);  D.  Mendelejeff  {Ber.  %  662;  J.B.  1869,  86); 
K.  PuscHL  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  69,  142;  J.  B.  1874,  63)  und  Pionchon  {Compt.  rend.  103, 
1122;  J.B.  1866,  131). 

3.  Atomtvärme.  —  Nach  der  spez.  Wärme  des  Diamanten  ber. :  1.8,  H.  Kopp  {Ann. 
126,    362;    C.B.  1863,  1057;   J.B.   1863,   43;   Ann.  Suppl.  3,    (1864/65)    1  u.  289;    J.B. 
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1864,   44);    2.45.     A.  Bettendorf  u.  A.  Wüllx\er.     S.  a.  G.  Schmidt   (Bei:  Wien.  Akad.  [l\\ 
52,  417;  J.B.  1865,  24). 

4.  Verhrennungs-  und  Oxydationsivärme.  —  7.624,  Lavoisier  ;  7.912,  Despretz 
(Po^r^.  12,  (1828)519);  7.288,  Dulong  (Cowpf.  rend7,  (1838)  871);  8.080  (Holzkohle),  Andrews 
{Chem.  Gaz.  1849,  407;  Instit.  17,  382;  Ann.  72,  210;  J.  B.  1849,  28);  9(35.3  bis  969.8  Kai. 
E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  601 ;  C.-B.  1892  I,  266). 

Von  1  g  Holzkohle  mit  0 :  7678  cal.,  von  1  g  O  mit  Holzkohle :  2879  cal.,  von  1  1 
O  mit  Holzkohle:  4137  cal.  Andrews  {Phil.  Mag.  [3]  32,  (1848)  321  u.  426;  Pogg.  75, 
(1848)  27  u.  244 ;  J.  B.  1847/48,  49).  —  Von  1  g  Holzkohle  mit  0 :  8080  cal.,  von  1  g 
Zuckerkohle  mit  O:  8040  cal.,  von  1  g  Gaskohle  mit  0:  8047.3  cal.  Favre  u.  Silrermann.  — 
C  +  O  =  30150  cal.,  0  +  02  =  96960  cal.  J.  Thomsen  {Ber.  5,  508;  C.-B.  1872,  577;  ./.  B. 
1872,  67).  -  C2  (=  12  g)  +  O4  =  C2O,  +  97.65  Cal.  Berthelot  u.  Petit  {Compt.  rend. 
108,  1144;  Ber.  22,  Ref.  382;  C.-B.  188911,  177;  Ann.  Chim.  Phys.  [6J  17,  80:  C.-B. 
1889  II,  734).  —  Für  G  aus  C2H2  bei  20^^  bei  konstantem  Druck  und  Vol.  für  1  g :  7894  cal., 
für  12  g:  94728  cal.,  also  fast  gleich  der  des  Graphits  und  vollkommen  verschieden  von 
der  der  Zucker-,  Holz-  und  Gaskohle.     W.  G.  Mixter. 

Verbrennungswärme  verschiedener  Kohlensorten:  Berthelot  u.  Vieille  {Coinpt.rend. 
99,  1097;  J.B.  1884,  204). 

5.  Verbindungstvärme.  —  Vgl.  John  Clark  Thomlinson  {Chem.  N.  93,  37 ;  C.-B. 
19061a,  638). 

6.  Benetsungsiuärme.  —  Für  W.  und  1  g  Holzkohle :  7.425  Kai. ;  für  CSg  und 
2.358  g  Holzkohle:  75.450  Kai.     P.  Chappuis  {Wied.  Ann.  19,  21 ;  J.  B.  1883,  143). 

7.  Umivandlungstvärme.  —  Für  1  g-Atom  bei  der  Umwandlung  C  (amorph)  -► 
Graphit :  2.84  Kai,,  G  (amorph)  ->•  Diamant:  3.34  Kai.  Berthelot  u.  Petit  {Ann.  Chim.  Phys. 
{6]  18,  80 ;  C.-B.  1889  H,  734). 

8.  TemperaturJcoeffi^ient.  —  Für  Lampenruß  etwa  —P/o-  F.  Streintz  {Monatsh. 
21,  461 ;  C.-B.  1900  U,  553). 

9.  Wärmeleitfähigkeit.  —  Amorpher  C  (aus  C2H2)  leitet  gut.  W.  G.  Mixter.  —  Die 
Leitfähigkeit  der  Holzkohle  für  die  Wärme  nimmt  mit  der  Verkohlungs-Temp.  zu.  Kohlen, 
die  zwischen  ISO''  und  300°  dargestellt  sind,  zeigen  nur  eine  schwache  und  wenig  wechselnde 
Leitfähigkeit;  bei  höherer  Temp.  erzeugte  eine  mit  der  Temp.  schnell  zunehmende  Leit- 
fähigkeit, bis  dieselbe  2/3  von  der  des  Fe  wird.  Violette  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  39,  291; 
J.  B.  1853,  763). 

C)  Magnetisches  und  elektrisches  Verhalten.  —  Noch  schwach  magnetisch. 
Faraday  {Fhil.  Trans.  1846,  41;  Phil.  Mag.  [3]  28,  (1846)  455;  Fogg.  70, 
(1847)  24;  J.  B.  1847/48,  248).  —  Diamagnetisch.  Zantedeschi  {Giorn. 
Fis.  Chim.  del  1852 ;  J.  B.  1852,  229).  Ruß,  Tannenholz-  und  Weißbuchenkohle 
sind  diamagnetisch.     A.  L.  Holz  {Pogg.  151,  (1873)  69;  J.  B.  1874,  144). 

Amorpher  C  leitet  die  Elektrizität  sehr  gut.  Avogadro  [Ahh.  Turin. 
Akad.  [2]  12;  Arch.  phys.  nat.  17,  314;  J.B.  1851,  22);  W.  G.  Mixter; 
namentlich  aus  G2H2  erhaltener  Ruß.  A.  Frank.  —  Vom  Anthrazit  sind  nur 
einige  Varietäten  Leiter,  die  meisten  sind  es  nicht,  werden  es  aber,  gleich  den  Braun-  und 
Steinkohlen,  wenn  sie  vor  dem  Lötrohre  geglüht  werden.  Kobell  {J.  prakt.  Giern.  50,  76; 
J.  B.  1850,  695).  —  Das  elektrische  Leitungsvermögen  beträgt  für  Gaskohle 
0.0386  bei  25^  (das  des  Ag  bei  0^  zu  100  gesetzt).  A.  Mattoiesen  [Bogg. 
103,428;  C.-B.  1858,  411;  J.  B.  1858,  108).  —  Die  Leitfähigkeit  der  Holz- 
kohlen für  die  Elektrizität  wächst  mit  der  Verkohlungstemperatur.  Die  bei 
1500^  dargestellte  Holzkohle  leitet  die  Elektrizität  viel  besser  als  die  in  den 
Leuchtgas -Retorten  sich  absetzende  eisenhaltige  Kohle.  Violette  {Anyi. 
Chim.  Bhijs.  [3]  39,  291;  J.  B.  1853,  763).  —  Das  Leitungs vermögen  der 
Kohle  wird  durch  absorbierte  Gase  beeinflußt  und  ändert  sich  mit  der 
Natur  und  D.  des  absorbierten  Gases.  J.  Probert  u.  A.  W.  Soward  (Chem.  N. 
47,  157;  J.  B.  1883,  215).  —  Die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Kohlestäben 
nimmt  zu,  wenn  sie  der  Länge  nach  zusammengedrückt  werden.  Die  Wider- 
standsänderungen sind  im  allgemeinen  um  so  geringer,  je  dichter  und  härter  die  Kohlen 
sind  (von  10®/o  bis  60%  bei  Kompression  eines  80  mm  langen  Stückes  um  1  bis  9  mm): 
ein   Teil   der    Widerstandsänderung   bleibt   auch    nach  Aufhebung   des    Druckes   bestehen. 
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R.  Ferrini    {N.  Cimento  [8]  6,  (1879)  53;   Wied.  Ann.  Beihl  4,  60;    J.  B, 

1880,  154).  Der  Einfluß  von  Druck  auf  die  Leitfähigkeit  ist  unmerkUch. 
S.  P.  Thompson  {Fhil.  Mag.  [5]  13,  262;  Am.  J.  sä.  (Sill)  [3]  24,  433; 
J.  B.  1882,  151).  S.  a.  S.  BiDWELL  [Proc.  Roy.  Soc.  35,  1 ;  J.  B.  1883,  215);  0.  Boek- 
MANN  {Wtecl.  Ann.  23,  651 ;  J.  B.  1884,  251)  und  T.  G.  Mendenhall  {Phil.  Mag.  [5]  22,  358^ 
J.  B.  1886,  250).  —  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Temp.:  J.  Borgmann  {J.  russ. 
phi/s.  Ges.  9,  163;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  288;  J.  B.  1880,  154);  W.  Siemens  {Wied.  Ann. 
10,  560;  J.  B.  1880,  153);  W.Beetz  {Pogg.  111,  (1860)  119;  Wied.  Ami.  12,  65;  J.  B.  1881, 
95);  Hanighi  Muraoka  {Wied.  Ann.   13,  307;    C.-B.  1881,  449;    Chem.  Ztg.   5,    402;    J.  B. 

1881,  96).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  und  Reflexionsvermögen  der  Kohle:  E.  Aschkinass 
{Ann.  Phys.  [4]  18,  373;  C.-B.  1905  II,  1772).  —  Beziehungen  zwischen  der  Leitfähigkeit 
und  Zus.  verschiedener  Kohlearten:  A.  Bartoli  {N.  Cimento  [3]  15,  (1884)  203;  Wied.  Ann. 
Beihl.  9,  172;  J.  B.  1885,  259).  —  Spez.  Widerstand  von  Gaskohle:  52,  von  künstlicher 
Kohle  37  bis  56  bei  0°.  Bei  Erhöhung  der  Temp.  tritt  eine  Abnahme  des  spez.  Widerstands 
ein.  Hanichi  Muraoka.  —  Lampenruß  hat  einen  spez.  Widerstand  von  etwa  4000  Ohm, 
welcher,  wie  bei  den  Elektrolyten,  bei  steigender  Temp.  abnimmt.  F.  Streintz  {Monatsh.  21, 
461  ;    C.-B.  1900  II,  553). 

Kathodenfall  an  heißer  Kohle:  J.  A.  Cünningham  {Phil.  Mag.  [6]  9,  193;  C.-B.  19051, 
711).  —  Austritt  negativer  Ionen  aus  glühender  Kohle:  F.  Deininger  {Ber.  d.  physik.  Ges.  5, 
(1907)  674;  C.-B.  1908  I,  326).  —  Spez.  Ladung  der  von  h.  G  ausgesandten  Ionen: 
0.  W.  Richardson  {Phil.  Mag.^  [6]  16,  740;  C.-B.  1908  II,  1972). 

Elektrochemisches  Äquivalent :  3  (das  von  H  gleich  1  gesetzt).  A.  Goehn 
(Z.  EleUrochem.  3,   424;    C.-B.   1897  I,   956).     H.  G.  Pease  {J.  Fhys.  Chem, 

4,  38;    C.-B.    1900  I,    747).    —    Elektrochemische    Affinitätszahl:     0.964. 

AVOGADRO. 

EMKK.  des  Systems  Na:  Kohle:  E.  Corminas  {C.-B.  Elektrot.  7,  (1885)  491;  Wied.  Ann. 
Beibl.  10,  187 ;  J.  B.  1866,  260).  —  Die  EMK.  eines  Thermoelements  Ft :  Kohle  beträgt 
+  176  +  2.07.  t  C.-G.-S.-Einheiten,  die  eines  Elements  Pb  :  Kohle  —  390  —  1.87.  t  G.-G.-S.- 
Einheiten.  Andauernde  Erhitzung  ändert  die  therm oelektri sehe  Stellung  der  Kohle,  wahr- 
scheinlich infolge  einer  Änderung  der  mol.  Struktur.  J.  Bughanan  {Phil.  Mag.  [5]  20,  117; 
J.B.  1885,  252).  —  EMK.  von  Retortenkohle  und  Holzkohle  gegen  Au  und  Platin:  A.  Bar- 
toli u.  G.  Papasogli  {N.  Cimento  [3]  12,  (1882)  181;  Wied.  Ann.  Beibl.  7,  120;  J.  B.  1883, 
207).  —  Die  EMK.  von  G  in  HNO3  wird  durch  Erhöhung  der  Temp.  von  0«  bis  100«  nicht 
sehr  bedeutend  vermehrt.  A.  Voller  {Pogg.  149,  394;  J.  B.  1873,  122).  —  EMK.  von  Kohle 
in  Lsgg.  von  KGl,  KBr,  KJ  und  KGN:  Gore  {Proc.  Roy.  Soc.  30,  38;  J.  B.  1880,  155).  — 
Elektrisches  Verhalten  von  Gaskohle  gegen  BuNSEN'sche  Chromsäure-Lsg.  und  in  Salpeter- 
säure:   C.  Fromme  {Wied.  Ann.  18,  552;  19,  86  u.  300;  J.  B.  1883,  208).  —  Vgl.  a.  noch 

5.  523  bis  525. 

7])  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Amorpher  G  gehört  zu  den  am 
schwierigsten  schmelz-  und  verdampfbaren  Stoffen.  Er  erhärtet  durch 
heftiges  Glühen  so  v^eit,  daß  er  Glas  zu  ritzen  vermag.  H.  Davy;  Th.  de  Saus- 
sure. —  G  besitzt  schon  bei  1200^  bis  1500^  eine  merkhche  Dampfspannung. 
Bei  der  Verdampfung  findet  zugleich  eine  Zerlegung  der  komplexen  Mol.  in  einfache  statt. 
In  Gasform  befindet  sich  der  G,  wie  die  Spektralanalyse  beweist,  im  einfachen  normalen 
Zustande,  gleichviel  durch  welche  Mittel  und  von  welchen  Ausgangstoffen  dieser  Zustand 
erreicht  worden  ist.  Aus  den  Kpp.  einfacher  Verbb.  des  G  und  aus  der  Stellung  des  G  im 
periodischen  Systeme  der  Elemente  folgt,  daß  er  im  normalen  Zustande  bei  gewöhnlicher 
Temp.  ein  permanentes  Gas  wäre,  dessen  Kp.  zwischen  dem  des  H  und  dem  des  0  läge. 
Dieses  Gas  gelangt  aber  nicht  zur  Beobachtung,  weil  sich  seine  Mol.  augenblickhch  poly- 
merisieren.  Berthelot  {Compt.  rend.  137,  589;  C.-B.  1903  II,  1160;  Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  2,  185;  C.-B.  1904  II,  81). 

Bei  Anwendung  von  zugespitzten  Zylindern  aus  mit  W.  ausgekochter  Mahagoniholz- 
kohle, Hare  {Am.  J.  sei.  {Sill)  10,  (1826)  110),  Silliman,  oder  mit  HCl  und  W.  ausgekochter 
Ahornkohle,  Silliman,  als  Elektroden  des  Deflagrators  entsteht,  in  N  sowohl  als  in  Luft,  an 
der  Anode  eine  becherförmige  Vertiefung,  an  der  Kathode  dagegen  ein  bis  3  mm  lang 
werdender  Anwuchs,  der  unter  dem  Vergrößerungsglase  eine  geschmolzene,  warzige  oder 
t  rauben  form  ige,  glatte,  metallglänzende,  grauschwarze  Oberfläche  und  nicht  faserigen  Bau 
zeigt  und  in  der  Glühhitze  sehr  langsam  unter  Entw.  von  GOg  verbrennt,  wobei  entweder 
keine  oder  eine  gelblichgrau  gefärbte  Asche  zurückbleibt.  Es  wird  also  verdampfte  Kohle 
von   der  Anode  zur  Kathode   übergeführt.     Bei  Berührung   der  die   Elektroden   bildenden 
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Kohlen  kleben  sie  zusammen.  Dasselbe  Resultat  erhielten  West  {Ann.  Phil.  21,  (1823) 
314)  und  GmsGOM  {Ann.  Phil,  22,  (1823)  73).  —  Erhitzt  man  einen  Stab  aus  Bogenlampen- 
kohle und  bringt  ihn  dann  mit  einem  k.  in  Kontakt,  so  geht  der  Strom  immer  vom  k.  zum 
vv.  Stabe,  bis  zu  200°.  Bei  250o  kehrt  die  Stromrichtung  um.  Werden  diese  Kohlen 
als  Elektroden  in  H2SO4  benutzt,  dann  sorgfältig  getrocknet  und  die  eine  erwärmt 
mit  der  k.  anderen  in  Kontakt  gebracht,  so  geht  ein  Strom  vom  H  zum  0  durch  die  Er- 
vvärmungsstelle.  Nach  der  Zers.  von  HCl  geben  dieselben  Kohlenstäbe  einen  Strom  vom 
H  zum  Cl.  Sie  erhöhen  ihren  Leitungswiderstand  etwas,  wenn  sie  mit  H  beladen  werden. 
J.  MoNCKMANN  {Proc.  Roy.  Soc.  44,  220 ;  J.  B.  1888,  359).  —  Taucht  man  in  h.  ausgeglühtes 
Holzkohlepulver  einen  k.  Stab  von  beliebigem  Material,  so  bedeckt  er  sich  mit  einer  Schicht 
Pulver,  deren  Dicke  mit  der  Temperaturdifferenz  zwischen  Stab  und  Pulver  wächst.  Nach 
einiger  Zeit,  wenn  die  Temperaturdifferenz  klein  geworden  ist,  fällt  das  Pulver  ab.  Kein 
anderes  Pulver  zeigt  diese  Erscheinung.  Elektrische  Anziehung  spielt  dabei  keine  Rolle, 
ebensowenig  ein  Okklusion  von  Gas,  das  den  Stab  umgibt,  durch  die  Holzkohle.  G.  Tam- 
MANN  {Wied.  Ann.  [4]  18,  (1905)  856;  C.-B.  19061a,  319). 

Im  luft verdünnten  oder  luftleeren  Räume  der  Wirkung  einer  Batterie  von  500  bis 
600  Elementen  oder  eines  kräftigen  Induktionsfunkens  ausgesetzt,  wird  Kohle  zu  Graphit, 
läßt  sich  biegen  und  zusammenschweißen  und  schm.  und  verflüchtigt  sich  zuletzt  unter  B. 
eines  schwarzen  kristallischen  Anflugs  an  den  Wänden  des  Glases ;  bei  einmonatiger  Unter- 
haltung des  Flammenbogens  im  luftleeren  Räume  zwischen  einem  Zylinder  aus  fast  aschen- 
freier Zuckerkohle  als  positivem  und  Platindraht  als  negativem  Pole  hatte  sich  auf  dem 
letzteren  Kohle  abgesetzt,  die  u.  Mk.  teilweise  schwarze  oder  weiße,  durchscheinende  Oktaeder- 
teile zeigte,  von  der  Härte  des  Diamantstaubes  und  dem  Glänze  roher  Diamanten.  Despretz. 
Die  Umwandlung  von  Gaskohle  in  Graphit  vollzieht  sich  schon  bei  Benutzung  von  24 
Elementen.  Bettendorf  {Arch.  Pharm.  [2]  144,  79;  J.  B.  1870,  287).  —  Beim  Erhitzen  von 
Kohlestäbchen  in  der  Luftleere  entwickelt  sich  im  Anfang  viel  Gas,  und  die  Glaswände  be- 
legen sich  mit  einer  weißlichen  Schicht,  welche  von  organischen  Stoffen  herrühren  muß, 
da  sie  bei  wiederholtem  Glühen  nicht  mehr  auftritt.  Spuren  einer  Verdampfung  des  C  an 
1  mm  dicken  Kohlestäbchen  konnte  auch  bei  vollkommenster  Luftleere  nicht  beobachtet 
werden;  nur  als  das  Kohlestäbchen  durch  Verbrennung  an  der  Luft  dünner  geworden 
war  und  während  des  Glühens  in  der  Luftleere  zersprang,  zeigte  sich  auf  der  vorher  reinen 
Glasfläche  ein  durchsichtiger  brauner  Anflug,  der  wahrscheinlich  von  verflüchtigter  Kohle 
herrührte.  An  der  Bruchstelle  konnten  keine  Spuren  einer  Schmelzung  entdeckt  werden. 
A.  Schuller  {Wied.  Ann.  18,  317  ;  J.  B.  1883,  133;  Naturiv.  Ber.  Ung.  1,  64;  J.  B.  1884, 
1550).  —  Erhitzt  man  einen  großen,  mit  Kohlenstücken  angefüllten  Kohlentiegel  12  Min.  durch 
370  Amp.  und  80  Volt,  so  verwandelt  sich  die  ganze  M.  in  Graphit.  An  den  kalten  Stellen 
der  Röhre  findet  man  dünne,  leichte,  durchscheinende,  im  durchfallenden  Lichte  kastanien- 
braune Plättchen,  die  in  0  leicht  verbrennen.  H.  Moissan  {Compt.  rcnd.  116,  1429;  Ber. 
26,  Ref.  669 ;  C.-B.  1893  II,  410).  —  Legt  man  eine  Röhre  aus  Kohle  mit  einem  inneren 
Durchmesser  von  ungefähr  1  cm  in  den  elektrischen  Ofen  aus  CaO  und  erhitzt  dann 
mit  2000  Amp.  und  80  Volt,  so  sieht  man,  wie  das  Innere  der  Röhre  sich  mit  einem 
leichten  schwarzen  Filz  erfüllt,  der  durch  Kondensation  von  Dämpfen  entstanden  ist.  Man 
kann  diese  Dämpfe  auch  auf  folgende  Weise  sichtbar  machen:  Man  legt  in  ein  Schiffchen 
in  die  Mitte  der  stark  erhitzten  Kohlenröhre  kristallisiertes  Si.  Man  sieht  dann  das  Si 
schmelzen  und  zum  Sieden  kommen,  und  es  bildet  sich  zwischen  dem  Schiffchen  und  der 
Röhre  ein  Netzwerk  von  feinen  Nadeln  aus  Siliciumkarbid,  das  durch  direkte  Vereinigung 
der  Dämpfe  entstanden  ist.  C  geht  direkt,  d.  h.  ohne  vorherige  Verflüch- 
tigung aus  dem  festen  in  den  dampfförmigen  Zustand  über.  Der  aus 
dem  Dampfe  kondensierte  G  ist  stets  Graphit,  gleichgültig,  ob  die  Verdichtung  im 
Rohre  oder  auf  einer  k.  oder  auf  einer  h.  Oberfläche  erfolgt.  Der  nach  längerem  (500-  bis 
900-stündigem)  Gebrauche  auf  den  Birnen  der  Glühlampen  sich  absetzende  Beschlag  be- 
steht im  Wesentlichen  aus  Graphit;  ist  der  Faden  während  der  Benutzung  gerissen,  so 
zeigt  sich  auf  den  feinen  Enden  ein  Überzug  von  Graphitkristallen,  aber  keine  Spur  von 
Schmelzung.  H.  MoissAN  {Compt.  rend.  119,  (1894)  776;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  7; 
C.-B.  1895  I,  144).  Der  in  einer  Glühlampe  bei  möghchst  niederer  Temp.  ver- 
dampfte G  enthält  ebensowenig  wie  der  Glühfaden  selbst  Graphit.  Berthelot  {Compt.  rend. 
137,  589;  C.-B.  1903  II,  1160).  -  G  verflüchtigt  sich  bei  15  bis  20  Min.  langem 
Erhitzen  mit  370  Amp.  und  80  Volt.  H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9, 
133;  C.-B.  1896  11,  702).  —  Leitet  man  durch  C  zwischen  zwei  Glasplatten  die  Ent- 
ladung einer  Leidener  Flaschenbatterie,  so  erhält  man  von  G  ein  kontinuierliches  Spektrum 
und  u.  Mk.  lassen  sich  deutlich  Kügelchen  von  geschmolzenem  C  mit  dem  Aussehen  von 
Metallkügelchen  erkennen.     F.Braun  {Ann.  Phys.  [4]  17,  359;   C.-B.  190511,  375). 
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Verhalten  von  Kohle  bei  hohen  Tempp.  und  starken  Drucken :  Ch.  A.  Parson  {Chem.  N. 
57,  253;  Proc.  Boy.  Soc.  44,  320;  Monit.  scient.  [4]  2,  1268;  J.  B.  1888,  532).  —  Vgl.  a. 
vorher  Parsons  und  Threlfall,  S.  495. 

Anthon  {Dingl.  160,  312;  J.  jB.  1861,  107)  beobachtete  beim  Erhitzen  einer  Knochen- 
kohle, welche  sorgfältig  aus  reinen  Knochen  dargestellt,  mit  reiner  HCl  ausgezogen,  noch- 
mals geglüht  und  vier  Jahre  lang  bei  nicht  vollständig  verhindertem  Luftzutritt  aufbewahrt 
worden  war,  die  Entw.  von  HGOOH  und  HGN  neben  viel  Wasserdampf.  S.  dazu  Erlen- 
meyer {C.-B.  1861,  472;  J.B.  1861,  107). 

^)  Äbso7'ptionsfähig1ceit.  —  Amorpher  C  ist  durch  große  Absorptions- 
fähigkeit für  Gase  und  gelöste  Stoffe  ausgezeichnet.  —  Mitteilungen  allgemeinen 
Inlw.lts  s.  besonders  Violette  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  39,  291 ;  Comid.  rend.  36,  850;  Instit.  21, 
161 ;  J.  Pharm.  [3]  24,  172;  Dinal.  129,  42;  J.  praJct.  Chem.  59,  332;  Pharm.  C.-B.  1853,  376: 
J.  B.  1853.  763);  P.  A.  Favre  (Comjit.  rend.  39,  729:  Ann.  92,  194;  Instit.  22,  367;  Arch. 
phys.  naf.  27,  232;  J.  B.  1854,  27);  E.  Blumtritt  {J.  praht.  Chem.  98,  (1866)  418;  Z.  Chem. 
[2] 3.  (1867)  53 ;  C.-B.  1866,  689  u.  705 ;  Arch.  Pharm.. [2]  130,  \\J.B.  1866,  53) ;  W. Skey  {Chem. 
N.  15,  27;  Z.  Chem.  [2]  3,  95;  J.  B.  1867,  88);  H.  Eulenburg  u.  H.  Vohl  {Dingl.  198,  435; 
J.  B.  1870,  1178);  H.  Vohl  {Arch.  Pharm.  [2]  145,  193;  ViertelJ.  prakt.  Pharm.  21,  65;  J.  B. 
1872.216):  E. W.E. Pfeiffer  (D?:ss£rf.,£';'Za>2^e>i  1882;  Wied.Ann.Beibl.%,  mO:  J. Ä 1884, 89) : 
AV.  Müller  Erzbach  (JVied.Ann.t^,^Si',  J.  B.  1886,  88);  A.Berliner  {Wied.Ann.  33,289;  J.  B. 
1888, 175) :  James  Dewar  {Compt.  rend.  139,  261 :  C.-B.  1904 II,  637:  Proc. Roy.  Soc.  74, 122 ;  C.-B. 
1904 II,  817;  Am.  J.  sei.  {Stil.)  [4]  18,  295;  C.-B.  1904 II,  1279;  D.  R.-P.  169514  (1905);  C.-B. 
19061b,  1636:  Chem.  N.  94,  173  u.  185:  C.-B.  1906nb,  1676;  Chem.  N.  97,  4;  C.-B.  19081, 
704):  G.  Graig  {Chem.  N.  90,  109:  C.-B.  1904 II,  972);  A.  Wohl  u.  M.  S.  Losanitsgh  {Ber.  38, 

(1905)  4149;  C.-B.  1906  la,  425);  Morris  W.  Trawers  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  78,  9;  C.-B.  190611a, 
655);  AV.  Vaubel  {J.  p^^aJct.  Chem.  [2]  74,  232;  C.-B.  190611b,  1637);  H.  Freundlich  {Z.  physik. 
Chem.  57,  (1906)  385;  C.-B.  1907  la,  441);  H.  Baerwald  {Ann.  Phys.  [4]  23,  84;  C.-B.  190711a, 
202):  Ida  f.  Homfray  {Chem..  N.  %,  93;  C.-B.  190711b,  1300);  0.  Gh.  Minty  Davis  {J.  Chem. 
Soc.  91,  (1907)  1666;  C.-B.  19081,  90). 

Absorption  von  0,  H,  K,  NHg,  SOgt  siehe  Bd.  I,  1,  S.  807,  79,  177,  824,  208,  830, 
445.  —  Vgl.  auch  noch  Th.  de  Saussure;  Sghönbein  {Pogg.  Ami.  73,  (1848)  326;  Pharm., 
C.-B.  1848,"  139:  J.  B.  1847/48,  333):  R.  Angus  Smith  {Proc.  Boy.  Soc.  12,  (1863)  424; 
Ann.  Suppl.  2,  (1862/1863)  262;  J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  188);  J.  B.  1863,  89); 
J.  Hunter  (J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  73;  Chem.  N.  21,  42:  Ber.  3,  104;  J.  B.  1870,  52: 
J.  Chem.  Soc.  [2]  10,  649;  J.  B.  1872,  45);  H.  T.  Brown  {Proc.  Boy.  Soc.  18,  286;  C.-B. 
1870,  341):  R.  Engel  u.  A.  Moitessier  {Compt.  rend.  ^,  1353;  89,  237;  J.  B.  1879,  131); 
Isambert  {Compt.  rend.  89,  96;  J.  B.  1879,  131);  H.  Kayser  {Wied.  ^««.12,526;  J.B. 
1881,  67);    J.  Böhm    {Bot.  Ztg.   1883,    Nr.  32;   J.B.  1883,  1389);    F.  Hart  {Chem.  Ztg.   30, 

(1906)  1204;  C.-B.  19071a.  190);  S.  G.  Hedin  {Z.  phyHol.  Chem.  50,  497:  C.-B.  19071a, 
830).  —  Von  CO^:  s.  dieses.  —  Von  Salzen:  Esprit  {J.  Pharm.  [3]  16,  192  u.  264;  J. 
prakt.  Chem.  48,  424;  J.  B.  1849,  224:  ./.  Chim.  med.  [3]  6,  502;  Ann.  76,  276;  J.  B.  1850, 
252):  Harms  {Arch.  Pharm.  [2]  69,  121:  J.  prakt.  Chem.  55,  475;  J.  B.  1852,  322);  L.  Walk- 
hoff {Dingl.  161,  380:  C.-B.  1861.  754:  J.  B.  1861.  920);  Stammer  {Dingl.  160,  378;  161, 
80;  J.  B.  1861,  921):  Schwarz  {Dingl.  Ib9,  316:  J.  B.  1861,  921);  H.  Reichardt  u.  D.  Gunze 
(Z.  Chem.  [2]  6,  122;  /.  B.  1870,  1199);  E.  F.  Anthon  (Dingl.  213,  159;  Monit.  scient.  16, 
1066;  J.  B.  1874,  1170);  K.  Birnbaum  u.  A.  Bomasgh  {Dingl.  218,  148;  C.-B.  1875,  772; 
J.  B.  1875,  1125);  L.  Liebermann  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  75,  331;  Dingl.  226,  327;  J.  B. 
1877,  237  u.  1142).  -  Von  organischen  Stoffen:  J.  Hünter  {Phil.  Mag.  [4]  25,  364;  C.-B. 
1863,  716;  J.  B.  1863,  90;  J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  285;  Z.  Chem.  [2]  2,  (1866)  122;  J.  B. 
1865,  45;  J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  160;  Z.  Chem.  [2]  3.  223;  J.  B.  1867,  88);  R.  AngusSmith  {Chem. 
N.  18,  121;  C.-B.  1868,  47);  Melsens  {Compt.  rend.  77,  781:  Phil.  Mag.  [4]  46,  410;  Dingl. 
210,  394:  J.  B.  1873,  23);  L.  Joulin  {Compt.  rend.  90,  741;  J.  B.  1880,  66);  P.  Chappuis 
{Wied.  Ann.  19,  21;  J.  B.  1883.  140);  H.  Lührig  {Pharm.  C.-H.  46,  (1905)  951;  C.-B. 
19061a,  285);  H.  Freundlich;  St.  Fineschi  {Staz.  agrar.  ital.  ^,^0',  C.-JB.  1907  H b,  2086) ; 
O.  Gh.  Minty  Davis. 

Relative  Permeabilität  der  Kohle:  A.  Zott  {Wied.  Ann.  27,  229;  J.  B.  1886,  162). 

Thei'jnische  Effekte  bei  der  Absorption.  —  Vgl.  besonders:  Favre  u.  Silbermann  {Compt. 
rend.  29,  449;  J.  B.  1849,  27:  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  357;  36,  5;  J.  B.  1852,  19);  P.  A. 
Favre  {Compt.  rend.  39,  729:  Instit.  22,  367;  Arch.  phys.  nat.  27,  232;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2| 
19,  111;  Ann.  92,  194;  J.  B.  1854,  27;  Ann.  Chim.  Phys.  [h]\,  209:  J.  5. 1874,  110):  Melsens 
{Comjyt.  rend.  Ti,  781:  Phil.  Mag.  [4]  46,  410;  Dingl.  210,  394;  J.  B.  1872,  23);  P.  Ghappuis 
{Wied.  Ann.  19,  21:  J.  B,  1883,  140):  Berthelot  u.  Guntz  {Com2)t.  rend.  99,  7;  J.  B.  1884, 
209;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  7,  138:  J.  B.  1886,  206). 
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Entfärbende  Kraft  verschiedener  amorpher  Kohlen.  —  Vgl.  besonders:  Guthe  {Arch. 
Pharm.  [2]  69,  131 ;  J.  pralct.  Chem.  55,  474:  Pharm.  C.-B.  1852,  213;  J.  B.  1852,  321);  Filhol 
{Ann.  Chhn.  Phijs.  [3]  35,  306;  Cmipt.  retid.  U,  247;  Instit.  20,  51;  J.  Pharm.  [3]  21,  416; 
Arch.  phys.  nat.  29,  315;  Pogg.  86,  330;  Pharm.  C.-B.  1852,  211 ;  J.  B.  1852,  322);  Stenhouse 
{Pharm.  J.  Trans.  16,  363;  Ann.  101,  243;  C.-B.  1857,  353;  J.  B.  1857,  83);  F.  E.  Anthon 
{Dingl  189,  72;  C.-B.  1868,  1003;  J.  B.  1868,  958);  H.  Schwarz  {Dingl.  205,  430;  J.  B.  1872, 
1026);  K.  ViERORDT  {Pogg.  149,  565;  J.  B.  1873,  1073):  E.  Bauer  {Z.  angew.  Chem.  1888,  385; 
J.  B.  1888,  2787);  L.  Figuier  {Monit.  seient.  [4]  9,  5;  C.-B.  18951,  401);  Gari-Mantrand  {Bull, 
soc.  chim.  [3]  27,  1119;  C.  B.  1903 II,  263);  L.  Rosenthaler  u.  F.  Türk  {Arch.  Pharm.  244, 
(1906)  517;  C.-B.  19071a,  297);  L.  Rosenthaler  {Arch.  Pharm.  244,  (1906)  535;  C.-B. 
19071a,  298;  ^rcT^.P/jarm. 245,  (1907)  686;  C.-ß.  19081,  1322);  F. Glassner  u.  W.  Suida  {Ann. 
357,  (1907)  95:  361,  (1908)  353;  C.-B.  190711b,  1995;  1908 II,  549);  H.  Freundlich u.  G.  Losev 
{Z.  physik.  Chem.  59,  284;  C.-B.  190711a,  274):  L.  Pelet-Jolivet  {Compt.  rend.lib,  (1907) 
1182;  C.-5.  19081,  496). 

In  N  erhitzte  und  in  diesem  erkaltete  Tierkohle  hat  keine  entfärbenden  Eigenschaften 
mehr.     P.  Cazeneuve  {Compt.  rend.  110,  (1890)  788:  C.-B.  18901,  930). 

i)  LösUcMeif.  —  Ausgeglühter  Kienruß  ist  unl.  in  fl.  (GNjg,  verdichtetem 
HFl,  HCl,  GO2,  PCI3.  SbCls  und  Schwefelchlorid.  G.  Gore  {Chem.  K  50, 
124;  J".  B.  1884,  368). 

7.)  Verschiedenes.  —  Kapillaritätsäquivalent:  K.  Schiff  {Gazz.  chim.  iial.li,  368; 
J.  ^.  1884,  103).  —  Densitätszahl :  1.  J.  A.  Groshans  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  236; 
J.  B.  1885,  53). 

b)  Kolloider.  —  Das  Isobutylalkosol  ist  im  durchgehenden  Lichte  gelblich- 
braun, im  reflektierten  graubraun.    Es  ist  unbegrenzt  haltbar.   The  Svedberg. 

II.  Graphit,  a)  Natürlicher  und  Mnstlicher.  a)  Allgemeines.  —  Über  die 
Einteilung  in  Graphit  und  Graphitit,  s.  S.  478,  4S5.  —  Nur  diejenigen  Prodd., 
welche  bei  der  Behandlung  mit  KGIO.  und  HNO3  (s.  S.  531)  Graphitsäure 
liefern,  sind  als  Graphit  anzusprechen.  Beim  Graphit  lassen  sich  nach  den  ver- 
schiedenen Eigenschaften,  welche  die  Graphitsäure,  das  Hydrographitoxyd  und  das  Pjto- 
graphitoxyd  (je  nach  den  verschiedenen  zu  ihrer  Darst.  verwandten  Arten  des  Graphits)  zeigen, 
namentlich  drei  Gattungen  unterscheiden:  1.  Natürlicher  Graphit;  2.  Gußeisen graphit; 
3.  durch  Schmelzen  von  irgendwelcher  Kohlenstofifart  im  elektrischen  Flammenbogen  er- 
haltener sogenannter  elektrischer  Graphit.  Berthelot  {Bull.  SOC.  chim.  [2]  12,  4; 
J.  B.  1869,  241);  Berthelot  u.  Petit  {Campt,  rend.  110,  101;  C.-B.  18901, 
463;  Ann.  Chim.  Fhijs.  [6]  20,  20;  C.-B.  18901,  930).  —  Unter  Graphit  im  Fe 
ist  derjenige  C  zu  verstehen,  welcher  weder  durch  anhaltendes  Kochen  des  Fe  mit  HCl, 
noch  durch  spätere  Behandlung  mit  W,,  KOH,  A.  und  Ae.  gelöst  wird.  A.  Ledebur  {Dingl. 
259,  3G1;  261,  392;  J.  B.  1886,  2023).  -  Neben  Graphit  ist  noch  die  sogen,  graphitische 
Temperkohle  zu  unterscheiden,  die  von  kochenden  Säuren  weder  gelöst  noch  verflüchtigt  wird. 
A. Ledebur  {St.u.  Eisend,  742;  C.-B.  1888, 1635;  J.  B.  1888,  2635).  Graphit  und  Temperkohle 
sind  im  Gußeisen  identisch,  denn  sie  werden  durch  ein  Gemisch  von  HNO3  und  KGIO3  mit 
der  gleichen  Geschwindigkeit  in  Graphitoxyd  verwandelt,  und  bei  längerem  Erhitzen  des 
graphit-  und  temperkohlehaltigen  Gußeisens  in  reinem  H  auf  1000^  werden  beide  entkarburiert. 
G.  Charpy  {Compt.  rend.  145,(1907)  1173;  C.-B.  1908 1,  493).  Näheres  s.  ds.Handb.IV,  2  unter 
Eisen  und  Kohlenstoff.  —  Graphit  ist  die  bei  hoher  Temp.  beständige  Modifikation  des 
Kohlenstoffs,  H.  Moissan  {Compt.  rend.  120,  17;  Ber.  28,  Ref.  104;  C.-B.  18951, 
419);  ist  die  meist  kristaUinische  Modifikation,  welche  eine  D.  von  nahezu 
2.:2  besitzt  und  durch  ein  Gemisch  von  KCIO3  und  roter  rauchender  HNO3 
zu  dem  charakteristischen  Graphitoxyd  oxydiert  wird.  H.  Moissan  {Ann, 
Chim.  Phys.  [7]  8,  306;  Ber.  29,  Ref.  1099;  C.-B.  1896 II,  466). 

Der  künstliche  Graphit,  mit  Ausnahme  des  durch  elektrische  Schmelzung  erhaltenen,  ver- 
hält sich  ähnlich  wie  der  natürliche.  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  4;  J.  B.  1869,  241).  — 
Stahlgrau,  fettig  anzufühlen,  abfärbend.  —  Der  Geylongraphit  ist  grauschwarz, 
bleigrau,  sehr  leicht  abfärbend  und  besonders  in  den  großblättrigen  Varietäten 
an  frischen  Stellen  metallglänzend.  M.  Diersche  {Jahrh.geol.  Reichsanst.  48,  231 ; 
C.-B.  18991,  1046).  —Der  beim  Glühen  mit  HNO3  entstandene  Graphit  bildet 
einzelne,   unter  Umständen  bis  15  cm  lange  und  mehrere  Zentimeter  im  Umfange  messende 
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wurmähnliche  Gebilde.  Dieselben  sind  graphitgrau,  metallisch  glänzend,  wurm- 
ähnlich geringelt  und  charakteristisch  und  gesetzmäßig  struiert.  Das  ganze  Ge- 
bilde besteht  aus  dicht  nebeneinanderhegeiiden,  im  steilen  Zickzack  verlaufenden  regelmäßigen 
Querfalten,  und  auch  in  der  Längsrichtung  ziehen  sich  mehrere  verschieden  stark  ausgeprägte, 
einander  parallele  Falten  hin.  Diese  Körper  sind  äußerst  leicht,  schwimmen  auf  W., 
A.  und  Ae.,  selbst  wenn  man  sie  wochenlang  unter  W.  gewaltsam  festhält,  um  sie  voll- 
ständig zu  durchtränken;  sie  sind  außerordentlich  plastisch  und  lassen  sich  leicht 
in  allerlei  Formen  pressen,  ja  sogar  mit  den  Fingern  kann  man  sie  leicht  zusammendrücken. 
Die  Plastizität  wird  durch  Behandeln  mit  HNO3  erhöht.  Wird  der  Graphit  vor 
dem  Glühen  mit  HNO3  etwas  feiner  zerkleinert,  so  werden  die  entstehenden  Gebilde  außer- 
ordentlich zart  und  fein;  der  Graphit  befindet  sich  alsdann  in  einem  Zustande  sehr  weit 
fortgeschrittener  Desaggregation.  In  einen  Zustand  noch  feinerer  Verteilung  einerseits 
und  einer  eigentümlichen  Yerfilzung  der  außerordentlich  feinen  Graphitwürmerchen  anderer- 
seits kann  der  Graphit  versetzt  werden,  wenn  man  ihn  nochmals  mit  HlS'Og  befeuchtet 
und  glüht.  Der  so  erhaltene  Graphit  befindet  sich  in  einem  Zustande  ganz  außerordent- 
licher Plastizität.  W.  Luzi  (D.  R.'F.  66804  (1891);  C.-B.  1893 1,  633).  —  Durch 
Einw.  von  oO^/oiger  HFl  auf  Pegmatit  erhält  man  Graphit  in  spiegelnden, 
biegsamen  Lamellen,  welche  an  ihrer  Oberfläche  Streifen  und  gleichseitige, 
rechtwinkelige  Eindrücke  aufweisen.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  121,  538; 
Ber.  28,  Ref.  899;  C.-JB.  1895 II,  1013).  -  Der  aus  schm.  Pt  erhaltene 
Graphit  ist  schiefergrau  und  weniger  schwarz  als  der  aus  Gußeisen. 
H.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  608;  Ber.  26,  Ref.  305;  C.-B.  18931,  852). 
—  Graphit  aus  Kobalt  und  Ni  ist  sehr  feinkörnig  und  kaum  von  Lampen- 
ruß zu  unterscheiden.  Der  Graphit  aus  Fe  besteht  aus  großen  Tafeln.  Aus 
manganreichem  Ferromangan  erhält  man  Graphit  in  dünnen  Schuppen  von 
bräunlichem  Farbenton,  aus  reinem  Mn  große  braune,  deutUch  durch- 
scheinende Tafeln.  Chromeisen  gibt  einen  helleren  und  härteren  Graphit 
als  Fe;  der  Graphit  aus  reinem  Cr  ist  dem  Si  sehr  ähnlich,  hat  keinen 
braunen  Farbenton  und  besitzt  halbmetalUschen  Glanz.  H.  N.  Warren  (Chem. 
N.  69,  291;  Ber.  27,  Ref.  728;  C.-B.  1894 II,  191).  —  Der  Graphit  aus  CgH^ 
bildet  u.  Mk.  schw^arze,  blättrige  Massen  und  scheint  nach  seinem  Oxyd 
identisch  mit  der  Reißbleivariation,  welche  bisher  noch  nicht  künstlich  dar- 
gestellt worden  ist,  zu  sein.  G.  Rousseau.  —  Der  bei  der  Zers.  des  Gyans 
nach  (13)  erhaltene  Kohlenstoffpfropf,  welcher  sich  zuletzt  bildet,  besteht 
in  seiner  Mitte  aus  einer  grauschwarzen,  voluminösen,  leichten  Masse, 
die  aus  einem  Filz  von  langen,  feinen  Fäden  gebildet  wird.  Die  den  Wänden 
der  Röhre  näher  liegenden  Teile  sind  kompakter  und  lassen  sich  mit  dem  Messer  in  Stückchen 
schneiden,  welche  eine  gewisse  Elastizität  besitzen  und  ebenfalls  aus  kurzen,  durcheinander 
gewirrten,  gedrängten  Fäden  bestehen.  Die  eine  wie  die  andere  dieser  Substanzen  gibt, 
mit  dem  Finger  auf  Papier  zerrieben,  ein  flockiges  Pulver  von  graphitähnlichem  Glänze. 
Der  bei  Ggw.  von  AI  erhaltene  G  zeigt  dieselbe  Fadentextur,  aber  statt 
zwischen  den  Fingern  elastisch  zu  sein,  läßt  sich  die  M.  kneten  und  bildet 
dadurch  eine  M.  von  dem  Aussehen  des  natürlichen  Graphits.  P.  u.  L. 
ScHüTZENBERGER  {Compt.  rcnd.  111,  (1890)  774;  C.-B.  1891  I,  132). 

ß)  Kristallograpliisches.  —  Der  natürliche  Graphit  kristallisiert  trigonal 
(pseudokubisch).  [111),  {lOij,  {100},  {201},  {42l}.  Die  Ebenen  von  {100}  sind  wahr- 
scheinlich Gleitflächen.  Spaltbar  nach  {111}  sehr  vollkommen.  Groth  {Chem.Kryst, 
1,  (1906)  13).  Der  Graphit  von  Wunsiedel  ist  amorph.  Jon.  Nep.  Fuchs 
(J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  353).  v.  Sandberger  {N.  Jahrb.  Miner.  1888  I,  202). 
W.  Luzi  [Ber.  25,  1378;  C-B.  1892  I,  879).  —  Künsthch  dargestellter  Graphit 
kann  amorph  oder  kristallinisch  sein.  H.  Moissan  [Compt.  rend.  119,  (1894) 
976;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  8;  C.-B.  18951,  355;  Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  8,  306; 
Ber.  29,  Ref.  1099;    C.-B.  1896  II,  467).     Meist  hexagonale  Tafeln  nach  {111}  ohne 
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meßbare  Randflächen.  Groth.  Der  aus  Naphthalinderivaten  entstehende  Graphit  stellt 
meist  Krista-llgerippe  dar,  die  immer  den  für  das  hexagonale  System  charakteristischen  Winkel 
von  60'^  zeigen.  H.  Erdmann.  —  Der  durch  Auflösen  von  C  in  schm.  Pt  erhaltene  Graphit 
bildet  hexagonale  Tafeln,  welche  meist  übereinander  getürmt  sind  und  daher  Säulen  bilden. 
H.  MoissAN  {Compt.  rend.  116,  608;  Ber.  26,  Ref.  305;  C.-B.  18931,  852).  Durch  Druck 
nehmen  die  Graphitkristalle  das  Aussehen  einer  geschmolzenen  M.  an. 
H.  MoissAN  [Compt.  rend.  119,  (1894)  1245;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  47;  C.-B. 
1895  I,  418). 

Härte:  0.5  bis  1.  Auerbach  bei  Wingkelmann  [Hmidh.  PhysiJc,  Breslau  1., 
(1891)  316);  Landolt-BöRNSTEIN  (Ta6e??ew,  57).  —  Eine  von  Kenngott  [Ber.  Wien. 
Akad.  13,  469 ;  J.  B.  1854,  806)  beobachtete  Varietät  halte  jedoch  die  Härte  von  Gips. 

i)  Spezifisches  Gewicht.  — 


D. 

t« 

Bemerkungen 

Beobachter 

2.14 

FTjcHs{J.prakt.Chem.7,  (1836)  353). 

2.229 

Von  Ticonderoga 

Kenngott  {Ber.  Wien.  Akad.  13, 
(1854)  469). 

2.25  u.  2.26 

Gereinigter 

Brodie  (Phil  Trans.  1859,  249). 

1.802  bis  1.844 

20» 

■r 

J.  Löwe  [J.  prakt.  Chem.  66,  186; 
J.  B.  1855,  296). 

2.14  bis  2.273 

Natürlicher 

Regnault  {Ann.  Chini.  Plujs.  [4] 
7,  450;  J.  B.  1866,  22). 

2.345 

Von  Cumberland 

Ch.  Mene  {Compt.  rend.  64,  1091 ; 
Dingl.  185, 373 ;  J.  B.  1867, 972). 

2.238 

1>                                 T) 

2.585 

5»                                 H 

2.303 

Von  Passau 

2.310 

n              7» 

2.119 

Von  Mugrau  (Böhmen) 

2.227 

n                  71                         rt 

2.109 

Von  Fagerita  (Schweden) 

2.350 

Von  Ceylon 

2.265 

fl                     T 

2.370 

Von  Südaustralien 

2.285 

n                        T 

2.582 

Von  Creuzot 

2.457 

Von  Givors 

- 

2.583 

Von  Vienne 

2.430 

Von  Terrenoire 

1.885 

Aus  Gasretorten 

2.327 

Von  Alstad  (Mähren) 

2.217 

Von  Zaptau  (Niederösterreich) 

2.330 

Von  Prag 

2.386 

Von  Ceaia  (Brasilien) 

2.286 

Von  Kanada  (Buckingham) 

2.408 

Von  Madagaskar 

2.457 

Von  Pissie  (Hautes-Alpes) 

2.328 

r»              Ti                         fl 

2.203 

Von  Brussin  (Francheville,  Rhone) 

2.105 

Von  Vaugnessay  (Rhone) 

' 

2.365 

Von  Sainte-Paule  (Rhone) 

2.343 

Von  Swarbock  (Böhmen) 

2.176 

Von  Mont  Alibert  (Ural) 

2.257 

Von  Ceylon 

C.    Rammelsberg     {Ber.   6,    187; 

2.286 

Von  Borrowdale        Mit  schmel- 

J.  B.  1873,  239). 

2.275 

Von  Jenisei           .  zendem  KNO3 
Von  Upernivik          verbrennend 
Von  Arendal 

2.298 

2.321 

2.17 

Von  Ticonderoga,  nicht  verbrennend 
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D. 

t« 

Bemerkungen. 

Beobachter. 

2.246 

Von  Ceylon  (II)      |          Nicht 
Hochofengraphit     j    verbrennend 

W.    Luzi    {Ber.  2o,    1378;    C.-B. 

2.30 

18921,879). 

2.255  bis  2.26 

Von  Storgärd 

H.     MoissAN     {Compt.  rend.  116, 

2.207 

Von  Wunsiedel 

608;  a-^.  1893  I;  853). 

2.06  bis  2.08 

Aus  Pt 

H.  MoissAN  [Compt.  rerul.  119, 
(1894)  976;    C.-B.  18951,  355). 

2.10  bis  2.25 

Künstlicher  im  Allgemeinen 

H.  MoissAN  [Campt,  rend.  119, 
(1894)  1245;  C.-B.  18951,  418). 

2.17 

Aus  Fe 

H.  MoissAN  [Ann.  Chim.  Fhys.  [7] 

2.18 

Aus  Fe  und  stark  erhitzt 

8,306;  C.-ß.  1896II,  467). 

2  bis  2.25 

Künsthcher  im  Allgemeinen 

M.  DiERSCHE  [Jahrb.  qeol.  Reichs- 
anst.  48, 231 ;  C.-^.  18991, 1046). 

2.215 

Von  Ceylon,  reine  faserige  Stücke 

A.  WiGAXD  [Ann.Phijs.  [4]  22  64; 

2.235 

Von  Ceylon,  großblättrig 

C.-ß.  19071,  1007). 

2.25 

H.  Le  Ghatelier  u.  S.  Wolog- 
DiNE    [Comjit.    rend.    146,    49; 

2.255 

Aus  Anthrazit 

C'.-^.  19081,  1027). 

2.255 

Von  Ceylon 

2.255 

Von  Südaustralien 

ge- 

2.256 

Von  Mugrau  (Böhmen) 

reinigt 

2.255 

VonScharzbach(Böhmen) 

nach 

2.264 

Handelsgraphit 

S.   488 

2.255 

Von  Omenask  (Grönland) 

2.255 

Gußeisengraphit 

Für  C  =  12  ber.  sich  die  D.  des  Graphits  zu  2.29.  PLAYFAm  [Chem.  N.  2,  1  u.  18; 
C.-B.  1860,  755;  Z.  Chem.  1860,  769;  J.  B.  1860,  15).  —  Die  sämtlichen  untersuchten  natür- 
lichen und  künstlichen  Graphite  besitzen  nach  vollkommener  Reinigung  D.J^  2.255.  Der 
aufquellende  Graphit  zeigt  vor  oder  nach  dem  Aufquellen  die  gleiche  D.  wie  der  gewöhn- 
hche  Graphit.     H.  Le  Chatelier  u.  S.  Wologdine. 

8)  Ausdehnung shoeffisient  und  Volumen.  —  Linearer  AusdehnungskoeflQzient: 
bei  40'':  0.0000786,  H.  Fizeau  [Compt.  rend.  68,  1125;  Pogg.  138,  26;  J.  B.  1869,  85); 
0.0000038  (sibirischer  Graphit),  0.00000095  (Bleistiftgraphit),  Hanichi  Muraoka  [Dissertatiati, 
Straßburg  IS^l;  JVied.  Ann.  1%  307 ;  C.-5.  1881,  449;  Chem.  Ztg.  b,  4^0^;  J.  ^.  1881,  96)  bei 
Landolt-Börnstein  [Tabellen,  199);  zwischen —190«  und -|- H*^:  0.0000244.  Dewar  (Proc*. 
Roy.  Soc.  70,  (1902)  237)  bei  Landolt-Börnsteix  [Tabellen,  199).  —  Mittlerer  Zuwachs  für  1° 
in  HundertmilHonsteln:  1.01;  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0«  bis  100":  0.000796 
(her.).    H.  Fizeau.  1 

Atomvolumen.  —  5.3.     E.  Petersex  [Z.  ijhysih.  Chem.  8,  (1891)  601;   C.-B.  1892  I,  266). 

s)  Optisches.  —  Ausstrahlungsvermögen  (das  von  Ruß  =  100  gesetzt) :  86.  Melloki 
{Ann.  Chim..  Phys.  [3]  22,  (1848)  141;  J.  B.  1847/48,  116).  —  Reflexionsvermögen  von  sibi- 
rischem Graphit:  Wm.  W.  Coblentz  [Physikal.  Z.  8,  85;  C.-B.  19071b,  1238). 

C)  Thermisches.  1.  Spez.  Wärme,  a)  Des  natürlichen  Graphits.  — 
0.20187,  Favre  u.  Silbermaxn  [Compt.  rend.  24,  (1847)  1081;  J.  B.  1847/48,  50;  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  34,  357  ;  36,  5;  J.  B.  1852,  19);  0.174,  H.  Kopp  [Ann.  Suppl.  3.  (1864/1865)  1  u.  289: 
J.  B.  1864,  39);  0.1986,  0.2019,  0.1911  (Graphit  aus  Kanada),  0.2000  (feinkörniger  sibirischer 
Graphit),  V.  Regxaült  [Ann.  Chim.  Phtjs.  [4]  7,  (1866)  450;  Ann.  141,  (1867)  118;  Z.  Chem. 
[2]  2,  333;  J.  B.  1866,  22);  0.2000,  P.  J.  van  Kerckhoff  [Ar eh.  neerland.  2,  280;  J.  B.  1867, 
29);  0.2007,  0.1948,  0.1954,  0.1933,  0.1934  (Graphit  von  Ceylon,  gereinigt),  A.  Bettendorf 
u.  A.  Wüllner  [Pogg.  131,  (1867)  293:  J.  B.  1868,  66);  zwischen  0"  und  34«:  0.1439,  zwischen 
0«  und  100«:  0.1967,  also  zwischen  0«  und  t«:  0.1167  -f  0.0008  t.  H.  F.  Weber  [Pogg.  147, 
311;  Ber.  5,  303;  Arch.  phys.  nat.  [2]  44,  172;  Phil.  Mag.  [4]  44,  251;  /.  B.  1872,  53). 

Bei   —50.3«       —10.7«       +10.8«      61.3«       138.5«      201.6«      249.3« 
c        0.1138        0.1437        0.1604      0.1990      0.2542     0.2966     0.3250. 

H.  F.  Weber  [Programm  zur  56.  Jahresfeier  der  Akad.  Hohenheim  1874.  1 ;  J.  B.  1874,  63 ; 
Pogg.  154,  367  u.  553:  Phil.  Mag.  [41  49,  161  u.  276;  Arch.  jyhys.  nat.  [2]  54,  406;  J.  B.  1875, 
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52).  —  Oberhalb  1000^  wächst  die  mittlere  spez.  Wärme  des  Graphits  linear  mit  der  Formel: 
cl  =  0.355  +  0.0006  t.    Violle  {Compt.  rend.  120,  868;  Ber.  28,  Ref.  590;  C.-B.  1895  I,  1052). 

b)  Des  hlättrigen  Graphits.  —  Zwischen  O''  und  21.6<>:  0.1605,  zwischen  0* 
und  99.0°:  0.1904,  zwischen  0«  und  225.3°:  0.2350,  H.  F.  Weber;  bei  10.8°:  0.1604. 
A.  WiGAND  {Ann.  Phys.  [4]  22,  64;  C.-B.  1907 1,  1007). 

c)  Des  Hochofengraphits.  —  0.19702,  Favre  u.  Silbermann;  0.166,  H.  Kopp; 
0.1977,  V.  RecxNault;  0.1952,  0.1963,  0.1969.     A.  Bettendorf  u.  A.  Wüllner. 

d)  Eines  von  der  Zers.  schiverer  Steinlcohlenteeröle  stammenden  Graphits.  — 
0.1968.     V.  Regnault. 

2.  Atomwärme,  a)  Des  natürlichen  Graphits.  —  2.42;  V.  Regnault;  2.09^ 
H.  Kopp;  2.35.     A.  Bettendorf  u.  A.  Wüllner. 

b)  Des  Hochofengraphits.  —  2.36,  V.  Regnault ;  1.99,  H.  Kopp;  2.35.  A.  Betten- 
dorf u.  A.  Wüllner. 

3.  Verhrennungs-  und  Oxydationswärme.  —  Für  1  g: 7796.6  cal.  (natürlicher 
Graphit),  7762.3  cal.  (Hochofengraphit),  Favre  u.  Silbermann;  7778  cal.,  Andrews  {Chem. 
Gaz.  1849,  407;  Instit  17,  382;  Ann.  72,  210;  J.  B.  1849,  28);  933.6  cal.  E.  Petersen 
{Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  601 ;  C.-B.  1892  I,  266).  —  C2(Graphit  =  12  g)  +  Og  =  C2O4 .... 
+  94.81  Kai.  Berthelot  u.  Petit  {Compt.  rend.  108,  1144;  C.-B.  1889 II,  177;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  17,  80;  C.-B.  1889  II,  734). 

^      4.    Ählciihlungswärme.  —   Für   1  g  bei  der  Abkühlung  von   der  Siedetemperatur 
bis  auf  0°:    2500  cal.     J.  Violle. 

5.  Umwandlungswärme.  —  Für  1  g- Atom  bei  der  Um  Wandlung  Graphit-*  Diamant: 
0.50  Kai.     Berthelot  u.  Petit. 

Y])  Magnetisches  und  elektrisches  Verhalten.  —  Schwach  magnetisch. 
Faraday  {Phil.  Trans.  1846,  41;  Phil.  Mag.  [3]  28,  (1846)  455;  Pogg.  70, 
(1847)  24;  J.  B.  1847/48,  248).  —  Von  4  untersuchten  Graphitstücken  zeigte  sich 
das  am  meisten  Fe  enthaltende  (angeblich  von  Bayreuth)  zwischen  den  Polen  eines  kräftigen 
Elektromagneten  diamagnetisch,  die  drei  übrigen  magnetisch.  A.  L.  Holtz  {Pogg.  151,  69; 
J.  B.  1874,  144). 

Sehr  guter  Leiter  für  Elektrizität.  —  Elektrisches  Leitvermögen  (das  von  Ag  bei 
0<>  =  100«  gesetzt):  0.0693,  0.0436,  0.00395  (bei  22.0°  und  für  verschiedene  Graphite). 
A.  Matthiesen  {Pogg.  103,  428;  C.-B.  1858,  411;  J.  B.  1858,  108).  S.  a.  J.  Königsberger 
u.  0.  Reichenhain  {N.  Jahrb.  Miner.  1906 II,  20;  C.-B.  190611b,  1213).  —  Formel  für  den 
elektrischen  Widerstand :  J.  Königsberger  {Ber.  d.  physik.  Ges.  5,  (1907)  386;  C.-B.  19081,  3). 
Spez.  Widerstand:  12;  für  Bleistiftmasse  bei  O'^:  223  bis  1000.  Nimmt  mit  der  Temp. 
stark  ab.  Hanichi  Muraoka.  Für  Graphitpulver:  21.9  x  (1—0.0013 .  t),  für  festen  Graphit 
12.20x(l-0.000  7.39t  + 0.000000273  t2).  Der  spez.  Widerstand  des  Graphitpulvers  sinkt 
bei  der  Erwärmung  weit  weniger  als  der  des  amorphen  Kohlenstoffs.  F,  Streintz  {Monatsh. 
21,  461;  C.-B.  1900 II,  553).  Für  Graphit:  0.0028.  K.  Bädeker  {Ann.  Phys.  [4]  22,  749; 
C.-B.  1907  Ib,  1567). 

Ist  thermoelektrisch  negativ  gegen  andere  Kohlensorten.  Hanichi  Muraoka. 
—  Stellung  in  der  VoLTA'schen  Spannungsreihe  gegen  natürliche  Sulfide:  W.  Skey  {Chem. 
N.  23,  255;  J.  B.  1871,  122).  —  EMK.  gegen  Au  und  Platin:  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli 
(iV.  Cimento  [3]  12,  (1882)  181;   Wied.  Ann.  Beihl.  1,  120;  J.  B.  1883,  207). 

-O-)  Löslichheit.  —  Uni.  in  Teer,  Phenanthren,  Chrysen,  Pyren,  Picen 
und  Triphenylen;  anscheinend  1.  in  Dekacylen.  I.  Ostromysslensky  (J.  praht. 
Chem.  [2]  76,  288;  C.-B.  1907  IIb,  1488). 

t)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Elsner  {J.  prakt.  Chem.  99,  257 ;  J.  B.  1866,  35) 
nimmt  an,  daß  Graphit  im  Porzellanfeuer  flüchtig  sei,  da  Porzellan  in  zuvor  geglühten 
graphithaltigen  Kapseln  sich  schwärzt.  Dagegen  beruht  diese  Schwärzung  nach  V.  Regnault 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  7,  450 ;  J.  B.  1866,  22)  auf  der  Verflüchtigung  eines  Kohlenwasser- 
stoffes, von  dem  der  Graphit  durch  Glühen  allein  nicht  befreit  werden  kann.  —  Bei  der 
Behandlung  von  diamantartigem  Bor  mit  Gl  bei  Weiisglut  beobachtete  Berthelot  {Bull.  soc. 
chim.  [2]  12,  (1869)  4),  daß  ein  Teil  der  Graphitkristalle  sich  in  einiger  Entfernung  vom 
Einwirkungsorte  abgesetzt  hatte;  er  schreibt  dies  indessen  einer  vorübergehenden  B.  einer 
Doppel- Verb,  von  Gl  mit  C  und  Bor  zu.  —  Die   reineren  Arten  des  Graphits  zeigen  öfter 


510  Kohlenstoff;  physik.  Eigenschaften  von  Diamant. 

einen  Glühverlust,  der  im  Vergleich  zu  den  erdigen  Stoffen  sehr  bedeutend  ist.  C.  Rammels- 
BERG  (Ber.  6,  187;  J.  B.  1873,  239).  —  Im  elektrischen  Flammenbogen  verflüchtigt  sich 
Graphit.  Despretz.  —  Auch  Silliman  und  Hare  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  10,  (1826)  110)  hatten 
bei  Anwendung  von  Graphit  als  Anode  des  Deflagrators  an  der  Kathode  geschmolzene 
Kügelchen  von  Graphit  erhalten ;  der  angewandte  Graphit  war  übrigens  nicht  aschefrei  ge- 
wesen. Die  geschmolzenen,  Glas  ritzenden,  die  Elektrizität  nicht  leitenden,  teils  schwarzen 
und  vom  Magneten  anziehbaren,  teils  farblosen,  durchsichtigen,  nicht  magnetischen  Kügelchen, 
die  Silliman  durch  Erhitzen  von  Graphit  im  Knallgasgebläse  erhalten  hatte,  waren  wohl  nur 
geschmolzene  Asche,  wie  Vanuxen  [Schw.  43,  (1825)  253)  annahm,  der  auch  die  durch  Ver- 
flüchtigung mittels  des  Deflagrators  erhaltenen  Kügelchen  dafür  hielt,  wogegen  jedoch  Hare 
anführt,  daß  sie  beim  Verbrennen  im  Knallgase  nur  sehr  wenig  Rückstand  hinterließen  und 
bei  starkem  Erhitzen  mit  KNO3  unter  B.  von  KgCOg  und  wenig  FegOg  verpuffen.  —  Vgl.  a. 
C.  J.  Woodward  [Chem.  N.  25,  127;  Am-.  Chemist  2,  454:  J.  B.  1872,  158);  E.  Prime  {Am. 
Chemist  3,  64;  J.  B.  1872,  158);  Dumas  [Compt.  rend.  74,  128  u.  137;  Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  25,  (1872)  94;  Z.  Chem.  [2]  7,  (1871)  592;  J.  B.  1872,  219)  und  bei  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff. 

b)  Kolloider,  —  Hält  sich  wochen-  und  monatelang  in  Suspension 
und  läuft  durch  jedes  Filter.  —  Auf  Zusatz  von  HCl  erfolgt  Ausflockung, 
doch  ist  der  Graphit  dann  immer  noch  so  fein,  daß  er  beim  Trocknen  eine 
harte  M.  bildet.  E.  G.  Acheson  {J.  FranMin  Inst.  164,  (1907)  375;  C.-B. 
1908  I,  210). 

III.  Diamant,  a)  Natürlicher.  —  Übersicht  über  die  physikalischen  Eigenschaften 
des  Diamanten:  W.  Crookes  [Chem.  N.  92,  135,  147  u.  159;  C.-B.  1905  II,  1312).  — 
Der  Gehalt  an  C  nimmt  von  der  Cellulose  bis  zum  Diamant  zu.  J.  Bay  u.  J.  Alix  {Compt. 
rend.  140,  377;  C.-B.  19051,  954). 

a)  Verschiedene  physikalische  Eigenschaften.  —  Meist  farblose  durchsichtige, 
oft  wasserhelle,  doch  auch  gefärbte  (meist  grau  oder  braun,  aber  auch  gelbrot 
und  blau,  selten  schwarz)  und  (in  verschiedenen  Graden)  minder  durchsichtige 
Kristalle.  Kraut.  —  Von  eigentümlichem  Glänze;  selten  derb,  in  schwarzen 
oder  bräunUch-sch Warzen  bis  zu  1  kg  schweren  Körnern  und  Bruchstücken 
{Karbon,  Karbonat,  Karbonado  der  Steinschleifer).  RivOT  {Ann.  Min.  [4]  14,  423; 
J.  B.  1849,  715).  Der  größte  bisher,  und  zwar  am  15.  Juli  1895  in  einem  Diamant- 
felde der  Provinz  Bahia  gefundene  schwarze  Diamant  wog  630  g  =  3073  Karat.  Seine  Ober- 
fläche ist  teils  rauh,  teils  glatt,  seine  Form  abgerundet.  Der  rauhe  Teil  der  Oberfläche 
zeigt  u.  Mk.  den  Anblick  einer  M.,  aus  welcher  im  weichen,  pastenförmigen  Zustande  Gase 
entwichen  sind.  Die  Oberfläche  gleicht  derjenigen  der  mkr.  Diamantkörner,  welche  auf 
künstlichem  Wege  (s.  S,  493)  erhalten  werden.  Der  Diamant  ist  porös  und  hatte  bis  zum 
23.  September  1895  bereits  ungefähr  19  g  an  Gew.  verloren.  H.  Moissan  {Comj^t.  rend.  121, 
449;  C.-B.  189511,  944).  Über  einen  schwarzen  Diamanten,  an  dem  durch  Pressen  und 
Reiben  zweier  Exemplare  gegeneinander  den  natürlichen  vollkommen  gleiche  Streifen  her- 
gestellt werden  konnten:  Daubree  {Comjjt.  rend.  84,(1877)  1277;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  106;  J.  B. 
1877,  1256).  —  Die  brasilianischen  Diamanten  primärer  Lagerstätte  unterscheiden  sich  durch 
Rauheit  der  Flächen,  Schärfe  der  Kanten  und  eine  oberflächliche  grünblaue  Färbung  von 
den  auf  sekundärer  Lagerstätte  gefundenen.  Gorgeix  {Compt  rend.  93,  981;  J,  B.  1881, 
1345).  —  Man  findet  sowohl  in  Brasilien  als  auch  am  Kap  durchsichtige  Diamanten,  welche 
verschiedenartige,  meist  schwarz  gefärbte  Einschlüsse  enthalten.  Diese  Einschlüsse  stellen 
eine  vom  Diamant  verschiedene  Varietät  des  C  dar,  denn  beim  Erhitzen  des  fein  gepulverten 
[wichtig!]  Materiales  auf  eine  200^  unter  der  Verbrennungstemperatur  des  Diamanten 
liegende  Temp.  wurde  das  Entweichen  von  CO2  konstatiert,  welches  bald  aufhörte.  Nach 
dem  Abkühlen  hatte  der  Diamant  seine  graue  Farbe  und  seine  Einschlüsse  verloren; 
er  war  weiß  geworden.  H.  Moissan  [Compt.  rend.  123,  210;  Ber.  29,  Ref.  767;  C.-B. 
18%  II,  574).  —  Gelegenlich  sind  in  Wiskonsin  an  verschiedenen  Stellen  weiße  bis 
weingelb  gefärbte  Diamanten  gefunden  worden.  W.  H.  Horbs  {N.  Jahrb.  Miner.  18%  II, 
249;  C.-B.  1897  I,  397).  Die  in  dem  Peridoditstock  von  Murfreesboro ,  Pike  Gounty, 
Arkansas,  gefundenen  Diamanten  sind  meist  weiß  und  ganz  rein ;  daneben  finden  sich  aber 
auch  gelbe  und  graue  bis  vollkommen  schwarze.  G.  F.  Kunz  u.  H.  S.  WAsmNGxoN  {Am.  J. 
ßci.  {Sill.)  [4]  24,  275;  C.-B.  1907  IIb,  1350).  Vgl.  a.  G.  Zerrenner  {N.  Jahrb.  Midier.  1870, 
230;  J.  B.  1869,  1186).  —  Um  Diamanten,  die  einen  Stich  ins  Gelbliche  haben,  farblos 
und  dadurch  wertvoller  zu  machen,    bringt  man   einen  Tropfen  Anilintinte  auf  eine  der 
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unteren  Fazetten  oder  taucht  den  Stein  zuerst  in  die  Tinte  und  dann  in  W.  Dies  Verf., 
allerdings  unter  Anwendung  von  Indigo,  bat  schon  Ferrandus  Imperatus  ausgeübt.  Jannettaz 
{Bull.  soc.  franQ.  miner.  14,  65;  C.-B.  1891  I,  1084). 

Die  Diamanten  zeigen  u.  Mk.  kristallisch-feinkörnige  Struktur  und  kleine 
Hohlräume  mit  Oktaedern.   A.  Kenngott  {Miner.  J.B.  1859,  81;  J.  B.  1860, 

742).  —  Die  südafrikanischen  Diamanten  zeichnen  sich  unvorteilhaft  durch  häufige  Fehler 
aus,  teils  Sprünge  (craks),  teils  Federn  (flaws),  teils  Flecken  (specks),  welch  letztere 
sich  in  allen  der  Beobachtung  zugänglichen  Fällen  als  Einschlüsse  von  Eisenglanz  enviesen. 
Sehr  häufig  zerfallen  fehlerfrei  den  Gruben  entnommene  Diamanten,  nachdem  sie  Sprünge 
erhalten  haben,  vollständig  in  kleine  Bruchstücke.  E.  Cohen  {9.  Sitz.  Oberrhein,  geol.  Ver.; 
N.  Jahrb.  Miner.  1876,  752;  J.  B.  1876,  1217;  5.  J.-B.  Ver.  Erdk.  in  Metz  pro  1882; 
N.  Jahrb.  Miner.  1884,  Ref.  I,  318;  J.  B.  1884,  1898).  —  Zellgewebeartige  Gebilde  in 
einem  Diamantkristall,  ähnhch  den  beim  Eintrocknen  gallertartiger  Substanzen  ent- 
stehenden Produkten:  Göppert  [Pogg.  92,  623;  J.  B.  1854,  60).  —  Über  einen  gelben, 
in  einem  farblosen  Diamantkristall  eingeschlossenen  Diamantenoktaeder:  A.  Kenngott 
(Ber.  Wien.  Akacl.  10,  182;  J.B.  1853,  774).  —  Über  einen  optisch  einachsigen  Diamant- 
kristall, in  den  ein  zweiter,  lichtbraun  gefärbter  Kristall  eingewachsen  ist:  A.  Sghrauf 
{Miner.  Mitt.  1873,  289;  J.  B.  1874,  1228).  —  Über  zwei  kleine  rote,  in  einen  anderen  ein- 
gewachsene Diamanten:  Gardner  F.  Williams  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  53,  242;  C.-B. 
1905  I,  16 lü).  —  Über  Hohlräume  und  gelbe  kristallinische  Körperchen  in  Diamanten: 
Brewster  {Instit.  20,  407;  J.  B.  1852,  160).  ■—  Über  einen  hohlen  Diamantkristall: 
Ch.  Friedel  {Bull.  soc.  frang.  miner.  14,  7 ;  C.-B.  1891  I,  985).  —  Mkr.,  fadenförmige,  kristal- 
linische Einschlüsse,  wahrscheinlich  Schwefelkies:  Karting  (jV.  Jahrb.  Miner.  1859,  192;  J.B. 
1858,  675).  Vgl.  a.  P.  v.  Jeremejeff  {N.  Jahrb.  Miner.  1871,  275  u.  589;  J.  B.  1871,  1130); 
G.  Rose  {Ber.  4,  903;  J.  B.  1871,  1130);  A.  Knop  {N.  Jahrb.  Miner.  1872,  785;  J.  B.  1872, 
1088).  —  Über  einen  Diamanten  mit  kleeblattartiger  Zeichnung:  F.  v.  Kobell  {Ber.  Bayer. 
Akad.  11,  I,  1129;  J.  B.  1872,  1089).  Die  dunklen  Flecken  des  Diamanten,  welche 
Brewster  für  Hohlräume,  Göppert  {Äbhandl,  Schles.  Ges.  vaterl.  Kultur,  AU.  f.  Naturw.  u. 
Med.  1868/69;  61;  J.  ^.  1869,  1186)  für  Gebilde  pflanzlichen  Ursprungs  hielt,  sind  kleine 
Kristalle  von  bedeutend  geringerer  Brechbarkeit  als  Diamant.  H.  C.  Sorby  u.  P.  J.  Butler 
{Proc.  Roy.  Soc.  17,  291;  J.  B.  1869,  1182);  Sorby  {Ber.  2,  (1869)  126).  Ein  in  einem 
82.5  Karat  wiegenden  Kapdiamanten  eingelagertes  dunkles  dreiseitiges  Blättcheu,  dessen 
eine  Randseite  durch  fühlerartige  Fäden  ausgefranst  ist,  sieht  mehr  einem  organischen  als 
einem  anorganischen  Körper  ähnlich.  F.  Berwerth  {Miner.  Mitt.  19,  340;  C.-B.  1900  II, 
493).  —  Fast  alle  Diamanten  zeigen  u.  Mk.  farbige  Stellen  in  rundlichen  Partien  oder 
Wolken,  an  denen  sich  keine  organische  Struktur  wahrnehmen  läßt.  Bei  grünen  Diamanten 
werden  die  tief  smaragdgrün  gefärbten  Stellen  durch  Glühen  braun  oder  schwarz;  beim 
braunen  Diamanten  ändert  sich  durch  Glühen  die  Farbe  nicht.  Wöhler  {Ann.  41,  (1842) 
316).  —  S.  a.  S.  515. 

Beschreibung  des  Koh-i-noor:  Tennant  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  17,  136;  J.  B.  1854, 
806).     Maskelyne  {Am.  J.  sei.  {Sill)  [2]  22,  278;  J.  B.  1856,  828). 

Sogenannter  antJiraHtischer  Diamant  (aus  Brasilien?)  gleicht  dem  Anthra- 
zit und  besteht  aus  97  «/o  G,  0.5  ^/o  H  und  1.5  ^/o  0.  Kugel-  und  zapfen- 
förmige  Massen,  die  zum  TeiJ  aus  konzentrischen  Lagen  bestehen.  Douhet 
(Mondes,  April  1867). 

Sehr  hart.  Rivot.  —  Härte  =  10.  Auerrach  bei  Winkelmann  {Hanäb.  Physik, 
Breslau  1,  (1891)  316)  und  Landolt-Börnstein  {Tabellen,  57).  —  Auch  der  sogenannte  anthra- 
zitische Diamant  besitzt  Diamanthärte.     Douhet. 

Leitet  die  Elektrizität  nicht.. 

Uni.  in  Dekacylen.   J.  Ostromysslensky  {J.prakt.  Chem.  [2]  76, 288;  C.-B.  1907  IIb,  1488). 

ß)  KristallograpMsches.  —  Kubisch  (hexakistetraedrisch?).  {Hl},  {HO}, 
{100},  {210},  {310},  {340},  {211},  {221},  {511},  {321},  {431},  {541},  {651}.  Zwillinge  nach 
{111}.  MögHcherweise  beruht  die  hexakisoktaedrische  Ausbildung  auf  Zwillingsbildung  nach 
a{100}  von  hexakistetraedrischer  Substanz.  Vollkommen  spaltbar  nach  {111}.  GrOTH 
[Chem,  Kryst  1,  (1906)  13). 
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y)  Spezifisches  Gewicht.  — 


D. 


Bemerkungen 


Beobachter 


3.336 


3.012 
3.141 
3.416 
3.255 
3.529 

3.492 

1.66 
3.5143 


!       15« 


Derbe  Diamanten  aus 
Brasilien  (sogen.  Kar- 
bonados) 

;  Von  ßagagem 

I  Von  Borneo 

i  Anthrazitischer  Diamant 


3.51432      I  Mittlere 

+0.00065     i    D.  18« 

3.520 


.44 


3.42 

3.56 

etwas  größer 

als  3.3 

3.4701  bis 

3.5585 

3.48  bis  3.49 

3.50  j 

3.47   bis  3.49  j 

3.51  ; 
3.518 


40 


Von  Reedy   Greek   bei 
Bathurst 

Von  Bingera 

Bort  von  Bathurst 

Diamant  aus  dem  Meteo- 
riten von  Gafion  Diablo 


Dimantbort  vom  Kap 

Schwarzer  brasihanischer 
Diamant 

Brasilianischer  Diamant- 
bort 

Geschliffener  Kapdiamant 


Jacquelain    {Compt.   rend.    24,    (1847) 

1050;  Ann.  Chim.Phys.  [3]  20,  (1847) 

459;  J.  B.  1847/48,  333). 
RivoT  [Ann.  Min.  [4]  14,  423 ;    Comx)U 

rend.   28,    317;     Instü.  17,    73:    X 

2)rakt  Chem.  47,  460;  Phil.  Mag.  [3J 

34,  397;  J.  B.  1849,  715). 
DuFRENOY  {Compt.  rend.  40,   3;  Pogg, 

94,  475;  J.B.  1855,  904). 
Grailigh  [Instit.  25,  324;    J.  5.  1857, 

653). 

DOUHET. 

A.  ScHRAUF  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  54^ 

(1866)  479;  J.B.  1871,  257). 
ScHRÖTTER    {Ber.  Wien.  Akad.   [II]  63^ 

462;  J.B.  1871,  256). 
E.  H.  VON  Baumhauer  {Arch.  neerland. 

8,  1  u.  97;  J.  B.  1873,  237;    Wied. 

Ann.  1,  466;  J.B.  1877,  1253). 
A.  LiVERsmGE  {Z.  Kryst.  8,   87 ;    J.  B. 

1883,  1827). 


C.  Friedel   {Compt.  rend.   115,   (1892) 
1037;  C.-B.  18931,  227). 
I  A.  LiVERsmcE    {J.  Am.  Chem.  Soc.    16, 
!      205;  C.-B.  18941,  920). 
I  H.  Moissan. 


'  A.  Wigand    {Wied.  Ann.   [4]    22,   64; 
1      C.-B.  1907  1,  1007). 


D.  einiger  Diamauten  nach  E.  H.  von  Baumhauer 


D. 

Korr. 

Temp.  der 

Temp. 

Bemerkuni^en 

D. 

Luft 

des  W. 

3.5217 

3.51812 

8.0 

8.0 

Brillant,  fast  farblos,  vom  Kap. 

3.5242 

3.52063 

8.8 

8.0 

Brillant,  schwach  gelb,  vom  Kap. 

3.5205 

3.51727 

6.8 

5.2 

Roher  Diamant,  gelblich,  vom  Kap. 

Roher  Diamant,  kleiner,  vollständig  rein,  vom 

3.5197 

3.51631 

9.0 

,  6.8 

Kap. 
Roher  Diamant,  mit  einem  kleinen  schwarzen 

3.5225 

3.51934 

5.5 

4.9 

Flecken  im  Innern,  vom  Kap. 
Roher    Diamant,    mit   großen    Flecken   und 

3.5065 

3.50307 

9.0 

7.5 

Spalten,  vom  Kap. 
Roher  Diamant,  klar,  aus  zwei  Kristallen  ge- 

3.5178 

3.51436 

8.0 

7.0 

bildet,  vom  Kap. 
Bort,   sphäroidal,  grau,  durchscheinend;  aber 

3.5100 

3.50383 

9.0 

7.5 

nicht  durchsichtig. 

3.5080 

3.50329 

14.0 

12.0 

Bort  sphäroidal,  weiß,  vom  Kap. 

3.5030 

3.49806 

14.0 

12.5 

Bort,  kleiner,  vom  Kap. 
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D. 

Korr. 
D. 

Temp.  der 
Luft 

Temp. 
des  W. 

Bemerkungen 

3.2041 

3.20053 

13.0 

10.0 

Grauer  Garbonado  von  Brasilien. 

3.2969 

3.29287 

13.0 

10.8 

Grauschwarzer  Garbonado  von  Brasilien. 

3J552 

3.15135 

13.0 

11.1 

Schwarzer  Garbonado  von  Brasilien. 

3.3493 

3.34497 

13.0 

11.5 

Sphäroidaler  Garbonado  von  Brasilien. 

3.2080 

3.20378 

13.0 

12.0 

Sphäroidaler  Garbonado  von  Brasilien. 
Graue  M.,  halb  durchscheinend,  bestimmt 

3.5111 

3.50652 

14.0 

11.5 

kristallinisch. 
Weiße  M.,    halb   durchscheinend,   ein   wen 

^ 

3.5068 

3.50215 

13.0 

11.7 

kristallinisch. 

Vgl.  auch  Feilitzsch  [Pogg.  87,  206  u.  427;  Ann.  84,  196;  J.  B.  1852,  251).  -  Für 
C  =  12  berechnet  sich  die  D.  des  Diamanten  zu  3.46.  Playfair  {Che^n.  N.  2,  1  u.  48;  C.-B. 

1860,  755;  Z.  Chem.  1860,  769;  J.  B.  1860,  15).  —  Reziproker  Wert  der  D.:  ^.100  =  28.5. 

E.  Donath  u.  J.  Mayrhofer  [Ber,  16,  1588;  J.  B.  1883,  26). 

Atomvolumen.  —  3.4.  E.  Petersen  [Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  601;  C.-B. 
18921,  266). 

d)  AusdehnungsTtoeffizient.  —  Der  Diamant  zeigt  nicht  nur  eine  sehr  schwache 
Ausdehnung  beim  Erwärmen,  sondern  sein  Ausdehnungskoeffizient  nimmt  auch  mit 
sinkender  Temp.  sehr  schnell  ab.  Fizeau  [Compt.  rend.  60,  1161;  Po^?^.  126,  611;  Chem. 
N.  12,  27;  J.  B.  1865,  21).  —  Linearer  Ausdehnungskoeffizient  nach  Fizeau: 

bei  —38.80  +qo  _^  Iqo  _^2qo  ^390 

0.000000000  0.000000562  0.000000707  O.0CO0OO857  0.000000997 


+  50« 
0.000001286. 

0.00000118;     mittlerer 


bei  +40° 
0.000001142 

Linearer  Ausdehnungskoeffizient  bei  40«:  0.00000118;  mittlerer  Zuwachs  für  1°  in 
HundertmiUionteln:  1.44;  Verlängerung  der  Längenheit  von  0°  bis  100°  berechnet  sich  zu 
0.000132.  H.  Fizeau  {Compt.  rend.  68,  1125;  Pogg.  138,  26;  J.  B.  1869,  85).  —  Kubischer 
Ausdehnungskoeffizient  bei  40°:  0.0C000354.  Fizeau  {Compt.  rend.  62,  1101  u.  1133;  Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  8,  335;  Pogg.  128,  (1866)  564;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  43,  (1867)  255;  J.  B. 
1866,  25). 

b)  Optisches.  —  Besitzt  stärkstes  Lichtbrechungsvermögen.  —  Polari- 
siert das  Licht  ehiptisch.  Dale  {Instit.  14,  (1846)  368;  Am.  J.  sä.  (Sill.) 
[2]  3,  (1847)  262;  J.  B.  1847/48,  171). 

Zeigt  eine  sehr  glänzende  Phosphoreszenz,  wenn  er  in  der  Luftleere 
der  EiuAV.  des  Induktionsfunkens  ausgesetzt  wird.  W.  Crookes  {Chem.  JSf. 
43,  237;  Ber.  14,  1696;  J.  B.  1881,  132).  —  Einige  Diamanten  phos- 
phoreszieren durch  die  Wärme  der  Hand,  absorbieren  das  Licht,  w^enn  sie 
einer  Kerze  nahe  gehalten  werden  und  strahlen  Licht  aus,  wenn  sie  ge- 
rieben werden,  Boyle;  einige  phosphoreszieren  im  Dunkeln,  nachdem  sie 
dem  Sonnen-  oder  elektrischen  BogenKchte  ausgesetzt  worden  sind,  und 
alle  leuchten,  wenn  sie  an  Holz,  Tuch  oder  Metall  gerieben  werden.  Diese 
Eigenschaft  ist  sicher  keine  elektrische,  da  sie  dann  nicht  auftreten  könnte,  wenn  der 
Diamant  an  Metall  gerieben  wird.  G.  F.  KuNZ  (Naturiv.  Bdsch.  6,  400;  C.-B. 
1891  II,  562).  —  Fluoreszenz  und  Phosphoreszenz  an  Diamanten:  J.  H.  Gladstone  {Rep. 
Brit.  Assoc.  29,  69;  J.  B.  1860,  742).  Über  Phosphoreszenz  an  einem  92-karatigen  wasser- 
hellen Diamanten:  A.M.Edwards  {La  Nat.  12,  383;  Wied.Ann.  Beibl.S,  511;  J.  B.  1884,307). 

Echte  Diamanten  erscheinen  bei  der  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen  hell.  G.  Doelter 
{N.  Jahrb.  Minet'.  1896  I,  211;  C.-B.  1896  II,  255).  —  Wird  ein  gelbhcher  Diamant  sechs 
Wochen  lang  in  der  Nähe  einer  mit  15  mg  RaBrg  beschickten  Quarzröhre  belassen,  so  ist 
eine  Einw.  mit  Sicherheit  nicht  nachzuweisen.  Wird  der  Diamant  aber  in  das  RaBrg  selbst 
eingebettet,  so  wird  nach  78  Tagen  Dunkelfärbung  beobachtet.  Durch  zehntägiges  Erhitzen 
in  einem  Gemische  von  konz.  HNO3  und  KCIO3  wird  die  dunkle  Oberflächenschicht  be- 
Gmelin-Friedheim-Peters.     I.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  33 
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seitigt;  die  ganze  M.  des  Diamanten  besitzt  aber  jetzt  statt  der  gelblichen  eine  schwach 
blaugrüne  Färbung,  die  auch  vom  Ra  hervorgerufen  worden  war.  Noch  nach  25  Tagen  wirkte 
der  so  behandelte  Diamant  auf  eine  photographische  Platte  ein.  W.  Crookes  [Proc.  Roy.  Soc. 
74,  47:  C.-B.  1904  II,  637).  Ch.  Baskerville  u.  L.  B.  Lockhart  {Atn.  J.  sei.  {Sill.)  [4] 
20,  95;  C.-B.  1905  II,  1014).  —  Radioaktives  Bi  wirkt  so  stark  auf  Diamant,  daß  es  zur 
Prüfung  der  Echtheit  von  Diamanten  benutzt  werden  kann.  W.  Marckwald  (Chem.  Ztg. 
26,  895;  C.-B.  1902  II,  1091).  Nur  die  schwarzen  Diamanten  bilden  eine  Ausnahme,  Die 
vom  Diamanten  unter  der  Einw.  von  radioaktivem  Bi  ausgesandten  Strahlen  wirken  auch 
auf  die  pbotographische  Platte  und  durchdringen  verschiedene  Medien,  wie  Seidenpapier, 
Guttapercha,  Glas  usw.  Die  Fähigkeit  der  Strahlung  hört  mit  der  Entfernung  der  radio- 
aktiven Substanz  sofort  auf.  Setzt  man  Diamanten  dem  Magnesiumlichte  aus,  so  zeigen 
manche  Phosphoreszenz,  aber  ihre  Strahlen  wirken  nicht  auf  die  photographische  Platte. 
0.  Rosenheim  [Chem.  N.  86,  (1902)  247;  C.-B.  19031,  4). 

Brechungsindizes.   —    Nach   Walter    {Wied.  Ann.  42,  (1891)  505)   und  Wülfing 
[Mlnet:  Mitt.  15,  (1896)  350): 


Walter 

WÜLFLNG 

Walter 

WÜLFLXG 

A: 

n 

2.4025 

2.4024 

E: 

n 

2.4269 

2.4269 

B: 

n 

2.4074 

2.4076 

F: 

n 

2.4354 

2.4354 

C: 

n 

2.4100 

2.4104 

G: 

n' 

2.4514 

2.4513 

D: 

n 

2.4173 

2.4175 

H: 

n 

2.4648 

2.4652 

Zunahme  mit  der  Temp.  nach:  nt=ntox[l  +7.710—6  (t  —  t*')].  Sella  {Ätti  dei  Line. 
[4]  7,  (1891)  II,  300;  Z.Kryst.  23,  (1894)  193).  —  n  =  2.4135  rot,  n  =  2.4195  gelb,  n  =  2.4278 
grün.      Für  Diamant  ist   der   Brechungsindex   beim  Austritt  des  Strahls  in  die  Luft  etwa 

T^,  d.  h.  ungefähr  der  Sinus  von  25°.     Dieser  ist  die  Ursache  der  zahlreichen  Lichtreflexe 

im  Innern  eines  geschliffenen  Diamanten.  P.  Groth  {Physik.  Kryst.,  3.  Aufl.,  Leipzig  1895, 
29).  Brechungskoeffizient:  2.439  (ber.  2.434);  Elliptizitätskoeffizient :  0.0180;  Verhältnis 
der  Amplituden  (Konstante):  0.0190;  Hauptinzidenz :  67^30'.  Jamin  [Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  29,  263;   J.  B.  1850,  143). 


^-^  =  0.001820,    m  =  ^ 
d  '  d 


Newtonsches  Befraktionsäqiävalent.  —  M  ^ 

0.000529.  A.  Schrauf  {Pogg.  133,  4  79;  J.  B.  1868,  117).  —  Im  Diamant  ist  das  Refraktions- 
äquivalent des  C  eigentümlicherweise  nur  5.0,  während  es  in  den  Kohlenwasserstoft'ver- 
bindungen  in  dem  Maße  wächst,  in  dem  der  Gehalt  an  H  abnimmt.  Gladstone 
{Chem.  JV.  42,  675;  J.  B.  1880,  185). 

Das  Dispersionsäquivalent  des  Diamanten  ist  sehr  viel  kleiner,  als  man  nach  Analogie 
mit  organischen  Verbb.  von  großem  Gehalte  an  Gerwarten  sollte.  A.  Schrxvf  {Wied.  Ann. 
22,  424;  J.  B.  1884,  299). 

Optisches  Instrument  zum  Nachweise  von  Diamantimitationen:  T.  Thorp  {Engl.  P. 
18980  (1894);  /.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  886;  C.-B.  18% I,  231). 

C)  Thermisches.  1.  Spezifische  Wärme.  —  0.147,  Favre  u. Silbermann  (Com^^. 
rend.  24,  (1847)  1081;  J.  B.  1847/48,  50);  zwischen  8<>  und  98«:  0.14687,  V.  Regnault 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  7,  450;  J.  B.  1866,  72);  0.147,  P.  J.  van  Kerckhoff  {Arch.  neerland.  2, 
280;  J.B.  1867,  29);  0.1455,  0.1483,  0.1506,  0.1488,  0.1512,  0.1422,  A.  Bettendorf  u.  A. 
Wüllner  {Pogg.  131,  293;  J.  B.  1868,  68);  0.10415,  Carbonelli  {Atti  Soc.  Ligust.  2,  1;  C.-B. 
18921,  148;  Gazz.chim.  ital.  22,  123;  C.-B.  18921,  734);  bei  10.7«:  0.1128.  A.  Wigand  {Ann. 
Phys.  [4]  22,64;  C.-B.  19071,  1007).  -  Nach  H.  F.  Weber  {Ber.  5,  303;  Pogg.  147,  311; 
Arch.  phys.  nat.  44,  172;  Phil.  Mag.  [4J  44,  251;  J.  B.  1872,  53;  Programm  zur  56.  Jahres- 
feier der  Akad.  Hohenheim  1874,  1;  J.  B.  1874,  63;  Pogg.  154,  367  u.  553;  Phil.  Mag. 
[4]  49,  161  u.  270;    Arch.  phys.  nat.  [2]  54,  406:   J.  B.  1875,  52): 

bei         0«  50°  100«  150«  200« 

0.0947      0.1435      0.1905      0.2357       0.2791 

bei     —50.5«      —10.6«         10.7«  33.4«  58.3«  85.5« 

0.0635        0.0955       0.1128        0.1318        0.1532        0.1765 


bei 


140.0« 
0.2218 


206.1« 
0.2733 


247.0« 
0.3026 


606.7« 
0.4408 


806.5« 
0.4489 


985.0« 
0.4589 


Bei  t«:  vt  =  0.0947  +  0.000994  t  —0.00000036  tl  —  Abhängigkeit  der  mittleren  spez. 
Wärme  zwischen  0«  und  t«:  cat  =  0.0947  +  0.000497  t  +  0.00000012  t^.  Weber. 
S.  a.  De  La  Rive  u.  Marcet  {Arch.  phys.  nat.  [2]  44,  236;  J.  B.  1872,  54). 
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2.  Atomwärme.  —  1.76,  V.  Regnault;  1.78.     A.  Bettendorf  ii.  A.  Wüllner. 

3.  Oxydationsiüärme.  —  7824  Einheiten,  Favre  u.  Silbermann  {Compt.  rend.  24, 
(1847)  1081;  J.  B.  1847/48,  50);  Andrews  {Chem.  Gaz.  1849,  407;  Instit.  17,  382; 
Ann.  72,  210;  J.  B.  1849,  28);  7770.0  cal  (für  1  g),  Favre  u.  Silbermann  {Ann.  Chim.  Phm. 
[3]  34,  357;  36,  5;  J.  B.  1852,  19);  932.4  bis  945.5  Kai.  E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem. 
8,  (1891)  601 ;  C.-B.  18921,  266).  -  C^  (=  12  g)  +  O2  =  C^O,  +  94.31  Kai.  Berthelot  u. 
Petit  {Compt.  rend.  108,  1144;  C.-B.  1889  II,  177;  An?i.  Chim.  Phys.  [61  17,  80;  G.B. 
1889 II,  734).  J     i  i      ^        , 

7])  Verhalten  beim  Erhitzen.  —  Ganz  reiner  Diamant  verbrennt  viel- 
leicht ohne  Rückstand;  unreiner  hinterläßt  0.05 *^/o  bis  0.2  ^/o  Asche,  z.  T.  als 
rotgelbes  Pulver,  z.  T.  in  strohgelben  Kristallteilchen.  Dumas  u.  Stas.  — 
Klarer  Diamant  hinterläßt  kaum,  anderer  0.08  <^/o  bis  0.15  7o  rötliche  Asche.  Erdmanm  u. 
Marchand.  Diese  Asche  besteht  u.  Mk.  aus  Blättern  und  Spießen  und  einigen  rundlichen 
Stückchen,  ist  z.  T.  schwarz,  undurchsichtig  und  besonders  stark  glänzend,  z.  T.  braun- 
schwarz und  durchscheinend,  z.  T.  gelbbraun,  gelb  oder  weiß  und  durchsichtig.  Die  Stücke 
zeigen  meistens  eine  besondere  Struktur  und  stellen  bisweilen  ein  dunkles  Netzwerk  dar, 
wie  Pflanzenparenchym.  Die  Asche  enthält  SiOg  und  Eisen.  Petzold  {J.  prakt.  Chem.  23, 
(1841)  475).  —  Derber  Diamant  hinterließ  0.24%  bis  2.03%  gelWiche  Asche  aus  eisen- 
haltigem Thon  und  kleinen,  durchsichtigen,  nicht  näher  bestimmbaren  Kristallen.  RivoT 
{Compt.  rend.  28,  317;  J.  B.  1849,  715).  Die  beim  Verbrennen  von  sehr  reinen  und 
sehr  weißen  Diamanten  in  äußerst  geringer  Menge  hinterbliebene  Asche  bestand  aus 
kleinen  weißen,  stellenweise  bräunlich  gefärbten  und  mit  kleinen  schwarzen  Flecken  be- 
hafteten Flocken,  von  denen  einzelne  vom  Magneten  angezogen  wurden;  mehrere  davon 
waren  durchsichtig  und  einige  von  diesen  durchsichtigen  wirkten  auf  das  polarisierte  Licht. 
C.  Friedel  {Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  100;  J.  B.  1884,  366).  Die  Asche  der  meisten  Diamanten 
enthält  als  Hauptbestandteil  Fe  (Ausnahmen  machte  hiervon  nur  ein  grüner,  vollständig 
eisenfreier  brasihanischer  Diamantbort),  außerdem  Si  und  meist  auch  Calcium.  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  116,  458;  C.-B.  1893  I,  849).  —  Ein  Diamant,  welcher  normal  weiß  mit  einem  An- 
fluge ins  Bräunliche  war,  nahm  beim  jedesmaligen  Erhitzen  eine  deutlich  rosenrote  Färbung 
an,  die  8  bis  10  Tage  lang  anhielt  und  dann  wieder  verschwand.  Ralphen  {Compt.  rend. 
62,  1036;  Pogg.  128,  176;  J.  ptrfkt.  Chem.  98,  228;  J.  B.  1866,  911).  —  Schmutziggelbe 
Diamanten  wurden  durch  Glühen  in  H  oder  Cl  vorübergehend  entfärbt,  nahmen  aber  am 
Tageslichte  ihre  Färbung  wieder  an.  Ein  1867  in  Paris  ausgestellter  Diamant  verlor  im 
diffusen  Tageslichte  binnen  wenigen  Minuten  seine  rosenrote  Farbe,  gewann  sie  aber  nacli 
Erhitzen  in  Asbest  wieder.  Flight  u.  N.St.  Maskelyne  {Ber.  6,  1413;  J.  B.  1873,  1137). 
Einige  brasilianische  Diamanten  zeigen  tiefgrüne  Flecken,  welche  beim  Erhitzen  (schon  beim 
F.  des  Cd)  unter  Luftabschluß  braun  werden;  andere  zeigen  nahe  der  Oberfläche  schwarze 
Flecken ;  wenn  man  letztere  bloßlegt  und  der  Lötrohrflamme  aussetzt,  verschwinden  sie  so- 
fort; sie  scheinen  daher  aus  einer  kohhgen  M.  zu  bestehen.  C.  Friedel  {Bidl.  soc.  chim.  [2] 
41,  100;^  Ber.  17,  Ref.  99;  J.  B.  1884,  366).  Geschliffene,  etwas  gelbliche  Diamanten  er- 
leiden beim  Erhitzen  in  H  meist  eine  geringe  Farben  Veränderung;  sie  werden  lichter  und 
nehmen  ein  blasseres  Gelb  an;  manchmal  verlieren  sie  auch  ihre  Klarheit  und  werden  milchig- 
trübe. H.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  460;  Ber.  26,  Ref.  221  ;C.-B.  18931,  850;  Der  elektrische 
Ofen,  117).  Erhitzt  man  Diamanten  im  gewöhnlichen  Leuchtgase,  so  bedecken  sie  sich 
mit  einem  schwarzen  Beschläge,  welcher  der  Gasretortenkohle  ähnlich  ist,  und  bei  den 
Verss.,  ihn  durch  Abreiben  zu  entfernen,  nur  z.  T.  abgelöst  werden  konnte.  Das  Gew.  des 
Diamanten  wird  hierdurch  erhöht;  man  kann  aber  den  Beschlag  entfernen  und  damit 
gleichzeitig  das  ursprüngliche  Gew.  des  Diamanten  wiedererhalten,  wenn  man  ihn  auf  einem 
Platinbleche  vorsichtig  an  der  Luft  bis  zur  Rotglut  erhitzt.  Beim  Erhitzen  in  CO2  wird 
der  Diamant  durch  den  von  der  Zers.  des  GO2  herrühenden  C  angegriffen.  Der  Diamant 
verbrennt  leicht  an  der  Luft  auf  einem  Platinbleche,  wenn  man  dieses  mit  einer  Lötrohr- 
flamme bis  zur  Rotglut  erhitzt.  Der  Rückstand  der  unvollständigen  Verbrennung  ist  immer 
weiß  und  glasig,  bläht  sich  niemals  auf  und  schwärzt  sich  in  keinem  Falle.  Morren 
{Compt.  rend.  70,  990;  Ber.  3,  503;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  192;  C.-B.  1870,  340;  Instit.  38. 
137;  Dingl.  197,  22;  Chem.  N.  21,  225;  Z.  Chem.  [2]  6,  373;  J.  B.  1870,  288  u.  1267).  - 
Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  zerspringt  der  Diamant  mit  heftiger  Detonation;  bei 
Luftzutritt  in  der  Muffel  eines  Probierofens  wird  er  erst  rotglühend  (und  ist  dann  nicht  mehr 
erkennbar,  weil  er  dieselbe  Farbe  annimmt  wie  der  Thonscherben),  dann  mit  dem  stärksten 
Lichte  weißglühend;  er  behält  Farbe  und  Glanz,  bis  er  allmählich  verschwindet,  wobei  er 
zuletzt  noch  aufglüht  wie  der  noch  glimmende  Docht  einer  Kerze,  wenn  er  verlöscht. 
Eine  auch  nur  geringe  stellenweise  Schwärzung  oder  Umwandlung  in  Graphit  konnte  nicht 
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beobachtet  werden.  Auch  vor  dem  Lötrohre  läßt  sich  der  Diamant  verbrennen,  ohne  eine 
Schwärzung  zu  erleiden.  Der  Carbonado  spritzte,  als  er  weißglüliend  geworden  war,  feine 
staubartige  Teile  umher  und  erhielt  feine  Auswüchse.  G.Rose  {Ber.  Berl.  Akad.  1872,  516; 
J.  B.  1872;  213). 

Wird  Diamant  der  Flamme  eines  sehr  starken  Knallgasgebläses  auf  einer  Unterlage 
von  Kalk  oder  Reißblei  ausgesetzt,  so  verbrennt  er  schnell;  der  noch  unverbrannte  Teil  ist 
an  den  Ecken  abgerundet  und  rauher  geworden,  hat  viel  von  seinem  Glänze  verloren  und 
zeigt  viele  Sprünge,  den  Blätterdurchgängen  entsprechend.  Ob  oberflächliches  Schmelzen 
eingetreten,  ist  nicht  bestimmt.  Silliman.  Diamant,  der  auf  MgO  dem  Knallgasgebläse 
ausgesetzt  wird,  schwärzt  sich  und  zersplittert  in  Stücke  von  muscheligem  Bruche;  auf 
Pfeifenthon  erhält  er  viele  Einschnitte  und  erscheint  etwas  geschmolzen.  Murray  {Ann.  Phil. 
22,  (1823)  463).  —  Läßt  man  einen  Diamanten  im  Knallgasgebläse  größtenteils  verbrennen, 
so  hat  der  Rückstand  abgeschmolzene  Ecken  und  erscheint  zur  Hälfte  geschmolzen.  Marx 
[Schw.  47,  (1826)  324).  —  Im  Wasserstoff-  oder  Kohlen oxydknallgasgebläse  verschwindet  er, 
ohne  vorher  zu  erweichen.  Jacquelain  {Conipt.  rend.  24,  1050;  Ann.  Chim.  Fliys.  [3]  20, 
(1847)  459;  J.  B.  1847/48,  333),  —  Erhitzt  man  Diamanten  in  Kohlestaub  mit  dem  Knall- 
orasgebläse  auf  2000°,  so  bedecken  sie  sich  manchmal  mit  einer  Schicht,  die  nicht  aus 
Graphit  besteht.  H.  Moissan  [ComiJt.  rend.  117,  423;  Ber.  26,  Ref.  764;  C.-B.  1893 II, 
1)09).  —  Ein  Diamant  zeigt  sich  nach  dem  Erhitzen  in  einem  mit  MgO  gefüllten  Tiegel 
vollständig  unverändert;  wird  er  dabei  aber  in  ein  Platinblech  eingewickelt,  so  nimmt 
das  Pt  etw^as  C  auf  und  der  Diamant  ändert  sein  Aussehen  vollständig;  seine  Oberfläche 
ist  leicht  geschwärzt  und  im  Innern  ist  er  von  schwarzen  Streifen  leicht  durchzogen.  Die 
D.^^  war  durch  das  Glühen  in  MgO  von  3.480  auf  3.473,  durch  Glühen  bei  Berührung 
mit  Pt  auf  3.458  gesunken.     Schrötter  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  63,  462;  J.  B.  1871,  256). 

Diamant  erweicht  zwischen  den  Kohlespitzen  einer  starken  Batterie,  wird  koksartig, 
vermindert  sein  spez.  GeAv.  von  3.336  auf  2.678,  bleibt  so  hart,  daß  er  Glas  ritzt,  ist  aber 
bröcklig.  Jacquelain.  Bei  Anw^endung  einer  Batterie  von  500  bis  600  Elementen  wird 
er  zu  Graphit  und  schmilzt  zu  kleinen  Kugehi.  Despretz.  —  Trägt  die  eine  der  Kohlen, 
die  schwach  ausgehöhlt  ist,  einen  Diamanten  von  100  bis  200  mg  und  nähert  man  die 
Kohlen  langsam  einander,  um  den  Diamanten  allmählich  zu  erhitzen,  so  daß  er  nicht  gleich 
springt,  so  quillt  der  Diamant,  ohne  zu  schmelzen,  auf  und  bedeckt  sich  mit  schwarzen, 
aus  Graphit  gebilden  Massen.  Dieser  Graphit  besteht  aus  hexagonalen  Blättchen,  die  sich 
leicht  voneinander  trennen  und  in  gewöhnhcher  Weise  in  Graphitsäure  verwandeln  lassen. 
H.  Moissan  {Compt.  rend.  117,  423;  C.-B.  1893  II,  909).  —  Zwischen  den  Kohlenspitzen 
einer  kräftigen  Batterie  nimmt  Diamant  allmählich  an  Yol.  zu,  schw'illt  dann  plötzlich  zu 
acht-  bis  zehnfacher  Größe  an  und  wird  glasartig,  w^eiß,  undurchsichtig,  bleibt  aber  für 
Elektrizität  nicht  leitend;  er  zersplittert  mitunter  auch  zu  kohleartigen  Bruchstücken. 
Gassiot  {Cliem.  Gaz.  1850,  338;  Pharm.  C.-B.  1850,  893;  Instit.  18,  327;  J.  B.  1850,  252). 
—  "Unter\rIrfT;  man  Diamanten  in  der  Luftleere  der  Einw.  von  Induktionsströmen,  so  phos- 
phoreszieren sie  sehr  schön.  Häufig  überzieht  sich  dabei  die  Oberfläche  mit  einer  sehr 
dünnen  schwarzen  Schicht,  welche  durch  Oxydationsmittel,  die  amorphen  C  nicht  oxydieren, 
nicht  entfernt  werden  kann.  Die  schwarze  Schicht  läßt  sich  aber  durch  Digestion  mit  einem  w^ 
Gemisch  von  KCIO3  mit  konz.  HNO3  entfernen,  besteht  also  aus  Graphit.  Auf  diesem  Wege 
geschwärzte  Diamanten  nehmen  nach  jahrelanger  Aufbewahrung  wieder  hellere  Farbe  an. 
W.  Grookes  {Ghem.  N.  74,  39;  C.-B.  1896 II,  528).  —  Bringt  man  einen  Diamanten  in  den 
Brennpunkt  eines  Kathodenstrahlbüschels,  so  wird  er  zuerst  rotglühend,  dann  weißglühend 
und  venvandelt  sich  schließlich  unter  Funkensprülien  in  schwarze  Kohle.  Die  Umwandlungs- 
temperatur, mit  einem  optischen  Pyrometer  bestimmt,  betrug  1890".  Während  der  Er- 
liitzung  werden  beträchtliche  Mengen  von  Gas  abgegeben,  die  jedoch  auch  aus  den  Wänden 
der  Röhre  oder  den  Elektroden  herrühren  mögen.  Irgendwelche  charakteristische  neue 
Linien  konnten  in  dem  Spektrum  dieses  Gases  nicht  beobachtet  werden.  Ch.  A.  Parsons  u. 
Alan  A.  Campbell  Swinton  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  184;  C.-B.  19081,  1446).  —  S.  a.  C  und 
Sauerstoff. 

b)  Künstlicher.  —  An  Kriställchen  aus  geschmolzenem  Fe  beobachtete  Moissan 
{Ann.  Chini.Phys.  [7]  8,  (1896)  289,  306,  466;  Traite  chim.  miner.  %  (1905)  206)  gerundete 
Oktaeder  und  Hexaeder;  an  solchen  aus  Silikatschmelzen  Friedländer  {Z.Kryst.  33,  (1900)  490) 
Oktaeder,  seltener  Tetraeder;  auch  Hasslinger  {Ber.  Wien.  Akad.  \\\,  (1902)  619;  Z.  Kryst. 
40,  (1904)  643)  bekam  aus  Silikatschmelzen  Oktaeder.   Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  13). 

Das  nach  (1)  erhaltene  Prod.  stellte  Oktaeder  (D.  3.5)  mit  gekrümmten 
Flächen  dar,  zeigte  die  Härte  des  Diamanten  und  lieferte  beim  Verbrennen 
97.85«/o  Kohlendioxyd.     J.  B.  Hannay. 
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Nach  (2,  a)  ist  die  Ausbeute  an  Carbonados,  welche  wenig  glänzend 
und  körnig  sind  und  in  punktierten  Platten  oder  in  Massen  von  muscheligem 
Bruche  und  D.  2.5  bis  3.5  erscheinen,  etwas   größer  als  sonst.    H.  Moissan. 

—  Die  nach  (2,b)  erhaltenen  Bruchstücke  sind  teils  schwarz  gefärbt,  teils 
durchsichtig ;  die  ersteren  haben  eine  rauhe  Oberfläche,  grauschwarze  Farbe, 
ähnlich  der  von  gewissen  Carbonados,  und  D.  3  bis  3.5.  Sie  ritzen  Rubin. 
Einige  von  tiefschwärzerer  Färbung  zeigen  krumme  Flächen.  Die  durch- 
sichtigen Bruchstücke  scheinen  in  dünne  Stückchen  zerbrochen  zu  sein, 
haben  Fettglanz  und  zeigen  auf  ihrer  Oberfläche  parallele  Streifen  und 
manchmal  dreieckige  Eindrücke;  meist  sind  sie  von  einer  Schicht  von 
schwarzem  G  umgeben.  Die  Bruchstücke  verschwinden  beim  Erhitzen  in 
0  auf  1000^.  Beim  Verbrennen  der  durchsichtigen  Fragmente  bleibt  eine  schwach 
ockergelb  gefärbte  M.  zurück,  die  meist  noch  die  Form  des  kleinen  Kristalles  zeigt  und  die 
das  Aussehen  der  Asche  hat,   die  nach  dem  Verbrennen  unreiner  Diamanten  zurückbleibt. 

—  Die  in  dem  Bleibad  in  die  Höhe  steigenden  Kügelchen  liefern  nach  Be- 
handlung mit  Säuren  unter  allen  Verss.  die  meisten  Diamanten,  darunter 
einen  von  0.5  mm  Größe,  der  nach  einigen  Monaten  zersprang,  ähnhch 
wie  dies  bei  den  Kapdiamanten  beobachtet  Avird.  Einzelne  Exemplare  mit 
glatter  und  glänzender  Oberfläche  Heßen  Kristallformen  erkennen  (vielleicht 
ein  hemiedrisch  entwickeltes  Trapezoeder,  Bouchardat),  andere  zeigten  Narben 
und  Vertiefungen.  Im  polarisierten  Lichte  sind  diese  Diamanten  teils  farblos, 
teils  zeigen  sich  leichte  Färbungen,  die  auf  Spannungen  im  Innern  derart 
entstandener  Kristalle  zurückzuführen  sind.  Im  ganzen  lieferten  die  verschiedenen 
Verss.  15.5  mg  harten  G,  darunter  etwa  ^I^q  schwarze  Diamanten,  unter  den  durchsichtigen 
viele  mit  schwarzen  Flecken.  Wie  die  natürlichen  Diamanten  sind  auch  diese 
unangreifbar  durch  ein  Gemisch  von  KGIO3  und  rauchender  HNO3,  durch 
eine  die  des  Korunds  übersteigende  Härte  ausgezeichnet  und  üefern  bei 
der  Verbrennung  GOg.     15.5  mg  gaben  0.0025  g  Asche  und  0.0496  g  GO2  (her.  0.0477). 

—  Die  durch  Granulation  von  Gußeisen  im  Kleinen  erhaltenen  Diamanten 
sind  klein,  teils  durchscheinend,  teils  schwarz.  Einige  zeigen  eine  merk- 
würdige Regelmäßigkeit;  u.  a.  wurde  ein  Oktaeder  erhalten,  dessen  größter 
Durchmesser  0.016  mm  betrug.  Der  Kristall  sank  in  Methylenjodid  unter, 
ritzte  Rubin,  zeigte  den  Glanz  und  das  Aussehen  des  Diamanten  und  ver- 
brannte vollständig  zu  GOg.  0.0057  g  gaben  0.0205  g  GO^  (her.  0.0209).  — 
Bei  Anwendung  eines  kupfernen  Zylinders  werden  nur  durchsichtige  Dia- 
manten gewonnen.  H.  Moissan.  —  Die  kleinen  Kristalle,  welche  man  nach 
(2,  c)  erhält,  sind  nicht  zahlreich,  ähneln  aber  um  so  mehr  den  kleinen  Bruch- 
stücken von  durchsichtigem  Diamant,  die  man  in  der  blauen  Erde  vom 
Kap  findet.  H.  Moissan.  —  Weder  Marsden  noch  Moissan  haben  wohl  wirkliche 
Diamanten  dargestellt,  denn  die  nach  diesen  Verff.  entstehenden  Kristalle  sind  in  ihrer 
ganzen  Ausdehnung  doppelbrechend.  G.  Combes  [Monit.  scient.  [4]  17,785;  0.-5.190311,  1410). 

Die  nach  (2,  d)  erhaltenen  durchsichtigen  Rückstände  kristalUsieren  bald 
in  kleinen  regulären  Oktaedern  von  geringem  Durchmesser  (nicht  über  5  (jl|li), 
bald  in  Splittern  von  größerem  Durchmesser  (bis  0.5  mm).  Diese  Kristalle 
verbrennen  in  0  zu  GO2,  absorbieren  Licht,  geben  mit  polarisiertem  Lichte 
keine  Färbung,  sind  sehr  hart,  ritzen  Korund,  sind  aber  sehr  zerbrechlich. 
Rössel.  —  Aus  ungehämmertem  Stahl  lassen  sich  neben  FeG4  und  wahrscheinUch  FegGa 
eine  Anzahl  von  Kohlenstoffmodifikationen  isolieren,  darunter  mkr.  kleine  schön  ausgebildete 
Oktaeder,  welche  in  Methylenjodid  untersinken  und  beim  Verbrennen  sehr  wenig  Asche 
hinterlassen.  Aus  gewalztem  Stahl  werden  Diamanten  in  kleinen  Mengen,  und  zwar  nur 
als  Bruchstücke,  aber  mit  deutlich  erkennbarer  Diamantstruktur  gewonnen.  Im  allgemeinen 
liefert  ungehämmerter  und  ungewalzter  Stahl  deutliche  Diamantoktaeder,  gehämmerter  Stahl 
scharfe  Diamantsplitter.  L.  Frank  [St.  u.  Eisen  16,  585 ;  17,  485 ;  C.-B.  1896 11,  57.3 ;  1897  IT,  251 ). 
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Die  nach  (2,  e)  erhaltenen  Kristalle  sind  durch  eine  narbige  Oberflächen- 
beschaffenheit ausgezeichnet.  —  Die  mit  einem  zwischen  Metallelektroden  er- 
zeugten Lichtbogen  geschmolzene  Kohle  erstarrt  zu  kleinen  erbsengroßen 
Kügelchen  von  enormer  Härte  mid  der  Kristallstruktur  der  natürhch  vor- 
kommenden Garbonados.  A.  Ludwig.  —  Weiße,  wenig  glänzende  Partikel, 
die  u.  Mk.  bei  polarisiertem  Lichte  in  prachtvollen  Farben  erstrahlen  und  den 
den  Diamanten  eigenen  Fettglanz  erkennen  lassen.  Regelmäßige  Kristall- 
formen sind  nur  vereinzelt  wahrnehmbar;  die  Diamanten  besitzen  viel- 
mehr unregelmäßige  Gestalt  mit  rauher,  warziger  Oberfläche.  Auffallend 
ist  die  Größe  der  Diamanten,  die  geringe  Menge  der  bei  der  Verbrennung 
zurückbleibenden  Asche  und  deren  Gehalt  an  FegOg  und  Si02,  deren  Nach- 
weis manchmal  kaum  möglich  ist,  während  MgO  stets  deutlich  nachzuweisen 
ist.     Schwarze  Diamanten  fehlten  vollständig.     Es  liefei-ten 

g  Substanz   0.0152     0.0086     0.0180    0.0119     0.0072    0.0209 
g  CO2  0.0557     0.0323     0.0690     0.0454     0.0276     0.0754. 

Die  aus   Titanlegierungen   erhaltenen    Kristalle  zeichnen  sich  durch  pracht- 
volles Feuer  aus.     H.  Hoyermanx. 

Nach  (3,  b)  gewonnene  Diamanten  zeigten  vielfach  die  bekannten  \1er- 
eckigen Eindrücke,  manche  auch  schwarze  Flecken;  andere  wieder  zersprangen 
mehrere  Wochen  nach  ihrer  Darst.  Alle  synthetischen  Diamanten  (nach 
(3,  b)  und  (3,  d)  dargestellt)  besitzen  ein  charakteristisches  fettes  Aussehen 
und  einen  hohen  Brechungsindex.  Sie  zeigen  im  polarisierten  Lichte  stets 
eine  sehr  schwache  Doppelbrechung,  deren  Größe  eine  wechselnde  ist  und 
in  keiner  Beziehung  zur  äußeren  Form  der  Kristalle  steht.  H.  Moissan.  — 
Die  Zuverlässigkeit  der  Analysen  ist  zu  bestreiten ;  in  den  optischen  Befunden  ist  mehr 
ein  Beweis  gegen  als  für  die  Existenz  eines  wirklichen  Diamanten  zu  sehen.  Der  Diamant 
MoissANS  ist  wahrscheinlich  ein  Analoeon  zu  dem  Siliciumkarbid  mit  14.34  %  Si  und 
84.950/0  Kohlenstoff.  G.  CoxMBes  {Monlt.  scient.  [4]  19 II,  492;  C.-B.  190511,  508).  —  Durch 
Explosions versuche  in  Stahlzylindern  wurde  ein  Druck  von  8000  Atm.  und  eine  Temp.  von 
5400°  erreicht.  Die  Unters,  der  Rückstände  ergab  einen  kristallinischen  Stoff,  der  nicht 
SiCa,  sondern  chemisch  und  kristallograpbisch  Diamant  war.  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
76,  458;  C.-B.  1905  II,  1153).  —  Durch  Berechnung  der  verschiedenen  Vol.,  die  Schale 
und  Inneres  einer  Eisenkugel  bei  der  Abkühlung  vom  Schmelzfluß  bis  zur  vollständigen 
Erstarrung  einnehmen  müssen,  findet  man,  daß  für  einen  Teil  des  geschmolzenen  Fe  in 
der  Tat  der  hohe  Erstarrungsdruck  zu  bestehen  scheint,  den  Moissan  zur  Erklärung  der 
Diamantenbildung  für  die  ganze  Masse  angenommen  hat.  In  Übereinstimmung  mit  der 
Berechnung  steht,  daß  sich  die  Diamanten  nur  im  innersten  Kern  der  Eisenmasse  fanden. 
Ch.  M.  Van  Deventer  {Chem.   WeekU.  4,  211;    C.-B.  19071b,  1773). 

Nach  (4,  c)  durchsichtige  und  wasserhelle  Oktaeder  bis  zu  etwa  0.05  mm 
Größe.  Ritzen  Rubin.  Vertragen  Glühhitze,  verbrennen  aber  im  Sauerstofö- 
gebläse.     R.  von  Hasslinger. 

Die  nach  (5)  erhaltene  Masse,  deren  D.  durch  die  Behandlung  von 
1.52  auf  2.28  gestiegen  war,  lieferte  nach  der  Behandlung  mit  Säuren 
einen  Rückstand,  aus  dem  die  schwersten  Teilchen,  mit  Methylenjodid  isoliert, 
meist  opak  erschienen;  einzelne  waren  auch  durchsichtig,  isotrop,  polierten 
Korund,  zeigten  Andeutung  von  Würfelform  und  lösten  sich  nicht  in 
Säuren.     Sie  verhielten  sich  vollkommen  wie  Diamant.     A.  Majorana. 

Nach  (6)  vrerden  in  dem  Rückstande  einige  Körner  von  schwarzen 
Diamanten,  Avelche  in  Methylenjodid  untersinken,  und  etwas  mehr  Carbonado 
von  geringerer  D.  erhalten.  —  RundUche  Massen  von  schwarzem  Glänze 
und  rauher  Oberfläche ;  die  Präparate  erreichen  eine  Größe  bis  zu  0.5  mm, 
ritzen  Korund  und  zeigen  alle  Eigenschaften  der  Diamanten.     G.  Rousseau. 


Kohlenstoff;  ehem.  Verhalten  von  amorphem  C.  519 

Nach  (7)  werden  kleine  durchsichtige,  rundlich  oktaedrische  Kristalle 
mit  Würfel-  und  Dodekaederflächen  erhalten.  Sie  hahen  einen  hohen 
Brechungskoeffizienten,  werden  von  den  gewöhnlichen  Säuren,  k.  HFl  oder 
geschmolzenem  Alkah  nicht  angegriffen,  hinterlassen  bei  dem  Glühen  auf 
dem    Platinblech    keinen    Rückstand    und     sind    wahrscheinlich    Diamant. 

C.  V.  Burton. 

G.  Chemisches  Verhalten  der  yerschiedeuen  Modifikationen.  I.  Amorpher 
Kohlenstoff,  a)  Gegen  Elemente.  —  C  verbindet  sich  mit  keinem  anderen  Element 
bei  gewöhnlicher  Temp.  Sind  die  Verbb.  bei  hoher  Temp.  aber  einmal  gebildet,  so  zeigen 
sie  auch  in  der  Hitze  eine  große  Beständigkeit  und  lassen  sich  auch  leicht  mit  anderen 
Stoßen  umsetzen  oder  verbinden.  J.  Thomsen  [Ber.  5,  (1872)  769).  —  G  verbindet 
sich  direkt  mit  Wasserstoff  wni^v  dem  Einfluß  eines  starken  Induktionsfunkens, 
der  zwischen  Kohlespitzen  in  H  überspringt.  Morren  (Comjyt.  reml.  48,  342; 
J.  B.  1859,  34).  —  Nicht  der  Induktionsfunken,  auch  nicht  Erhitzen  von 
G  mit  H  bis  zum  F.  des  Porzellans,  aber  der  zwischen  Spitzen  gereinigter 
Kohle  in  H  erzeugte  elektrische  Flammenbogen  bewirkt  B.  von  Acetylen. 
Berthelot  (Com^2^.  rend.  54r,  640 ;  J. B.  1862, 438 ;  vgl.  aber  Compt.  rend.  140, 905 ; 
C.-B.  1905  I,  1354).  —  Durch  Erhitzen  von  reiner  Zuckerkohle  in  H  bei 
Weißglut  läßt  sich  GH4  synthetisch  darstellen.  W.  A.  Bone  u.  J.  G.  Gaix 
(ehem.  JSf.  70,  (1894)  264;  C.-B.  1895  I,  10).  Erhitzt  man  Zuckerkohle,  die  sorg- 
fältig durch  Erhitzung  in  Gl  von  H  und  dessen  Verbb.  befreit  ist,  in  einem  Porzellanrohre 
in  H,  indem  man  die  Diffusion  von  Flammengasen  dadurch  verhütet,  daß  man  das  Rohr 
mit  einem  weiteren  Porzellanrohre  umgibt  und  daß  man  durch  den  Zwischenraum  einen 
schnellen  Strom  von  H  leitet,  so  enthält  das  austretende  Gas  weder  G2H2,  noch  einen 
anderen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,  wohl  aber  l°/o  bis  2^/o  CH4.  Läßt  man  elektrische 
Funken  zwischen  Kohlenelektroden  in  H  überspringen,  so  enthält  das  Gas  bei  160  Volt  und 
Anwendung  von  Wechselströmen  nach  30  Minuten  1.51°/o  HCN,  9.85°/o  C2H2  und  C2H4  und 
2.46<>/o  GH4.  Bei  40  bis  60  Volt  steigt  der  Gehalt  an  CH^  auf  1 .62''/o,  der  an  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  auf  8.08"/o  und  der  an  HCN  auf  1.00%.  W.  A.  Bone  u.  D.  S.  Jordan 
{Chem.N.  73,  151;  C.-B.  18%  I,  990).  Das  Gas  enthält  immer  kleine  Mengen  von  HCN, 
die  wahrscheinlich  von  der  Ggw.  kleiner  Mengen  N  in  H  herrühren,  beträchtliche 
Mengen  von  G2H2  und  gewisse  Mengen  CH4.  Die  Geschwindigkeit  der  B.  letzterer  zwei  Gase 
ist  in  den  ersten  15  Minuten  sehr  groß  und  nimmt  dann  ab,  bis  nach  30  Minuten  ein 
Gleichgewicht  zwischen  H,  C2H2  und  CH4  erreicht  wird.  W.  A.  Bone  u.  D.  S.  Jordan  {Chem. 
N.  74,  (1896)  268;  C.-B.  1897  I,  24;  J.  Chem.  Soc.  71,  41;  C.-B.  18971,  582).  Bei  der  Eimy. 
von  H  auf  festen  C  bei  1200°  entsteht  nur  CH4,  im  Lichtbogen  daneben  auch  CgHg.  Die 
beiden  Verbb.  werden  gleichzeitig  und  in  bestimmtem  Verhältnis  erzeugt,  so  lange,  bis  ein 
gewisser  Gleichgewichtszustand  erreicht  ist.  Der  Gehalt  des  Gasgemisches  an  den  verschie- 
denen Kohlenwasserstoffen  ist  dann  folgender:  gO"'/«  bis  91"/o  H,  8°/o  bis  9*^/0  C2H2,  1.25% 
CH4,  0.25°/o  Äthan,  W.  A.  Bone  u.  D.  S.  Jordan  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  162;  C.-B.  1901 II,  394); 
bzw.  90%  bis  91%  H,   7«/o  bis  8«/o  C2H2,    1.25%  CH^  und  0.75°/o  Äthan.     W.  A.  Bone  u. 

D.  S.  Jordan  (J.  Chem.  Soc.  79,  1042;  C.-B.  1901 H,  576).  Bei  1700^  entstehen  Spuren 
von  G2H2  und  dann  wächst  die  Menge  des  C2H2  proportional  der  Temp. 
bis  2800^.  Die  Mengen  von  GH4,  die  sich  von  1000^  aufwärts  bilden,  sind 
sehr  gering  und  scheinen  um  so  kleiner  zu  sein,  je  reiner  der  C  ist.  J.  N.  PriNG  U. 
R.  S.  Hutton  {Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  260;  J.  Chem.  Soc.  89,  (1906) 
1591;  C.-B.  1907  la,  228;  EleUrochem.  Z.  14,  2;  C.-B.  1907  Ib,  1397).  — 
Vgl.  auch  H.  V.  Wartenberg  {Z.  x^hysik.  Chem.  61,  (1907)  366;  C.-B.  19081a,  221).  —  Einw. 
von  H  im  Entstehungszustande  auf  C  im  Gußeisen:  F.  H.  Williams  [Ber.  6,  834;  J.  B. 
1873,  241).  —  Verhalten  gegen  0,  siehe  G  und  Sauerstoff.  —  Die  Katalyse  des  Knall- 
gases durch  Kohle  beginnt  bei  etwa  275^.  A.  Berliner  {Wied.  Ann.  35, 
791;  J.B.  1888,  43). 

Von  H  freie  reine  Kohle  vereinigt  sich  mit  trocknem  SticMoff  auch  unter 
dem  Einflüsse  des  Induktionsfunkens  und  im  Lichtbogen  nicht ;  bei  Anwendung 
H  enthaltender  Kohle   oder  bei  Ggw.  von  H  oder  Wasserdampf  bildet  sich 
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zunächst  C2H2  und  aus  diesem  und  N  Cyanwasserstoff.  Alkali-  und  Erd- 
alkalimetalle in  der  Kohle  veranlassen  im  Lichtbogen  B.  von  Cyaniden. 
Berthelot  (Bull soc. chim. l^]  11, (1S(j9)  U9;  ^nf2. 150, (1869)  60;  Compt.rend. 
140,  905;  144,  354;  C.-J5.  1905  I,  1354;  1907  1b,  1111).  Beim  Erhitzen  von 
Kohle  in  N  wird  das  Gas  nicht  aufgenommen,  wohl  aber  halten  Lampenruß  und  Zucker- 
kohle, sowie  Blutkohle  gebundenen  N  bei  hoher  Temp.  sehr  hartnäckig  zurück,  wenn  sie 
in  einer  Atm.  von  NH3  oder  NgO  erhitzt  werden,  wobei  diese  Gase  zersetzt  werden.  Die 
entstehende  Verb,  scheint  kein  Paracyan  zu  enthalten,  da  dieses  beim  Erhitzen  als  (GN)2 
verflüchtigt  werden  würde.  W.  G.  Mixter  [Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3]  45,  363;  C.-B.  1893  I,  1061). 
Bebthelot  {Compt  rend.  144,  354;  C.-B.  19071b,  IUI).  —  Bei  der  gleichzeitigen 
Verbrennung  von  N  und  0  bei  Ggw.  von  Kohle  können  ganz  erhebUche 
Mengen  von  N  direkt  mit  0  verbrannt  werden.  Das  Massenverhältnis  der  Gase 
zueinander  und  zu  der  angewendeten  Kohle  ist  von  großem  Einflüsse  auf  die  gebildete 
Menge  HNO3.     W.  Hempel   {Ber.  23,    1458;    C.-B.  1890  II,    118). 

Durch  Vereinigung  von  G  und  Schwefel  unter  Druck  bildet  sich  keine  Spur 
von  Kohlenstofifdisulfid.  W.  Spring  (Ber.  16,  1002;  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  5, 
492;  BiiU.  soc.  chim.  [2]  39,  641;  Chem.  N.  48,  66;  J.  B.  1883,  29). 
Aus  einem  Gemenge  von  Kohlenpulver  und  S  verdampft  letzterer,  ehe  noch 
die  zur  Verb,  notwendige  Temp.  erreicht  ist.  Clement  u.  Desormes  (Ann. 
Chim.  42,  (1802)  121;  Scher.  J.  10,  (1803)  152;  Gilb.  13,  (1803)  73).  —  Beim 
Überleiten  von  Schwefeldampf  über  glühende  Kohlen  bildet  sich  Kohlen- 
stoff disulfid.  Clement  U.  Desormes.  Vgl.  auch  noch  besonders  Brunner  {Pogg.  17,  (1829) 
84);  MüLDER  {J.  Pharm.  23,  62;  J.  jJrakt.  Chem.  13,  (1838)  444):  Wittstein  {Repert.  m, 
(1834)  62);  Sghrötter  {Ann.  39,  (1841)  297);  Sidot  {Compt.  rend.  (9%  (1869)  1303)  und  die 
Handbücher  der  organischen  Chemie.  —  S  wird  von  sehr  reiner  Kohle  nur  in 
Spuren,  von  weicher  Kohle,  welche  reich  an  H  und  0  ist,  reichlich  beim 
Erhitzen  in  dessen  Dampf  oder  in  dem  von  CS2  aufgenommen.  Die  Menge 
des  S,  der  an  CSg  und  andere  Lösungsmittel  nicht  abgegeben  und  auch  durch  Erhitzen  im 
H  nicht  entfernt  wird,  steigt  bei  Anwendung  von  Kohle  aus  Filtrierpapier  auf  46.60%. 
W.  G.  Mixter. 

Bringt  man  in  Fluor  trocknen,  nicht  geglühten  Lampenruß,  welcher  durch 
Petroleum  und  sd.  A.  von  Kohlenwasserstoffen  befreit  ist,  so  findet  sofort  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unter  Erglühen  Verb,  von  C  und  Fl  statt.  Holzkohle  aus 
leichtem  Holze  kann  sich  unter  denselben  Umständen  ebenfalls  entzünden. 
Die  Kohle  scheint  das  Fl  zuerst  zu  kondensieren,  und  dann  tritt  auf  einmal  unter  Funken- 
sprühen die  Lichterscheinung  auf.  Wenn  die  Dichte  der  Kohle  größer  ist,  und  wenn  sich 
kein  Staub  auf  ihi^er  Oberfläche  befindet,  mufs  man  auf  50*^  bis  lOO''  erwärmen,  ehe  die 
Feuererscheinung  beginnt.  Einmal  begonnen,  vollzieht  sie  sich  mit  großer  Geschwindigkeit 
weiter.  Das  gebildete  Gas  ist  GFl^,  wenn  Fl  im  Überschusse  auf  G  wirkt.  Ein  anderes, 
in  W.  beinahe  unl.  Gas,  das  von  KOH  nicht  absorbiert  wird,  entsteht,  wenn  man  Fl  durch 
eine  mit  überschüssiger  Kohle  gefüllte  rotglühende  Platinröhre  leitet.  H.  MoiSSAN  (Compt. 
rend.  110,  276;  Ber.  23,  Ref.  272 ;  C.-B.  18901,  573).—  Chlor  wirkt  selbst  in  der 
Glühhitze  nicht  auf  Kohle ;  höchstens  bildet  etwa  vorhandener  H  anfangs  etwas  Chlor- 
wasserstoff. Gay-Lussag  U.  Thenard;  H.  Davy.  Sättigt  man  Holzkohle  mit  trocknem  Gl 
in  einer  heberförmigen  Röhre,  die  man  dann  an  beiden  Enden  zuschmilzt,  so  wird  das  Gas 
beim  Erhitzen  des  längeren,  die  Kohle  enthaltenden  Schenkels  in  einem  sd.  Wasserbade 
und  Eintauchen  des  kürzeren  Schenkels  in  eine  Kältemischung  zu  einer  Fl.  kondensiert. 
Melsens  {Com2)t.rend.'7'7,  781;  Phil.  Mag.  [A]  4&,  410;  Dingl.  210,  394;  J.  5.  1872,  23). 
Beim  Erhitzen  von  Zuckerkohle  und  Lampenschwarz  in  Gl  nimmt  die  Kohle 
bis  zu  27^/0  Gl  auf  und  gibt  dasselbe  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  in 
der  Luftleere  nicht  ab.  Bei  der  Verbrennung  der  Gl  enthaltenden  Kohle  bildet  sich 
eine  geringe  Menge  einer  Verb,  von  G  und  Gl.  A.,  Ae.,  GHGI3,  GeHg  entziehen  der  Gl  ent- 
haltenden Kohle  kein  Ghlor,  NHg-Lsg.  nur  eine  Spur.  Beim  Erhitzen' der  Gl  enthaltenden 
Kohle  mit  AI  entsteht  kein  AIGI3.  Es  geht  hieraus  hervor,  daß  das  Gl  nicht  durch  Ver- 
dichtung auf  der  Oberfläche  mechanisch  von   der  Kohle  zurückgehalten  wird.      Reiner  G 
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nimmt  kein  Gl  auf,  und  es  ist  wahrscheinlich,  daß  bei  der  Absorption  von  Gl  durch  Zucker- 
kohle und  Lampenruß,  die  beide  H  enthalten,  eine  Substitution  des  H  durch  Gl  stattfindet. 
W.  G.  MiXTER.  —  Wenn  man  über  Kohle,  die  mit  Gl  gesättigt  ist,  durch  P2O5 
getrockneten  H  leitet,  bilden  sich  auch  bei  völliger  Dunkelheit  beträchtliche 
Mengen  von  HGl.  Bei  Anwendung  von  50  g  Kohle  tritt  dabei  eine  Abkühlung  bis  auf 
—20°  ein.  Gießt  man  auf  mit  Gl  gesättigte  Kohle  W.,  so  wird  dieses  binnen 
kurzer  Zeit  unter  B.  von  HGl  und  GOg  zerlegt.  Melsens  (Compt.  rend.  76, 
92;  J.  B.  1873,  182).  S.  a.  Berthelot  u.  Guntz  [Compt.  rend.  99,  7  ;  J.  B.  1884,  209). 
Leitet  man  ein  Gemisch  von  Gl  und  Wasserdampf  über  schwachrotglühende  Kohlen, 
so  bildet  sich  quantitiv  HGl  nach:  2G1  +  HgO  +  G  =  2HG1  +  GO,  R.  Lorenz  (Z.  anor^. 
Cheni.  10,  (1889)  74):  oder  nach:  SGl^  f  SH.^O  +  G  =  4HG1  +  GO2.  A.  Naumann  u. 
F.  G.  MuDFORD  [Ber.  30,  (1897)  347).  A.  Naumann  [Z.  angew.  Chem.  1897,  197).  —  Amorpher 
G  befördert  die  Übertragung  von  Gl  auf  GgHe  nicht.  G.  Willgerodt  (J.jpra^f.  Chem.  [2]  31, 
539;  /.  B.  1885,  583).  —  Broni  v^ird  von  Lampenschwarz  und  Zuckerkohle  auf- 
genommen, aber  in  geringerer  Menge  als  Gl;  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere 
v^ird  Br  zu  L49^/o,  bzw.  zu  0.26^/o  zurückgehalten.  W.  G.  Mixter.  —  Kohle 
übt  selbst  bei  Weißglut  keine  Wirkung  auf  Jod  aus.  H.  Davy.  J  wird  von 
Lampenschwarz  und  Zuckerkohle,  aber  in  geringerer  Menge  als  Gl,  aufge- 
nommen und  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  bis  auf  Spuren  wieder  abge- 
geben.    W.  G.  Mixter. 

G  scheint  die  Neigung  zu  haben,  sich  mit  Magnesium  zu  verbinden, 
denn  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Kienruß  und  pulvrigem  Mg  in  H  nimmt  letzteres  eine 
dunkle  Färbung  an  und  entwickelt  dann  beim  Auflösen  in  HGl  ein  übelriechendes  Hydrid. 
Glemens  Winkler  (Ber.  23,  2642;  C.-B.  1890  II,  643).  —  Mischungen  von 
G  und  AI  verändern  sich  während  des  Erhitzens  auf  Rotglut  nur  wenig, 
wenn  sie  luftfrei  sind,  reagieren  aber  unter  Rotglut,  wenn  ein  Luftstrom 
darüber  streicht.  Die  Rk.  geht  durch  die  ganze  M.  und  zeitigt  Karbid,  besonders 
Nitrid  und  Oxyd.  Fr.  E.  Weston  u.  H.  Russell  Ellis  {Chem.  N.  97,  219  u. 
233;  C.-B.  1908  11,  1012). 

Erhitzt  man  ein  Stück  Eisen  mit  Kienruß  in  einer  reduzierenden 
Atm.,  so  diffundiert  G  in  Fe  und  ein  Teil  des  Fe  in  G.  Der  Prozeß  be- 
ginnt schon  bei  250^;  bei  Rotglut  verliert  das  Fe  (Klavierdraht)  an  Gew.,  und 
beim  Abkühlen  wird  G  eisenhaltig.  Pt  reagiert  gegen  G  nicht  in  analoger 
Weise.  A.  Golson  {Compt.  rend.  93,  74;  J.  B.  1881,  79).  Zwei  eiserne  Schei- 
ben absorbieren  bei  gegebener  Temp.  die  gleiche  Menge  von  G  beim  Erhitzen.  A.  Golsoin 
[Compt.  rend.  94,  26;  J.  B.  1882,  87).  Fester  G  kohlt  Fe  unter  Rotglut  nicht;  die 
Minimalkohlungstemp.  durch  amorphen  G  liegt  zwischen  1385^  und  1420^. 
W.  Hempel  {Ber.  18,  998;  J.  B.  1885,  453).  Sättigt  man  Fe  mit  G  bei 
einer  zwischen  1100^  und  3000^  liegenden  Temp.,  so  erhält  man  je  nach 
der  Temp.  beim  Erkalten  verschiedene  Resultate;  bei  1100^  bis  1200^  ent- 
steht ein  Gemisch  von  amorpher  Kohle  und  Graphit,  bei  3000^  nur  Graphit 
in  sehr  schönen  Kristallen.  Zwischen  1100^  und  3000^  verhält  sich  schm. 
Gußeisen  wie  eine  FL,  welche  in  dem  Maße,  in  welchem  die  Temp.  steigt, 
mehr  G  auflöst.  Läßt  man  aber  einen  starken  Druck  einwirken,  so  werden 
die  Kristallisationsbedingungen  vollständig  geändert,  und  man  erhält  kri- 
stallisierten Kohlenstoff.  H.  Moissan  {Compt.  rend.W^,  218;  Ber. 2^,  Ref.  178; 
C.-B.   1893  I,   624).     Näheres  siehe  ds.  Hdb.  IV,  2  bei  Fe  und  Kohlenstoff. 

Silber  nimmt  bei  seinem  F.  nur  wenig  G  auf;  beim  Kp.  wird  etwas  G 
gelöst  und  beim  Erkalten  als  Diamant  ausgeschieden.  H.  Moissan.  —  Auch 
geschmolzenes  BJiodium,  Palladium  und  Iridium  lösen  G  auf  und  scheiden 
ihn  vor  dem  Festwerden  wieder  als  Graphit  aus;  sie  verbinden  sich  also 
ebensowenig  Avie  Pt  direkt  mit  G  unter  B.  von  Karbiden.   H.  Moissan  {Compt. 
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rend.  123,  16;  Ber.  29,  Ref.  617;  C.-B.  1896  II,  416).  —  Im  übrigen  siehe  die 
einzelnen  Metalle. 

b)  Gegeil  Wasser,  J32^2>  Säuren^  deren  Anhydride  und  Chloride.  — 
Wird  frisch  ausgeglühte  Knochenkohle  mit  so  viel  Wasser  befeuchtet,  wie  sie 
eben  absorbieren  kann,  und  dann  48  Stunden  lang  in  6  bis  8  cm  hoher  Schicht 
der  Einw.  der  Luft  und  des  Lichtes  ausgesetzt,  so  bilden  sich  nachweis- 
bare Spuren  von  H2O2  und  Ozon.  P.  Degener  u.  J.  Lach  {Bingl.  256,  519; 
J.  B.  1885,  2052).  Zuckerkohle  verbrennt  in  einem  Strome  von  über- 
hitzten Wasserdämpfen  oder  feuchter  Luft  bei  den  Tempp.,  welche  bei  der 
organischen  Elementaranalyse  angewendet  werden,  leicht,  dagegen  im  Gemenge 
mit  GuO  unter  denselben  Bedingungen  nicht.  Dubrunfaut  (Compt.  rend.  73, 
1395;  Z.  Chem.  [2]  7,  598;  Instit.  39,  194;  J.  B.  1871,  258).  -  Bei  der 
Einw.  von  Wasserdampf  auf  Kohle  wird  zuerst  GOg  und  Ho  gebildet.  Bei 
600°  erhält  man  neben  20.4 ^'/o  GOg  nur  0.9<>/o  CO.  Bei  höheren  fempp.  ist  die 
Reduktion  zu  CO  eine  weit  größere  und  überwiegt,  wenn  genügend  viel 
Kohle  vorhanden  ist,  bei  weitem  die  Oxydation  von  CO  durch  Wasser. 
J.LA^GiJ.GashelU,  (1888)932,  967;  0.-^.18891,  334).  — Temperaturerhöhung  bei 
der  Einw.  von  Kohle  auf  Wasser:  W.  Skey  {Chem.  X.  30,  290;  J.  B.  1874,  112).  ~  Vor- 
lesungsversuch, betr.  die  Zers.  von  W.  durch  elektrisch  glühenden  Kohlenstoff:  Lepsius 
{Ber.  23,  1639;  C.-B.  1890 II,  194).  -  Wasserstoffperoxyd  wird  durch  Holzkohle 
bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell  unter  Entw.  von  0  zersetzt.  G.  Lemoine 
{Coynpt.  rend.  144,  357;  C.-B.  19071b,  1246). 

Glühende  Kohle  verbrennt  im  Dampfe  von  SticJcstoffdioxyd  mit  trüber, 
roter  Flamme.  Dülong  (Ami.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  317;  Schtv.  18,  (1816) 
177;  Gilb.  58,  (1818)  53).  Einw.  von  NO2  auf  vegetabilische  Kohle:  Schönbel\ 
{Instit  U,  319:  Am.  J.  sei  {Sill)  [2]  6,  (1848)  110;  J.  B.  1847/48,  333).  —  Die  bei  der 
Elektrolyse  von  Salpetrigsäure  zu  einem  Pulver  zerfallende  Retortenkohle 
enthält  0,  HgO  und  selbst  N.  Wird  sie  nach  der  Elektrolyse  gewaschen  und  gut 
getrocknet,  so  verbrennt  sie  beim  Erhitzen  in  einem  Glaskolben  unterhalb  der  Rotglut  unter 
B.  von  CO2  und  CO.  Die  verbrannte  Kohle  gibt  dann  noch  bei  lebhafter  Rotglut  CO  und 
CO2  ab,  ohne  ihre  Eigenschaften  sichtbar  zu  verändern.  H.  Debray  U.  Pechard  {Compt. 
rend.  105,  27;  J.  B.  1887,  321).  —  Wirkt  auf  Sticl^stoff pentoxy d  nicht  ein. 
R.  Weber  {Pogg.  147,  113;  J.  prali.  Chem.  [2]  6,  342;  Ber.  Berl.  Almd.  1872, 
454;  c7.  Ä1872,  196).  —  Rotglühende  Kohle  verbrennt  in  konz.  Salpetersäure 
lebhaft;  Kohlenpulver  zers.  HNO3  selbst  bei  großer  Kälte  unter  Entw.  von  NOg, 
das  frei  von  COg  ist.  Schönbein  {Pogg.  73,  (1848)  326;  100,  (1857)  12;  J.B. 
1847/48,333;  1857,  63).  Durch  Einw.  von  HNO3  auf  Holzkohle  erhält  man  eine 
schwarze,  in  W.,  A.  u.  Ae.  11.  Substanz,  die  über  30%  G,  27o  oder  S'^/q  H  und  außerdem  N 
enthält.  Sie  verbindet  sich  mit  Alkalien^  und  die  Lsgg.  geben  mit  den  meisten  Metallen  Ndd. 
Auch  durch  HCl  oder  HgSO^  wird  die  wss.  Lsg.  gefällt.  A.  Scott  {Chem..  N.  25,  77;  J.  B. 
1872,  216).  Bituminöse  Kohle  gibt  mit  mehr  als  der  doppelten  Menge  49"/oig.  HNO3  unter 
starker  Erwärmung  und  heftigem  Aufschäumen  sehr  lebhafte  Rk.,  die  nach  einiger  Zeit 
nachläßt  und  durch  Erwärmen  beendet  werden  kann.  Filtriert  man  nach  dem  Verdünnen, 
so  enthält  das  Filtrat  neben  verd.  HNO3  einige  anorganische  Salze,  während  ein  kohlen- 
artiger, beim  Kochen  mit  Lsgg.  von  NagCOs  fast  vollständig  unter  Entw.  von  GO2  1.  Rück- 
stand hinterbleibt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  beim  Ansäuern  ein  amorpher  tiefbraun- 
schwarz gefärbter  Nd.  aus,  der  etwas  1.  in  W.,  11.  in  h.  W.  ist  und  sich  bei  der  Abkühlung 
in  tiefbraunen  Flocken  absetzt.  Der  Körper,  der  also  eine  Säure  ist,  bildet  nach  dem  Trocknen 
bei  100"  eine  glänzende,  schwarz  gefärbte,  zerreibliche  M.  von  muscheligem  Bruche,  verpufft 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinbleche  und  hinterläßt  einen  der  ursprünglichen  Substanz  ähn- 
lichen kohligen  Rückstand.  Das  Prod.  enthält  N  und  hefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  H, 
HGN  und  ein  wss.  nach  NH3  und  G5H5N  riechendes  Destillat.  Von  der  Humin-  und  Ulmin- 
säure  unterscheidet  sich  das  Prod.  in  vielen  Eigenschaften.  R.  J.  Friswell  {Chem.  N.  65;  82; 
C.-B.  1892 1, 426 ;  Proc.  Chem.  Soc.  1892, 9 ;  Ber. 26,  (1893)  Ref.  580).  Bei  gewöhnlicher  Temp. 
und  unter  gewöhnlichem  Drucke  dargestellter  amorpher  G  wird  durch  HNO3 
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leicht  oxydiert.  H.  Moissax  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  289;  Ber.  29,  Ref.  1099; 
C.-B.  18%  II,  466).  —  Gut  gebrannte  Holzkohle  reagiert  leicht  mit  rauchender 
HNO3,  wobei  eine  beträchtliche  Steigerung  der  Temp.  eintritt.  Kocht  man  die 
Holzkohle  24  Stunden  lang  mit  rauchender  HNO3,  ^o  geht  sie  vollständig  in  Lsg.  und  bei 
der  Verd.  mit  W.  fällt  eine  schwarze,  amorphe,  dem  Mellogen  ähnliche  M.  aus,  während 
Mellithsäure  und  nicht  kristallisierende  Säuren  in  Lsg.  bleiben.  Selbst  HNO3,  D.  1.1, 
kann  gut  gebrannte  Holzkohle  oxydieren;  sie  geht  nach  siebentägigem  beständigen 
Kochen  in  einen  schwarzen  Schlamm  über,  der  in  Alkali  1.  ist.  Die  saure  Lsg.  enthält  Mellithsäure, 
aber  keine  Oxalsäure.  G.  DiCKSON  U.  T.  H.  Easterfield  (Proc.  Chem.  Soc.  1897/98, 
Nr.  197,  163;  C.-B.  18991,  42).  Beim  Erhitzen  mit  verd.  HNO3  entwickelt 
Kohle  Cyanwasserstoff.  F.  B.  Burls,  R.  E.  Evans  u.  C.  H.  Desgh  {Chem.  N. 
68,75;  (7.-^.189311,  645).  Einw.  von  HNO3  auf  vegetabilische  Kohle:  Schönbein.— 
Bei  der  Elektrolyse  von  HNO3  bildet  sich,  wenn  Holz-  oder  Retortenkohlen 
als  Anode  verwandt  werden,  stickstofffreies  Mellogen.  A.  Bartoli  u.  G.  Papa- 
SOGLI  (Z'0rö5^  11,  397;  (7.-J5.  1889 1,  177).  Vgl.  auch  H.  Debray  u.  Pechard; 
F.  Vogel  (Z.  angetv.  Chem.  1897,  18;  C.-B.  18971,  314). 

Gewöhnhche,  in  Gl  geglühte  und  in  N  erkaltete  Holzkohle  gibt  bei  Rotglut 
mit  Schvefeldioxyd  ein  Gemenge  aus  CO,  COS  und  GSg  neben  einer  kleinen 
Menge  von  freiem  S.  Hierbei  bedeckt  sich  die  Kohle  in  der  Röhre  mit  einer  Art  Ruß 
und  erleidet  eine  bemerkens"\verte  Desaggregation,  indem  sie  sich  in  kleine  Teile  nach  drei 
zueinander  rechtwinkligen  Ebenen  spaltet,  was  wohl  auf  die  Dissoziation  des  CS2  zurück- 
geführt werden  darf.  Berthelot  {Compt.  renä.  96,  298;  BuU.  soc.  chim.  [2]  40, 
362;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  547;  J.  B.  1883,  333).  Elektrisch  zur  Weiß- 
glut erhitzter  G  verbrennt  in  SO2  zu  CO,  während  sich  S  als  weißer,  durch- 
sichtiger Nebel  abscheidet  und  das  Vol.  verdoppelt  wird.  Lepsius  {Ber.  23, 
1637;  C.-B.  1890 II,  194).  Leitet  man  bei  Weißglut  SOg  über  G,  so  ent- 
weicht der  gesamte  S  im  freien  Zustande  neben  GOg  und  GO  nach:  SSOg-f 
3G  =  2G0  4- CO2 -f  2S.  Scheurer-Kestner  {Compt.  rend.  lU,  296;  Ö.-jB.  18921, 
473).  SO2  bildet  bei  hoher  Temp.  zwar  langsam,  aber  vollständig  CO2  und  Schwefel. 
A.  EiLOART  {Chem.  N.  52,  183;  J.  B.  1885,  457).  —Kohle  als  Katalysator  für  Kontaktschwefel- 
säure: M.  Bodenstein  u.  Colin  G.  Fink  (Z.  phijsik.  Cheni.  60,  1;  C-B.  190711b,  2019).  — 
Bei  der  Einw.  von  konz.  Schivefelsäure  auf  Holzkohle  erhält  man  einen  schwar- 
zen Rückstand,  aus  dem  man  Mellithsäure  und  Benzolpentakarbonsäure  gewinnen  kann. 
A.  Verneuil  {Compt.  rend.  118,  195;  C.-B.  18941,  467).  Gleichzeitig  bildet  sich 
ein  Sublimat,  das  aus  Pyromellithsäureanhydrid  besteht.  Giraud  [Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  389; 
C.-B.  18941,  1081).  G  wird  nur  dann  von  HoSO^  angegriffen,  wenn  er  geringe 
Mengen  von  Verunreinigungen  enthält.  G.  Tolomei  {UOrosi  30,  8;  C.-B. 
1897  II,  15).  Retortenkohle,  die  durch  Gl  bei  Rotglut  gereinigt  ist,  liefert 
mit  H2SO4  bis  100^  keine  Gase;  gleichwohl  färbt  sich  H^SO^  bei  100«  ein  wenig 
braun.  Mit  Säuren  gewaschene  und  mit  Gl  bei  Rotglut  gereinigte  Holzkohle 
wird  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  liefert  aber  bei  100^  geringe  Mengen 
von  SO2  und  GO^.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  206;  0.-j5.  1898 II, 
171).  —  Elektrolysiert  man  H2SO4  mit  Kohlenanoden,  so  kann  man  Konz. 
der  H2SO4,  Temp.  und  Stromdichte  so  wählen,  daß  sich  an  der  Anode  fast 
nur  GÖ  und  GO2  bilden.  Das  Gasgemisch  enthält  dann  bis  70 ^'o  CO.^,  etwa  30%  CO 
und  etwa  l«/o  O.  Bei  niederer  Temp.  tritt  eine  Desaggregation  der  Anode  ein, 
wodurch  suspendierte  Teilchen  von  G  in  die  Säure  abgestoßen  werden.  Bei 
höherer  Temp.  bildet  sich  jedoch  unter  Gelb-  bis  Rotbraunfärbung  des 
Elektrolyten  eine  Lsg.  von  G  in  H2SO4.  Wird  in  diese  Lsg.  unter  Beibe- 
haltung der  Kohlenanode  eine  Kathode  aus  Pt  eingesetzt,  so  schlägt  sich 
auf  dieser  G  als  zusammenhängender  Überzug  nieder,  der  erst  prachtvoll 
die  Farben  dünner  Blättchen,  später  graphitisches  Aussehen  zeigt.     Der  Nd. 
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enthielt  HoO,  das  entweder  als  eine  Art  Kristallwasser  oder  als  ein  festes,  leitendes  Kohlen- 
hydrat vorhanden  war.  Lsg.  und  Nd.  werden  sowohl  mit  homogener  Bogenlampenkohle, 
wie  mit  geschlififener  Naturkohle  und  Hochofenkoks  erhalten.  Die  Lsg.  reduziert  FEHLiNo'sche 
Lsg.  schwach  und  enthält  wahrscheinüch  Kohlehydrate.  In  Umkehrung  dieses  Pro- 
zesses läßt  sich  durch  Gegenüberstellen  einer  Platte  von  PbOg  und  einer 
Kohlenelektrode  in  H2SO4  ein  Element  bilden,  in  welchem  Kohle  als 
Lösungselektrode  wirkt.  Dasselbe  zeigt,  durch  einen  äußeren  Widerstand  von  100  Ohm 
geschlossen  1.03  Volt  und  hefert  einen  konstanten  Strom,  bis  die  PbOj-Platte  erschöpft  ist. 
A.  GoEHN  (Z.  Elehtrochem.  2,  (1895/96)541;  C.-B.  1896  1,  985).  Die  elek- 
troljlische  Lsg.  von  C  ist  nicht  gelungen  und  sehr  unwahrscheinlich.  Kohle  ist  bisher 
aus  einer  Lsg.  von  C-Verbb.  nicht  als  Kation,  sondern  nur  als  inhärenter  Teil  eines  Kations 
abgeschieden  worden.  F.  Vogel  (Z.  EleUrocJiem.  %  (1895/96)  581;  0.-J5.  18961,  1154). 
Vgl.  dagegen  A.  Coehn  {Z.  Elehtrochem.  2,  (1895/96)  616;  C.-B.  1896  ü,  4).  Ein  Element 
entsteht  auch,  wenn  man  eine  von  dicker  PbOj-Schicht  umgebene  und  damit  in  ein 
leinenes  Säckchen  eingeschlossene  Kohlenelektrode  in  ein  durchlöchertes  Kohlerohr  bringt 
und  das  Ganze  in  ein  zur  Hälfte  mit  Stücken  von  Retortenkohle  beschicktes  und  mit  konz. 
Lsg.  von  NaCl  und  CaCl,  gefülltes  Glasgefäß  stellt.  Es  gilt  die  Gleichung :  G  +  SHgO  = 
CO24-4H  und  4H  +  PbÖ2  =  Pb  +  2H2O.  Tommasi  {El.  World  ^2^^,  (1896)  556;  Elehtro- 
chem. Z.  3,  (1896/97)  256;  C.-B.  18971,  489).  Aus  diesen  Rkk.  berechnet  sich  keine 
Energieproduktion,  sondern  ein  Energieverbrauch  von  42  Kai.;  außerdem  können  diese 
Rkk.  nicht  eintreten,  da  kein  Reagens  in  dem  Elemente  bei  gewöhnUcher  Temp.  auf  die 
Kohle  \virkt.  C.  J.  Reed  {El.  World  ^^,  630;  C.-B.  18971,  489).  —  Wird  fein  zerteilte 
Zuckerkohle  oder  Kienruß  mit  einer  Mischung  von  1  T.  HNO3  und  4  T. 
HgSO^  erhitzt,  so  wird  die  Kohle  schnell  zu  einer  schwarzen  M.  oxydiert. 
Diese  ist  1.  in  der  konz.  Säure,  durch  W.  ausfällbar,  unl.  in  verd.  Säuren  und  Salz-Lsgg., 
1.  in  reinem  W.  und  in  wss.  Alkalien.  Sie  ist  gemengt  mit  einigen  anderen  Prodd.,  von 
welchen  sie  sich  nicht  gut  reinigen  läßt.  Brodie  [Phil.  Trans.  1859,  249;  Ann. 
114,  6;  C.-B.  1859,  846;  J.  B.  1859,  68).  —  Gepulverte  frisch  ausgeglühte 
Holzkohle  entwickelt  beim  starken  Erhitzen  mit  S02G1(0H)  viel  SO2  und 
GO2,  dagegen  weder  GOS  noch  verdichtbare  Prodd.  K.  Heumann  u. 
P.  KöGHLiN  [Ber.  15,  416;  J.  B.  1882,  233). 

Halogenverbind ungen:  Bei  der  Elektrolyse  konz.  Lsgg.  vonHFl  zerfällt  als 
Anode  angewandte  Holzkohle  oder  Retortenkohle  mit  der  Zeit  von  selbst  in 
große  Stücke.  Ist  die  Kohle  Kathode,  so  bleibt  sie  unverändert,  während 
lebhaft  H  entweicht.  Die  Anodenkohle  bildet  nach  dem  Waschen  mit  W.,  Trocknen,  Pul- 
vern, ^viederholtem  Auskochen  mit  KCl  und  abermaligem  Waschen  mit  W.  ein  unfühlbares 
Pulver,  welches  sich  z.  T.  und  mit  dunkelroter  Farbe  in  konz.  H2SO4  löst.  Mit  NaOCl  erhitzt, 
liefert  es  reichlich  NaFl,  Mellithsäure  und  deren  gewöhnliche  Derivate.  Der  Gehalt  an  Fl 
betrug  etwa  3°/o  der  zerfallenen  Kohle.  Die  verwendete  Kohle  war  vorher  längere  Zeit  bei 
hoher  Temp.  mit  Cl  behandelt  worden  und  war  aschefrei.  A.  Bartoli  U.  G.  Papasogli 
{rOrosill,  397;  6>P.  18891,  177;  vgl.  a.  Gazz.  chim.  ital.  13,  22,  37;  J.  B.  1883, 
222).  —  Holzkohle  wird  durch  fl.  HGl  nicht  verändert.  Gore  {Phil.  Mag.  [4] 
29,  (1865)  541).  —  Amorpher  G  verpufft  mit  GUO  bei  gewöhnlicher  Temp., 
Balard  [Ann.  Chim.  Phys.  57,  (1834)  225;  Ann.  14,  (1835)  167  u.  298;  J.praU. 
Chem.  4,  (1835)  152);  greift  es  nicht  an.  Sghützenberger  (Conipt.  rend.  53, 
538;  J.  B.  1861,  142).  Das  entstehende  Gasgemisch  enthält  neben  sehr  wenig  CO, 
Chlor  und  Sauerstoff.  Balard.  —  Zersetzt  WSS.  Lsgg.  von  HOGl  nicht.  Balard.  — 
In  Gl  geglühte  Holzkohle  wird  von  HJ  nicht  angegriffen.  Berthelot 
{Bidl.  soc.  chim.  [2]  9,  8,  91,  178  u.  265;  J.  B.  1867,  351).  —  Reduziert  JgO^ 
beim  Erhitzen  unter  Verpuffung.  Wirkt  auf  die  bei  gewöhnlichem  Drucke 
sd.  wss.  Lsg.  von  HJO3  nicht  ein.  Im  geschlossenen  Rohre  bilden  Holzkohle 
bei  160^  Zuckerkohle,  Gaskohle,  Steinkohle,  Koks  bei  180^  und  Anthrazit 
bei  210^  J  und  Kohlendioxyd.  Bitte  [Compt.  rend.  70,  621;  Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  21,  5;  Instil.  38,  92;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  13,  318;  Ann.  156,  336; 
Z.  Chem.  [2]  6,  303;  C.-B.  1870,  446;  J.  B.  1870,  252).     Die   Abspaltung   von 
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freiem  J  aus  Jodsäure  wird  durch  Holzkohle  stark  beschleunigt.     G.  Lemoine  [Compt.  re^id. 
144,357;  a-5.  19071b,  1246). 

Verschiedene  Säuren:  Gegen  H3PO4,  H3ASO4  und  HgSbO^  verhalten  sich  Kohlen- 
anoden wie  gegen  die  Salze  (S.  526).  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli.  —  Kohle  (aus  Spindel- 
baumholz) wird  dmxh  eine  Lsg.  von  CrOg  unter  B.  einer  kleinen  Menge  von 
H2C9O4  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  angegriffen.  Berthelot  {Compt.  rend. 
70,  (1870)  256;  Bull  soc.  chim.  [2]  14,  (1870)  113;  J.  Pharm.  [4]  12,  (1870) 
102;  Ann.  Suppl.  8,  (1872)  44;  C.-B,  1870,  604;  Z.  Ghem.  [2]  6,  248;  J.  B. 
1870,  643).  Bei  gewöhnlicher  Temp.  und  unter  gewöhnlichem  Drucke  dar- 
gestellter amorpher  G  wird  durch  GrOg  leicht  oxydiert.  Durch  Erhitzen  wird 
die  Widerstandsfähigkeit  des  Kienrußes  gegen  ein  Gemisch  von  GrOjj  und 
H2SO4  erhöht.  Entsprechend  ist  auch  der  aus  GgHg  durch  Explosion  unter 
schwachem  Drucke  gewonnene  amorphe  G  gegen  diese  Oxydationsmittel  be- 
ständiger als  der  durch  Erhitzen  von  GoHg  gewonnene.  H.  Moissan  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  8,  289;   Ber,  29,  Ref.''l099;  C.-B.  1896 II,  466). 

c)  Gegen  NR^,  N^O  und  NO.  —  NH3  bildet  mit  glühenden  Kohlen 
NH4GN  und  H  nach:  3NH3  +  C  =  2H  +  NH^GN.  Glouet  {Ann.  Chim.  11,  (1791) 
30;  Grell.  Ann.  1796  I,  45);  Bonjour  {Scher.  J.  2,  (1799)  621);  Langlois  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  111;  J.  praht.  Chem.  23,  (1841)  232).  Dabei  tritt 
gleichzeitig  CH4  auf.  Kuhlmann  {Ann.  38,  (1841)  62.  Es  werden  keine  Kohlenwasserstoffe 
gebildet.  Weltzien  (Ann.  132,  224;  J.  B.  1864,  296;  C.-B.  1865,  287).  NH3  wird  durch 
Erhitzen  mit  Lampenruß,  Zucker-  oder  Blutkohle  zersetzt.  W.  G.  Mixter 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  45,  363;  C.-B.  18931,  1061).  —  Glühende  Kohle  ver- 
brennt in  N2O  lebhafter  als  in  der  Luft  und  verwandelt  1  Vol.  NgO  in  1  Vol.  N 
und  V2  Vol.  Kohlendioxyd.  H.  Davy  {Chem.  and  phil.  Researches  chiefly  concern. 
nitrous  Oxide,  London  1800).  NgO  wird  beim  Erhitzen  mit  Lampenruß,  Zucker-  oder 
Blutkohle  zersetzt.  W.  G.  Mixter.  —  Kohle  verbrennt  in  NO  lebhafter  als  an 
der  Luft;  leitet  man  das  Gas  über  glühende  Kohle,  so  zerfällt  es  in  V^  Vol.  N  gegen 
1/2  Vol.  Kohlendioxyd.    Dalton  {Ann.  Phil.  9,  (1817)  186). 

d)  Gegen  Oxyde,  Hydroxyde  und  Sidfide.  —  Amorphe  Kohle  ist  ein 
energischeres  Beduhüonsmittel  als  graphitische.  R.  Schengk  u.  W.  Heller 
{Ber.  ^S,  2139;  0.-^.190511,  192).  Einige  schwer  schmelzbare  Oxyde 
werden  durch  Kohle  im  luftverdünnten  Räume  schon  bei  ziemlich  niedrigen 
Tempp.  reduziert;  CraOa  bei  1185^  MnO  bei  1105°,  UrOa  bei  1490°,  SiO.,  bei  1460°, 
ZrOa  bei  1400°,  ThOg  bei  1600°.  Die  Reduktion  beginnt  stets  scharf  bei  derselben  Temp., 
das  Fortschreiten  hängt  aber  von  der  Innigkeit  der  Mischung  und  dem  Grade  der  Zerteilung 
der  Materialien  ab ;  die  Art  der  Kohle  und  der  physikahsche  Zustand  des  Oxyds  beeinflussen 
die  Temp.  In  allen  Fällen  beginnt  die  Reduktion  weit  unterhalb  des  F.  des 
Oxyds.  Die  thermische  Dissoziation  dieser  Oxyde  kann  als  Ursache  der  durch  Entw.  von 
CO  bedingten  Drucksteigerung  nicht  in  Frage  kommen.  H.  G.  Greenwood  {J.  Chem. 
Soc.dS,  1483;  C.-B.  1908 II,  1156).  —  Beginn  der  Reduktion  durch  C  bei  den 
Oxyden  von  Gu,  Fe,  Mn,  Pb,  Ni  und  Kobalt:  C.  R.  A.  Wright  u.  A.  P.  Luff  (J.  Chem. 
Soc.  33,  1 ;  J.  B.  1878,  232).  Näheres  s.  bei  den  einzelnen  Metallen.  —  Beim  Erhitzen 
von  Zuckerkohle  mit  GaO  in  einem  Röhrchen  aus  Quarzglas  im  Kalkofen  mit 
Hilfe  eines  Sauerstoffleuchtgasgebläses  auf  den  F.  des  Pt  wird  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  CaCg  gebildet.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  138,  243;  C.-B. 
19041,  709;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1006;  C.-B.  1904 II,  1369).  S.  a.  Parsons, 
S.  497.  —  Fl.  AI2O3  wird  im  elektrischen  Ofen  durch  C  nicht  reduziert,  da- 
gegen tritt,  wenn  die  Dämpfe  beider  Stoffe  sehr  hoch  erhitzt  werden,  Re- 
duktion zu  AI  ein,  welches  sich  teilweise  in  AI4G3  verwandelt.  H.  Moissan 
{Compt.  rend.  119,  (1894)  935;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  8;  C.-B.  18951,  146).  — 
Erhitzt  man  Kohlestäbe  in  einer  Umgebung  von  Sand  oder  AI0O3  oder  von  einem  Gemische 
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beider  unter  Druck  mit  einem  Strom  von  100  bis  300  Amp.,  so  nimmt  die  D.  des  Stabes 
von  1.6  auf  2.4  zu  und  das  Prod.  erreicht  die  Härte  von  guter  Retortenkohle;  kristallinische 
Struktur  ist  nicht  vorhanden.  Ch.  A.  Parsons.  —  MnO  und  FeO  geben  bei  sehr 
hoher  Temp.  mit  Kohle  CO  und  Metall.  Guntz  {Compt.  rend.  114,  115;  Ber. 
25,  Ref.  104;  C.-B.  18921,  375).  —  Amorphe  Zuckerkohle  gibt  beim  Er- 
hitzen mit  FeO  im  Vergleich  zu  Diamant,  Graphit  und  Kohle  aus  CO  die 
höchsten  Werte  für  den  Reduktionsdruck: 


1° 

408 

465 

560 

590 

627 

649 

mm 

5.6 

10.4 

161.7 

314.5 

546.8 

750.1 

R.  ScHENCK  u.  W.  Heller.     S.  a.  A.  Smits  (jBer.  38,  (1905)  4027;  C.-B.  19061a,  433); 

E.  Baur  [Z.  ElektrocJiem.  12,  (1906)  122)  und  B.  Schenck  {Z.  Elektrochem.  12,  218;  C.-B. 
19061b,  1320).  —  Experimenteller  Nachweis  der  Schachtzerstörung  im  Hochofen  durch 
ausgeschiedenen  Kohlenstoff:  B.  Osann  {St.  ii.  Eisen  27,  (1907)  1626;  C.-B.  19081,  70).  — 
S.  auch  bei  Karbiden. 

Die  bei  320^  erhaltene  Holzkohle  verAvandelt  sich  unter  dem  Einfluß 
von  Alkalien  bei  Luftzutritt  in  eine  sich  wie  eine  Säure  verhaltende,  den 
Humuskörpern  analoge,  in  W.  unl.,  in  NH3  und  Alkalien  1.  Substanz.  Millon 
{Compt.  rend.  51,  249;  Insüt.  28,  278;  J.  B.  1860,  68).  Wird  frisch  aus- 
geglühte Knochenkohle  mit  alkal.  Fll.  besprengt  der  Einw.  der  Luft  und  des 
Lichtes  ausgesetzt,  so  bilden  sich  die  Superoxyde  der  Alkalien  bzw.  alkal. 
Erden.  P.  Degener  u.  J.  Lach.  —  Bei  Anwendung  von  Retorten-  oder 
Holzkohle  als  Anode  in  alkal.  Fll.  entsteht  Mellithsäure,  Pyro-  und  Hydro- 
melUthsäure  und  ein  Prod.  von  der  Zus.  der  Hydropyromellithsäure.  A.  Bar- 
TOLi  u.  G.  Papasogli  {Gazz.  cJiim.  ital.  11,  (1881)  236;  13,  (1883)  37;  Ber. 
14,  (1881)  2241;  16,  (1883)  1210;  J.  B.  1881,  657;  1883,  222).— Holzkohle 
löst  sich  in  sd.  NaOH  unter  Entw.  von  H,   aber  ohne  B.  von  Kohlenoxyd, 

F.  Haber  u.  L.  Bruner  {Z.  EleldrocJiem.  10,  697;  C.-B.  1904 II,  1091).  — 
Kohle  zeigt  im  geschmolzenen  KOH  nur  einen  einzigen  Zustand,  wird  immer 
gelöst  und  nie  passiv;  ihre  Spannung  gegen  das  Normalelement  ist  —1.32 
bis  — 1.12  Volt.  Mau  kann  also  durch  gleichzeitiges  Eintauchen  von  Kohle  und  Fe  in 
geschmolzenes  KOH  ein  Element  konstruieren,  welches  bei  500"  1  Volt  Spannung  besitzt. 
Statt  des  Fe  können  auch  Ni  oder  Ag  angewandt  werden.  Wird  auf  die  Oberfläche  eines 
Kohle-Eisen-Elementes  Leuchtgas  geleitet,  so  tritt  die  Passivität  des  Fe  nicht  ein,  vielmehr 
bleibt  dasselbe  gegenüber  der  Kohle  negativ.  Sowie  Luft  eingeleitet  wird,  wird  das  Fe 
passiv,  und  die  Spannung  steigt  auf  1  Volt,  wobei  Kohle  Lösungselektrode  ist.  Erneutes 
Zuleiten  von  H  oder  Leuchtgas  hebt  die  Passivität  des  Fe  Avieder  auf.  Es  sind  danach 
in  der  Schmelze  bei  Luttzutritt  hohe  Oxydationsstufen  des  Fe  vorhanden,  welche  in  Form 
negativer,  an  0  reicher  Jonen  an  das  Fe  geführt  werden,  während  sich  die  Kohle  unter 
B.  von  K2CO3  löst.  G.  LiEBENow  u.  L.  Strasser  {Z.  Elelärocliem.  3,  (1896/97)  353; 
C.-B.  1897  I,  577).    S.  a.  J.  W.Langley  {Z.  EleUroclrem.  5,  (1898/99)  273;  C.-B.  1899 1,  325). 

Aktives  Fe  und  angreifbare  Kohle  stellen  Wasserstoifelektroden  in  NaOH- 
Schmelze  dar,  deren  Potential  jenem  des  gasförmigen  H  von  Atmosphärendruck 
in  derselben  Schmelze  gleich  ist.  Das  Potential  der  Kohle  hängt  dabei  ganz  von  der 
Entwicklungsgeschwindigkeit  des  H  ab.  Das  sogen.  Kohleelement  (Fe  |  NaOH  |  Kohle)  ist 
eine  Knallgaskette,  deren  O  aus  der  atmosphärischen  Luft  stammt,  während  der  H  sich  von 
der  Wirkung  der  Kohle  auf  die  Schmelze  herschreibt.  F.  Haber  U.  L.  Bruner  [Z. 
EleUrochem.  10,  697;  C.-B.  1904  II,  1091).  —  S.  a.  noch  F.  Exner  u.  J.  Tuma 
[Monatsh.  9,  903;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  97,  917;  J.  B.  1888,  349). 

Metallsiäfide  geben  beim  Erhitzen  mit  Kohle  Kohlenstoffdisulfid.  Clement 
u.  Desormes.     Lampadius  (J.  prallt.  Chem.  4,  (1835)  451). 

e)  Gegen  Salze.  —  Verwendet  man  bei  der  Elektrolyse  von  Fll.  als 
Elektroden  Holz-  oder  Retortenkohle,  so  zerfällt  die  Anode  allmählich 
(während   sich  weniger  Gas    als  die  ber.  Menge  entwickelt,   und  W.  braune  Färbung   und 
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saure  Rk.  annimmt)  zu  einem  schwarzen  Pulver,  das  Mellithsäure  und  Hydro- 
mellithsäure  enthält.  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli  (Ga^^.  chim.  ital.  11,  236; 
Ber.  14,  2241;  J.  B,  1881,  657).  Die  Anode  erleidet  in  denjenigen  Fll., 
die  an  der  Anode  keinen  0  entwickeln,  keine  Veränderung;  in  den  andern 
wird  sie  teilweise  zu  COg,  CO  und  anderen  Prodd.  umgewandelt.  Das 
Umwandlungs-Prod.  der  Kohle  löst  sich  in  W.  und  Alkalien  mit  tief 
schwarzer  Farbe  auf.  Als  Anode  angewandte  Retorten-  oder  Holzkohle 
liefert  als  Zersetzungs-Prodd.  CO,  CO2  und  Mellogen.  A.  Bartoli  u.  G.  Papa- 
sogli {Gazz.  chim.  ital.  13,  37;  Ber.  lö,  1210;  J.  B.  1883,  222).  —  Bei  der 
Elektrolyse  von  Nitraten,  Phosphaten,  Arsenalen  und  Antimonaten  mit 
Holz-  oder  Retortenkohlen  als  Anoden  bildet  sich  von  N  bzw.  As  freies 
Mellogen,  bzw.  Phospho-  und  Stibiomellogen.  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli 
{VOrosi  11,  397;  G.-B.  1889  1,  177). 

NH4NO3  verpufft  auf  glühenden  Kohlen  und  explodiert  im  Gemisch  mit 
Kohlenpulver  bei  170^  Reiset  u.  Millon  {Gompt.  rend.  16,  1190;  J.  prakt. 
Chem.  29,  (1843)  365;  Berzel.  J.  B.  24,  (1845)  30).  —  Wird  durch  KNO3 
schon  wenig  über  dessen  F.  ohne  Feuererscheinung  zu  COg  oxydiert,  wobei 
N,  NO  und  N2O3  auftreten.  Je  nach  den  angewandten  Mengen  mid  der  Terap.  hinter- 
bleibt KNO2  oder  K2GO3,  bei  einem  Überschusse  von  KNO3  aber  nur  KNOg.  A.  VoGEL  JUN. 
(iV.  Jahrb.  Pharm.  4,  1 ;  J.  B.  1855,  334). 

Glüht  man  Alkahsulfate  mit  durch  Säuren  gereinigtem  C,  so  entsteht 
CO2,  wenn  C  nicht  im  großen  Überschusse  vorhanden  ist.  Ersetzt  man  die  Luft 
durch  N,  so  wird  die  Reduktion  äußerst  schwierig  und  tritt  nur  in  Spuren  ein. 
Es  zeigt  sich,  daß  die  Gleichung:  K2S04+2C  =  K2S  -f  2G0o  nur  den  Endzustand,  aber  nicht 
den  Verlauf  der  Rk.  darstellt^  sondern  daß  der  C  keine  direkte  Wrkg.  ausübt,  was  mit  seinem 
exzeptionellen  Charakter  als  polymerisierter  Körper  im  Zusammenhange  zu  stehen  scheint. 
Um  auf  die  Alkalisulfate  zu  wirken,  muß  der  G  erst  seinen  kondensierten  Zustand  verlieren 
und  in  eine  normale  Verb,  mit  einem  At.  G,  wie  das  GO  übergehen.  Berthelot  {Compt. 
rend.no,  1106;  C.-B.  1890  II,  39;  Ann.  Chim.  Fhijs.  [6]  21,  397;  C.-B. 
1890  II,  867).  —  Die  Einw.  von  überschüssigem  G  auf  Na^SO^  vollzieht  sich  unter 
der  Glühhitze  nach:  NaoS04  +  4G  =  Na,S -f  4G0,  bei  Glühhitze"  nach:  SNagSO^  +  6G  = 
NagCOg  4-  Naß^  -f  NagS  +  4GO2  +  GO.  —  K2SO4  zersetzt  sich  schon  bei  niederer  Temp.  in 
ähnlicher  Weise.  J.  Magtear  {Chem.  N.  37,  '211;  J.  B.  1878,  1132).  —  Bei  der  Einw.  von 
G  auf  Na2S04  bei  Ggw.  von  SiOa  entweicht  S  vollständig  in  Dampfform,  gemischt  mit  viel 
GO2  und  wenig  GO.  Si02  zers.  also  teilweise  Na2S04  und  macht  SO3  frei,  das  seiner- 
seits augenblicklich  in  SO2  und  0  zerfällt;  der  G  reagiert  nun  auf  die  Prodd.  und  bildet 
CO2,  GO  und  S.  Der  S  verbrennt  erst  zuletzt  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft 
zu  SO2.  Die  Rk.  verläuft  also  nach:  3Na2S04  +  6Si02  +  5G  =  3S  +  ^GOo  +  GO  + 
3(Na20,2Si02).  Scheurer-Kestner  {Compt.  rend.  114,  117;  C.-B.  1892  I,  418).  —  Selenite 
entwickeln  beim  Glühen  mit  Kohle,  ohne  zu  verpuffen,  CO  und  CO2,  und 
werden  entweder  unter  Entw.  von  wenig  Selendampf  in  Selenide  verwandelt,  wie 
die  der  Alkalien  und  vieler  Schwermetalle,  oder  sie  geben  das  gesamte  Se  ab  und 
hinterlassen  das  entsprechende  Metalloxyd,  wie  die  der  Erden.  Berzelius  (Schiv. 
23,  (1818)  309;  34,  (1818)  79;  Pogg.  7,  (1826)  242;  8,  (1826)  423).  Die 
normalen  Alkaliselenite  geben  dabei  stets  Polyselenide  und  fast  gar  kein  Monoseleuid. 
R.\THKE.  —  Die  Selenate  verpuffen  auf  glühenden  Kohlen,  Mitscherlich  {Pogg. 
9,  (1827)  623)  unter  Verbreitung  des  Se-Geruchs  und  hinterlassen  meist 
das  entsprechende  Selenid.     Berzelius. 

Zers.  auch  bei  Weißglut  die  feuerbeständigen  Metallchloride  nicht  oder 
nur  infolge  eines  Gehaltes  an  W. ;  dagegen  bei  Ggw.  von  Wasserdampf  (namentlich 
HgGla  und  AgGl)  unter  B.  von  CO2  oder  GO,  HGl  und  Metall.  Gay-Lussag  u. 
Thenard  {Eecherches  2,  94).  —  Amorphe  Kohle  wird  durch  Gemische  von 
rauchender  HNO3  und  KGIO3  völlig  oxydiert.  W.  Luzi  (Ber.  25,  1378;  C.-B. 
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18921,  879).  —  Jodate  verpuffen  auf  glühenden  Kohlen.  GAY-LussAG(J.wn.  Chim. 
88,  (1813)  311  u.  319).  —  Wirkt  auf  K2GO3  unter  B.  von  GO  und  einigen 
Zwischenprodukten.  Berthelot  {Com])t.  rend.  96,  298;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
40,  362;  Ann.  Chim.  PJiys.  [5]  30,  547;  J.  B.  1883,  335).  —  Bei  der 
Elektrolyse  von  Kaliumantimonat  in  alkal.  Lsg.  wird  die  als  Anode  ver- 
wendete Holz-  oder  Retortenkohle  (Entw.  von  sehr  wenig  Gas,  dagegen  viel  an  der 
Kathode)  stark  angegriffen,  die  Fl.  nimmt  eine  schwarze  Farbe  an,  und  HGl 
fällt  aus  der  schwarzen  Lsg.  eine  G,  H,  0  und  Sb  enthaltende  schwarze 
M.  (Stibiomellogen),  welche  in'  W.  und  Alkalilaugen  mit  schwarzer  Farbe 
1.  ist  und  aus  der  Lsg.  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird.  Das  Prod.  löst  sich 
in  h.  Lsgg.  von  KGIO  unter  ß.  von  Mellithsäuren  und  anderen  Benzolkarbonsäuren  sowie 
von  HgSbO^  auf.  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli  {Gazz.  chim.  ital.  13,  22;  Ber. 
16,  1209;  J.  B.  1883,  222;  LOrosi  11,  397;  C.-B.  1889  I,  177).  S.  a.  F.  Vogel 
[Z.  angew.  Chem.  1897,  18;  C.-B.  1897  I,  314).  —  Ferrisalze  werden  durch  Schütteln 
mit  Kohlepulver  zu  Ferrosalzen  reduziert.  Sghönbein  {Pogg.  78,  (1849)  521; 
Pharm.  C.-B.  1850,  131;  J.B.  1849,  224).  Knochenkohle  wirkt,  wahrscheinlich 
wegen  eines  Gehaltes  an  H,  ebenso.  W.  Heintz  {Ann.  187,  227;  J.  B.  1877, 
237).  Kohle  wird  bei  der  Elektrolyse  von  FeGlg  stark  angegriffen;  es  ent- 
wickelt sich  Gl,  und  ein  schwarzes  Pulver  wird  abgeschieden.  D.  Tommasi 
{Gasz.  chim.  ital.  11,  (1881)  242;  Ber.  14,  (1881)  2241 ;  J.  B.  1882,  163).  — 
Bringt  man  eine  glühende  oder  vorher  in  k.  W.  abgelöschte  Holzkohle  in 
eine  saure  Lsg.  von  GUSO4,  so  überzieht  sich  die  Kohle  allmählich  mit  redu- 
ziertem Gu.  Weniger  gut  geht  die  Reduktion  in  neutraler  oder  alkal.  Lsg.  vor  sich;  sie 
gelingt  auch  besser  in  mit  H2SO4  als  niit  HGl  oder  HNO3  angesäuerter  Kupfer-Lsg.,  am 
wenigsten  gut  bei  Ggw.  von  organischen  Säuren.  MoRlDE  [Compt.  rend.  41,  605; 
Instit.  23,  373;  Bingl.  138,  379;  J.  B.  1855,  297).  Diese  Wirkung  kommt 
auch  anderen  Kohlearten,  namenthch  Braunkohlen,  der  Kohle  aus  Kork  und  dem  Koks  zu.  Fol 
{Instit  23,  423;  J.B.  1855,  298).  —  HgClg-Lsg.  wird  durch  Schütteln  mit  Kohlepulver 
zu  HgCl  reduziert.  Schöxbein.  Es  findet  keine  Reduktion  statt;  das  HgCla  wird  nur  der 
Lsg.  entzogen.  Esprit  {J.  Chim.  med.  [3]  6,  502;  Ann.  76,  276;  J.  B.  1850,  252).  — 
Frisch  geglühte  Holzkohle  reduziert  leicht  Ag  aus  der  neutralen  oder  sauren 
Lsg.  von  AgNOa  oder  aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  von  AgGl.  Moride; 
Fol.  —  G  wird  beim  Erhitzen  mit  AgFl  nicht  verändert,  bei  Ggw.  von  Gl 
dagegen  verschwindet  er.  G.  Gore  {Chem.  N.  50,  124;  J.B.  1884,  368).  — 
AUGI3  wird  durch  reinsten  G  nach:  4AUCI3  +  GHgO  +  3G  =  4Au  +  12HC1  +  3GO2 
reduziert.  Die  entstehende  HGl  wird  von  der  Kohle  hartnäckig  zurückge- 
halten und  ist  durch  einfaches  Auskochen  nicht  entfernbar.  D.  Avery  {J. 
Soc.  Chem.  Ind.  27,  255;  C.-B.  1908 II,  580).  Die  vollständige  Fällung 
von  Au  bei  der  Einw.  von  Holzkohle  auf  Lsgg.  von  AuGlo  beruht  nur  zum 
geringsten  Teile  auf  der  chemischen  Wrkg.  der  Kohle,  zum  größten  auf  der 
physikalischen.  Bei  Anwendung  von  Lampenruß  wurde  nur  V4  der  gesamten  Gold- 
menge niedergeschlagen,  so  daß  man  hier  ein  Ausbleiben  der  physikalischen  Wrkg.  an- 
nehmen muß.  G.  A.  König  {Chem.  N.  45,  215;  C.-B.  1882,  456;y.^.  1882, 
358  u.  1384).  —  Lsgg.  von  PtG^  werden  durch  Knochenkohle  reduziert, 
wahrscheinüch  wegen   eines  Gehalts  an  H  in  der  Kohle.      W.  Heintz. 

f)  Gegen  sonstige  anorganische  Stoffe.  —  G  wird  durch  GaHg  kräftig  in  GH4 
überführt.  M.Mayer  u.  V.  Altmayer  {Ber.  41,  3074;  C.-B.  1908  II,  1244).  — 
Verhalten  gegen  die  Karbide  von  Ba,  Sr  und  Ca:  H.  Morel  Kahn  {Compt.  rend.  143,  (190G)  49; 
144,  (1907)  107;  C.-B.  1906  IIa,  588;  1907  la,  931).  —  Wenn  Schmelztiegel  aus  Berliner  Por- 
zellan längere  Zeit  mit  unföhlbarer  amoi-pher  Kohle  zusammen  stark  erhitzt  werden,  so 
dringt  die  Kohle  weit  in  die  Tiegelwand,  vereinzelt  sogar  ganz  hindurch,  ohne  daß  der  Tiegel 
seine  ursprüngliche  Form  geändert  hätte.  Da  chemische  Einw.  hier  nicht  stattfinden  kann, 
so  handelt  es  sich  lediglich  um  eine  Diffusion,  die  sich  deutlich  u.  Mk.  verfolgen  läßt.    Ganz 
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derselbe  Vorgang  scheint  auch  bei  der  Umwandlung  des  Fe  in  Stahl  durch  Zementation 
sich  zu  vollziehen.  R.  Sydney  Marsden  {J.  Chem.  Soc.  39,  149;  Wied.  Ann.  Beihl.  5,  172; 
J.  B,  1881,  78,  1245 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  286 ;  J.  B.  1882,  88).  -  Ein  Kohlentiegel,  in  dem 
zum  Schmelzen  von  Pd  ein  Porzellantiegel  stand,  verwandelte  sich  in  eine  erdige  M.,  während 
der  Porzellantiegel  äußerlich  das  Ansehen  eines  Kohlentiegels  hatte.  Die  Kohle  diffundierte 
in  das  Porzellan,  um  so  tiefer,  je  länger  der  Prozeß  dauerte.  Dies  geschieht  immer  bei 
1000°  bis  1500«.     J.  VioLLE  (Cmipt.  rend.  94,  28;  J.  B.  1882,  88). 

g)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Einw.auf  Alkohole:  R. Ehrenfeld  {J.jn'akt 
Chem.  [2]  67,  49;  C.-B.  1903  I,  758);  J.  B.  Senderens  {Compt.  rend.  144,  381 ;  C.B.  1907  Ib, 
1245);  G.  Lemoine  {Campt,  rend.  144,  (1907)  357;  146,  (1908)  1360;  C.-B.  1907  Ib,  1246; 
1908  II,  389;  Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  935;  C.-B.  1908 II,  1675).  —  Erhitzt  man  Kohlenstabe 
durch  100  bis  300  Amp.  und  unter  0.8  bis  2.5  t/qcm  Druck  bei  Ggw.  von  CeHg,  CCl^,  CS.,, 
Paraffin  oder  Sirup,  so  setzt  sich  auf  dem  Stabe  nur  rußige  Kohle  ab,  ohne  dessen  Be- 
schaffenheit zu  verändern.  Gh.  A.  Parsons  {Phil.  Mag.  [5]  36,  304;  C.-B.  1893  II,  712).  — 
Einw.  von  Pyridin  auf  verschiedene  Kohlesorten:  P.  Ph.  Bedson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  147; 
C.-B.  1908  I,  1417).  —  Beim  Mischen  organischer  faulender  Substanzen  mit  Kohle  wird  ein 
Teil  des  N  durch  die  Wrkg.  der  Kohle  zu  HNO2  oder  HNO3  oxydiert.  Stenhouse  {Vortrag 
in  der  Royal  Institution,  2.  März  1855;  J-  B.  1873,  217).  Das  ist  nicht  der  Fall,  sondern 
die  Kohle  wirkt  nur  als  austrocknendes  Mittel.  C.C.Stanford  {J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  14; 
J.  B.  1873,  217).  —  Über  die  oxydierenden  Wrkgg.  der  Tierkohle:  A.  W.  Hofmann  {Ber.  7, 
530;  J.B.  1874,  175);  P.  CazexNeuve  {Compt.  rend.  110,  788;  C.-B.  18901,  930);  Doupouy 
{Repert.  Pharm.  1897,  396;  Pharm.  C.-H.  38,  705;  C.-B.  1897  II,  1094). 

II.  Graphit.  —  Je  nach  der  Natur  des  Metalles,  aus  welchem  Graphit  durch  verd. 
Säuren  herausgelöst  wird,  hat  er  verschiedene  Eigenschaften.  So  ist  der  aus  schwer  schmelz- 
barem Chromeisen  erhaltene  beständiger  gegen  Reagentien  als  der  aus  Fe,  Ni  oder  Co  ge- 
wonnene. Durch  Auflösen  eines  solchen  Graphits  in  leichter  schmelzbaren  Metallen  ver- 
ändern sich  sofort  seine  Eigenschaften.    H.  N.  Warren  {Chem.  N.  59,  29;  C.-B.  1889  I,  180). 

a)  Gegen  Elemente.  —  Verhalten  gegen  0  siehe  bei  C  und  Sauerstoff.  — 
Reagiert  mit  N  nicht.  Berthelot  [Compt.  rend.  140,  905;  C.-B.  1905  I, 
1354).  —  Einfluß  der  Temp.  auf  Mischungen  von  S  und  Graphit:  Shelford  BmwELL 
{Phil.  Mag.  [5]  13,  347;  Chem.  N.  45,  135;  J.  B.  1882,  150).  —  Eisengraphit  aus  Guß- 
eisen, muß,  um  sich  mit  Fl  verbinden  zu  können,  bis  etwas  unter  Dunkel- 
rotglut erhitzt  werden,  durch  schm.  KOH  gereinigter  Ceylongraphit  noch 
etwas  höher.  H.  Moissan  [Compt.  rend.  110,  276;  Ber.  23,  Ref.  272;  C.-B. 
18901,  573).  —  Bei  der  Einw.  von  Br  oder  J  auf  AgFl  in  Gefäßen  von  gereinigtem 
Graphit  bildet  sich  AgBr,  bzw.  AgJ  und  anscheinend  ein  flüchtiges  Kohlenstofffluorid.  Gore 
{Proc.  Roy.  Soc.  18,  157;  Chem.  N.  21,  29;  Phil.  Mag.  [4]  39,  374;  Z.  Chem.  [2]  6,  145; 
Ber.  3,  38;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  38;  Instit.  38,  245;  Arch.  phys.  nat.  [2]  38,  362; 
C.-5.  1870,  656;  J.^.  1870,  375).  —  Nimmt  beim  Erhitzen  kein  Chlor  auf. 
W.  G.  MixTER  [Am.  J.  sei,  [Sill.)  [3]  45,  363;  Ber.  26,  Ref.  859;  C.-B.  1893  I, 
1061).  —  Die  Löslichkeit  des  Graphits  in  Fe  nimmt  mit  der  Temp.  regel- 
mäßig ab;  in  reinem  Fe  beträgt  sie  bei  1000^  höchst  wahrscheinhch  1^/^. 
G.  Charpy  [Compt.  rend.  145,  (1907)  1277;  C.-B.  1908  I,  683).  S.  a.C.  Benedicks 
[Metall.  5,  41 ;  C.-B.  1908  I,  2065).  Näheres  s.  ds.  Hdb.  IV,  2  bei  Fe  und 
Kohlenstoff. 

b)  Gegen  Säuren.  —  Vgl.  auch  S.  478.  —  Wird  durch  HNO3,  D.  1.5,  im 
geschlossenen  Rohre  bei  250^  bis  260^  langsam,  bei  300^  bis  330^  in  1  bis 
2  Stunden  oxydiert.  Carius  [Ber.  3,  (1870)  697).  Die  durch  Behandehi  von 
Graphit  mit  roter  rauchender  HNO3  entstehenden  graphitgrauen  metall- 
glänzenden wurmförmig  geringelten  Gebilde  (S.  487)  enthalten  im  Innern 
äußerst  blanke  spiegelnde  mkr.  kleine  Graphitkristalle.  W.  Luzi  [Ber.  24, 
(1891)  4085;  C.-B.  18921,  307).  Der  durch  Auflösen  von  G  in  geschmol- 
zenem Pt  erhaltene  Graphit  bläht  sich  nach  dem  Befeuchten  mit  HNO^ 
schon  bei  400^  wie  Hg(SCN)2  auf.  Die  Ursache  des  Aufblähens  beruht  auf  einer 
Gas-Entw.,  die  ihrerseits  wahrscheinlich  entweder  von  einem  kleinen  Gehalte  an  leicht  an- 
greifbarem amorphen  C  oder  von  der  Zers.  einer  kleinen  Menge  von  Graphitoxyd  herriilul, 
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■welches  durch  die  Einw.  der  HNO3  auf  eine  Spur  dem  kristallisierten  Graphite  beigemengten 
amorphen  Graphits  entstanden  sein  kann.  H.  MoiSSAN  {Compt.  rend.  116,  608;  Ber, 
26,  Ref.  305;  C.-B.  18931,  852).  Alle  aus  irgendemer  Kohle  nur  durch  sehr 
hohe  Temp.  oder  durch  Verdampfung  von  G  erzeugten  Graphite  blähen 
sich  bei  Einw.  von  konz.  HNO3  nicht  auf,  während  durch  Lsg.  von  C  in 
Metallschmelzen  dargestellter  Graphit  diese  Rk.  zeigt.  Die  Erscheinung  des  Auf- 
blähens  kommt  aber  nicht  allein  von  der  Einw.  des  Metalls  auf  die  Kohle,  sondern  auch 
von  der  Temp.  her,  bei  welcher  der  Graphit  dargestellt  wird.  Ein  aus  einer  grauen 
Schmelze  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  dargestellter  Graphit  blähte  sich  nicht  auf,  während 
dieselbe  Schmelze  nach  der  Einw.  eines  Stromes  von  2000  Amp.  und  50  Volt  einen 
sich  aufblähenden  Graphit  lieferte.  Die  Temp.  des  Aufblähens  schwankt  zwischen 
165^  und  175^.  Bei  dieser  Temp.  blähte  sich  auch  ein  mit  HNO3  übergossener  und 
dann  in  der  Wärme  getrockneter  Graphit  in  einer  evakuierten  und  dann  zugeschmolzenen 
Glasröhre  unter  starker  Wärme-Entw.  auf.  H.  MoiSSAN  {Conipt.  rend.  120,  17;  JBer. 
28,  Ref.  104;  C.-B.  1895  I,  419).  Rei  der  Elektrolyse  von  HNO3  mit  Graphit- 
anoden bildet  sich  von  N  freie  Graphitsäure.  A.  Rartoli  u.  P.  Papasogli 
{L'Orosi  11,  397;    C.-B.  18891,  177). 

H2SO4  wirkt  auf  den  durch  Auflösen  von  G  in  geschmolzenem  Pt  er- 
haltenen Graphit  selbst  beim  Kp.  nicht.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  608; 
C.'B.  1893  I,  852).  Durch  HCl  gereinigter  Graphit  wird  von  H2SO4  selbst 
bei  100^  nicht  angegriffen.  Rerthelot  (Ann.  Chini.  Phys.  [7]  14,  206; 
C.'B.  1898  11,  171).  —  Reim  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  4  T.  konz. 
H2SO4  und  1  T.  HNO3  nimmt  der  Graphit  Purpurfarbe  an  und  zerfällt  in 
Stücke,  welche  nach  dem  AusAvaschen  wie  Graphit,  aber  dunkler  aussehen, 
beim  Erhitzen  sehr  stark  aufschwellen  und  außer  G  die  Elemente  der  H2SO4  neben 
0  und  H  enthalten.  Konz.  H2SO4  mit  K2Gr04  oder  KGIO3  wirkt  ebenso.  Rrodie  (Ann. 
CUm.Fhijs.  [3]  45,  (1855)  351 ;  A^in.  97, (1856)  128;  J. B.  1855, 297).  Ähnliches 
hatten  schon  früher  Schafhäutl  {J.  praJct.  Chem.  21,  (1840)  153;  76,  (1859)  300;  J.B.  1859,  68) 
so^vie  Marchand  beobachtet.  Die  H2SO4  läßt  sich  durch  Auskochen  mit  W.  voll- 
ständig entfernen,  wobei  unveränderter  Graphit  zurückbleibt.  Die  nach  dem 
Erhitzen  verbleibende  aufgeblähte  M.  ist  mattgrau  bis  schwarz  und  leichter 
verbrennüch  als  das  ursprünglich  angewandte  Material,  aber  ebenfalls 
chemisch  unveränderter  Graphit.  Gottsghalk  (J.  prakt.  Chem.  95,  321; 
C.'B.  1865,  851;  J.  B.  1865,  404). 

Rei  der  Elektrolyse  von  konz.  HFl  mit  Graphit  -  Elektroden  (an  der 
Kathode  sehr  lebhafte  Entw.  von  H)  zerfällt  die  Anode  ZU  einem  schwarzen 
Pulver,  welches  G,  H,  0  und  Fl  enthält.  A.  Rartoli  u.  G.  Papasogli 
(Gazz.  chim.  ital.  13,  22;  Ber.  16,  1209;  J.  B.  1883,  222;  LOrosi  11, 
397;  C.-B.  1889  I,  177).  —  Wird  durch  HJ  nicht  verändert.  Rerthelot 
(Bull.  SOG.  chim.  [2]  9,  8,  91,  178,  265;  /.  B.  1867,  351).  —  Wirkt  auf  eine 
wss.  Lsg.  von  HJO3  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  bei  240^  nur 
schwierig  unter  R.  von  J  und  GO2  ein.  Ditte  {Compt.  reotd.  70,  621;  Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  21,  5;  Instit.  38,  92;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  13,  318;  Ann. 
156,  336;  Z.  Chem.  [2]  6,  303;  C.-B.  1870,  446;  J.  B.  1870,  252).  HJO3 
greift  den  durch  Auflösen  von  G  in  geschmolzenem  Pt  erhaltenen  Graphit 
leicht  unter  Entw.  von  GO2  und  Joddämpfen  an.  H.  Moissan  {Compt.  rend, 
116,  608;  C.-B.  1893  I,  852). 

Rei  der  Elektrolyse  von  H3PO4,  H3ASO4  und  H3Sb04  mit  Graphitanoden 
bildet  sich  Phosphorgraphitsäure,  bzw.  arsenfreie  Graphitsäure,  bzw.  Stibio- 
graphitsäure.  A.  Rartoli  u.  G.  Papasogli.  —  Geschmolzenes  GrOg  wirkt  auf 
den  durch  Auflösen  von  G  in  geschmolzenem  Pt  erhaltenen  Graphit  fast 
nicht  ein.     H.  Moissan. 
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c)  Gegen  ein  Gemisch  von  KCIO^  und  HNO^.  —  Graphit  nimmt  beim 
Erhitzen  mit  einem  Gemische  von  KGIO3  und  HNO3  an  Gew.  zu  und  zeigt 
beim  Erhitzen  Zerteiiung  unter  Gasentwicklung.  Wäscht  man  die  M.  aus, 
trocknet  bei  100^,  unterwirft  sie  abermals  der  Einw.  dieses  Gemisches  und 
wiederholt  die  Operation  vier-  bis  fünfmal,  so  erhält  man  durchsichtige, 
hellgelbe  Blättchen  von  Graphitsäure,  C11H4O5.  B.  C.  Bkodie  (Phil.  Trans. 
1859,  249;  Ann.  114,  (1860)  6;  Chem.  Gaz.  1859,  319;  C.-B.  1859,  846;  J.  JB. 
1859,  58).  Das  Prod.  hat  je  nach  der  Dauer  der  Oxydation  verschiedene  Zus.  Das  End- 
produkt der  Einw.  ist  CuH^Og  bzw.  CagHjgOjg.  F.  Gottschalk  (J.  prakt.  Chem.  95,  321  ; 
Z.  Chem.  [2]  1,  652;  C.-B.  1865,  851;  J.  B.  1865,  404).  —  Die  verschiedenen  Modifikationen 
des  Graphits  (s.  S.  478)  unterscheiden  sich  auch  dadurch,  daß  jede  von  ihnen  besondere 
Oxydationsprodukte  (Graphitoxyde,  bzw.  Pyrographitoxyde)  und  aus  diesen  bei  Behandlung 
mit  HJ  besondere  Hydrographitoxyde  bildet.  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  A;  J.  B.  1869, 
241).  Graphit  und  Graphitit  (s.  S.  478)  hefern  bei  der  Behandlung  mit  KCIO3  und  HNO3 
verschiedene  Oxydationsprodukte.  VV.  Luzi  (Ber.  25,  1378;  26,  890;  C.-B.  1892  I,  879; 
18931,899).-  Der  durch  Auflösen  von  C  in  geschmolzenem  Pt  erhaltene  Graphit 
liefert  bei  der  Einw.  von  KCIO3  und  HNO3  ein  schön  grün  gefärbtes  Graphit- 
oxyd, das  bei  der  zweiten  Behandlung  mit  dem  Oxydationsgemische  hell- 
gelb wird.  H.  MoissAN  iCom2)t.  rend.  116,  608;  C.-B.  1893  I,  852).  —  Je 
mehr  man  den  F.  des  Metalls,  in  dem  der  Graphit  sich  bildet,  steigert,  um 
so  größer  wird  die  Schwierigkeit  der  Oxydation.  Einen  von  KGIO3  und  HNO3 
leicht  angreifbaren  Graphit,  wie  z.  B.  den  von  Ceylon,  kann  man  durch  Erhitzen  auf  eine 
hohe  Temp.  leicht  in  einen  viel  widerstandsfähigeren  Graphit  verwandeln.  H.  MoiSSAN 
{Com])t.  rend.  119,  976;  C.-B.  1895  1,  355).  —  Die  orangerote  Lsg.  von 
KCIO3  in  wasserfreier,  sehr  konz.  HNO3  gibt  mit  jeder  Graphitart  in  10  Stunden 
bei  60^  eine  vollständige  Umwandlung  in  graphitisches  Oxyd.  Die  geringste 
Spur  von  Feuchtigkeit  verhindert  die  Rotfärbung  der  Lsg.  und  vermindert  die  Schnelligkeit 
der  Umformung.  Eine  Probe  Graphit  aus  einem  Pegmatit  aus  Amerika,  die  mit  HNO3  auf- 
blähte, wurde  bei  der  Einw.  von  KCIO3  und  HNO3  sofort  oberflächUch  grün  gefärbt,  und 
nach  einigen  Stunden  hatte  sich  das  Vol.  von  6  g  der  Probe  auf  250  ccm  vermehrt. 
Nach  siebenmahger  Einw.  des  Oxydationsgemisches  war  der  Graphit  vollständig  in  ein 
hellgrünes  Oxyd  venvandelt,  das  bei  nochmaliger  Einw.  von  KGIO3  und  HNO3  "vollständig 
entfärbt  wurde.  H.  MoissAxX  {Compt.  rend.  121,  538;  Ber.  28,  Ref.  899;  C.-B. 
1895  II,  1013).  Graphit  von  Ceylon  gab  bei  siebenmaliger  Einw.  des  Oxydationsgemisches 
ein  dunkelgiünes,  nach  neunmahger  Einw.  ein  gelbes  Oxyd.  Graphit  von  Borowdale  (Gum- 
berland)  lieferte  nach  siebenmaliger  Einw.  ein  gelbes  nicht  kristallisiertes  Oxyd.  Graphit  von 
Ticonderoga  gab  ein  hellgrünes,  Graphit  von  Mugrau  (Böhmen)  ein  amorphes,  Graphit  von 
Scharzbach  (Böhmen)  und  von  South  (Austrahen)  ein  gelbes  amorphes  Oxyd.  H.  Moissan 
[Compt.  rend.  121,  540;  Ber.  28,  Ref.  900;  C.-B.  1895  II,  1014).  —  Graphit  aus  einer  Eisen- 
schmelze von  11.50°  ^vird  durch  KCIO3  und  HNO3  nach  dreimahger  Einw.  in  ein  graues  kristalli- 
siertes Oxyd  verwandelt;  aus  stark  erhitzter  Schmelze  entstandener  Graphit  ist  sehr  beständig 
^(t^en  das  Oxvdationsgemisch.  Der  durch  Einw.  von  Si  auf  die  Schmelze  gebildete  Graphit  wird 
leicht  angegriffen.  H.  Moissan  (Cow^^^./VAtf?.  119,  (1894)  1245;  ^^>-.28.  (189.5)  Ref.  47;  C.-ß.  18951, 
418;  Ann.  Chim.Phijs.  [7]  8,  306;  ^e/-.  29,  Ref.  1099 ;  C.-J5.1896II,  467).  —  Bei  der  Einw.  von  HNO3 
und  KCIO3  auf  künstlichen  Graphit  werden  die  verschiedenen  Varietäten  des  Graphits  sehr 
verschieden  schnell,  aber  schließlich  alle  vollständig  zu  Graphitsäure  oxydiert.  Der  künst- 
liche Graphit  wird  unter  Beibehaltung  der  ursprünglichen  Form  nur  oberflächlich  zu  Graphit- 
säure oxydiert,  während  der  Ceylongraphit  bei  gleich  langer  Einw.  der  gleichen  Oxydations- 
mittel zu  einem  feinen  Pulver  zerfällt,  ein  Verhalten,  das  von  keinem  künstlichen  Graphit 
geteilt  wird.  F.  A.  Fitzgerald.  —  Vgl.  a.  noch  Marignag  {Ärch.  yhys.  nat.  8,  35;  J.  B. 
1860,  68);  N.  Fedorow  {Z.  Chem.  [2]  5,  17;  J.  B.  1869,  1033);  J.  Stingl  [Ber.  6.  391; 
Chem.  N.  27,  264;  Dingl.  208,  225;  J.  B.  1873,  240);  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli  ;  Berthelot 
u.  Petit  (Compt.  reiul.  110,  101  u.  106;  C.-B.  18901,  463;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  20,  20  u. 
46:  C.-B.  18901,  930);  P.  u.  L.  Schützenberger  {Compt.  rend.  111,  (1890)  774;  C.-B.  18911, 
132);  E.  Weinschenk  {Z.  Kryst.  28,  291;  C.-B.  1897  II,  375);  L.  Staudenmaier  {Ber.  31, 
1481;  32,  2824;  C.-B.  189811,  258;  1899  II,  1041);  F.  A.  J.  Fitzgerald  {J.  Soc.  Chem.  Ind. 
20,  444;  C.-B.  1901  II,  241);  F.  S.  Hyde  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  300;  C.-B.  19041,  1647).  — 
Näheres  in  den  Handbüchern  der  organischen  Chemie.  —  Neben  Graphitsälire  entstehen 
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größere  Mengen  von  Mellithsäure ,  und  es  gelingt  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung der  Graphitsäure  mit  KGIO3  und  rauchender  HNO3  schließhch, 
die  gesamte  Menge  des  Graphits  in  Mellithsäure  zu  verwandeln.  Hübener 
(J.  russ.phys.  Ges.  14,  440;  C.-B.  18901,  822).  W.  Luzi  {Z.  ges.  Natnrw. 
64,  224;  C-B.  1892  I,  290). 

d)  Sonstiges.  —  Graphit  als  Anode  verhält  sich  bei  der  Elektrolyse  von 
Fll.  ähnUch  wie  Holz-  oder  Retortenkohle  (S.  526).  Tritt  freier  0  an  der 
Anode  auf,  so  entsteht  neben  CO2  und  CO  Graphitsäure,  C11H4O5.  Neben- 
her bildet  sich,  wenn  Graphit  als  Anode  in  alkal.  Elektrolyten  angewandt 
^^^rd,  Mellithsäure,  Pyro-  und  Hydromellithsäure  und  ein  Prod.  von  der 
Zus.  derHydropyromellithsäure.  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli. —  Einige  Graphite 
verbrennen  auf  schmelzendem  KNO3,  andere  werden  davon  gar  nicht  ange- 
griffen. G.  Rammelsberg  {Ber.  6,  187;  J.  B.  1873,  239).  Schm.  KNO3  ist  auf 
den  durch  Auflösen  von  G  in  geschmolzenem  Pt  erhaltenen  Graphit  ohne  Einw.;  bei  dem 
Erhitzen  über  den  F.  hinaus  bläht  sich  der  Graphit  auf  und  verschwindet  dann,  selten  mit 
Erglühen.  H.  Moissan  {Campt,  rend.  116,  608;  C.-B.  18931,  852).  —  Jede  natürhche  oder 
künstliche  Fläche  des  Graphits,  welche  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war, 
macht  aus  einer  schwach  angesäuerten  Lsg.  von  KJ  Jod  frei.  Der  Graphit 
verhert  diese  Fähigkeit  durch  Erhitzen  oder  durch  Waschen  mit  NH3  oder 
anderen  alkal.  Fll.,  und  erhält  sie  wieder,  wenn  er  kurze  Zeit  der  Luft 
oder  H  im  Entstehungszustande  ausgesetzt  oder  kurze  Zeit  mit  verd.  HCl  oder 
H2SO4  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  bei  Siedehitze  digeriert  wird.  Ein 
solcher  Graphit  übt  auch  eine  energische  Wirkung  auf  Hg  aus  und  bildet 
bei.  Ggw.  von  HCl  Kalomel.  W.  Skey  [Cliem.  N.  36,  60;  J.  B.  1877,  236). 
—  Über  Angriff"  durch  Salze  bei  der  Elektrolyse  siehe  vorher  die  Säuren  (S.  530).  A.  Bar- 
toli u.  G.  Papasogli.  —  Löst  sich  in  sd.  NaOH  unter  Entw.  von  H,  aber  ohne 
B.  von  Kohlenoxyd.  F.  Haber  u.  L.  Brüner  [Z.  EleJctrochem.  10,  697;  C.-B. 
1904 II,  1091).  —  Geschm.  NagCOg  wirkt  auf  den  durch  Auflösen  von  G 
in  geschmolzenem  Pt  erhaltenen  Graphit  schnell  zerstörend.  H.  Moissan.  — 
Elektrolysiert  man  alkal.  Lsgg.  von  Kaliumantimonat  mit  Graphitanoden, 
so  erhält  man  neben  anderen  auch  aus  amorphem  C  (S.  526)  entstehenden 
Produkten  Stibiographitoxyd.  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli.  —  Graphit  und 
Kohle  aus  CO  geben  beim  Erhitzen  mit  FeO  Werte  für  den  Reduktions- 
druck, die  in  denselben  Kurvenzug  fallen: 

a)  Graphit:     t°     500     536      550      567      582      609      629      640      680      700      732      755 

mm  12.3     27.3     36.8     49.2     59.3     77.5    101.8   111.0  204.4  287.3  462.5  574.2 

b)  Kohle  aus  CO:    t°     468      540       600      620       669       703        719        728        778       780 

mm  10.3      30.0      65.0     81.5     169.2     308.0     395.8    438.4     750.0     780.0 

R.  Schenk  u.  W.  Heller  {Ber.  38,  2141;  C.-B.  1905 II,  192).  S.  a.  A.  Smits 
{Ber.  38,  (1905)  4027;  C.-B.  19061a,  433);  E.  Baur  {Z.  EleJctrochem.  12,  (1906)  122)  und 
R.  Schenk  {Z.  Elektrochem.  12,  218;  C.-B.  19061b,  1320). 

Entfärbt  Lackmustinktur,  Rotwein  und  Indigoschwefelsäure.  Oxydiert 
eine  Lsg.  von  p-Phenylendiamin  an  der  Luft.  H.  L.  Dejust  {Compt.  rend. 
14A,  1264;    C.-B.  1907  IIa,  439). 

III.  Diamant,  a)  Gegen  Elemente.  —  Diamanten  verändern  ilu*  Gew. 
beim  Erhitzen  in  H  auf  Weißglut  nicht  im  geringsten.  Morren  {Compt. 
rend.  70,  990;  Ber.  3,  503;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  14,  192;  Listit.  38,  317; 
Bi7igl.  197,  22;  Z.  Chem.  [2]  6,  373;  C.-B.  1870,  340;  J.  B.  1870,  288). 
Auch  erfolgt  keine  Einbuße  an  Glanz  und  an  Durchsichtigkeit.  Ein  hellgrüner  Diamant 
nahm  durch  das  Glühen  eine  gelbliche,  ein  dunkelgrüner  Diamant  eine  violette  Farbe  an, 
ohne  daß  eine  Gewichtsveränderung  zu  bemerken  war.     Braune  Diamanten  •v\Tirden  durch 
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das  Glühen  mehr  oder  weniger  grau  und  waren  dann  immer  bedeutend  heller;  unter  der 
Lupe  zeigten  sie  sich  vollkommen  klar,  mit  kleinen  schwarzen  Flecken  durchsät.  Die  gelben 
Diamanten,  ^vie  sie  meist  am  Kap  vorkommen,  zeigten  ebensowenig  Farbenveränderung 
wie  graue  Diamanten.  E.  H.  v.  Baumhauer  {Ar eh.  neerland.  8,  1;  J.  B.  1873,  238). 
Kapdiamanten  erleiden  bei  1200<^  in  H  keine  Gewichtsveränderung.  H,  Moissan  {Campt,  rend. 
116,  460;  Ber.m,  Ref. 221;  0.-^.18931,  850).  -  Verhalten  gegen  0,  s.  G  und  0.  —  Diamant 
reagiert  mit  N  nicht.    Berthelot  {Compt.  rend.  liO,  905;  C-Ä  19051,  1354). 

—  Verändert  in  Fl  bei  Rotglut  sein  Gewicht  nicht.  H.  Moissan  {Compt. 
rend.  110,  276;  Ber.  22,  Ref.  272;  C.-JB.  18901,  573).  —  Trocknes  Gl  wirkt 
bei  1100^  bis  1200^  nicht  ein;  geschliffene  Kapdiamanten  ändern  weder  ihr  Gew.  noch 
ihre  Farbe.  H.  MoiSSAN  {Compt.  rend.  116,  (1893)  460).  Sie  nehmen  beim  Erhitzen 
kern  Gl  auf.  W.  G.  Mixter  {Am.  J.  sei.  (SUl.)  [3]  45,  363;  Ber.  26,  Ref.  859;  C.-B.  1893  L 
1061).  —  Schwefeldampf  greift  gewöhnUch  erst  bei  1000^  an,  während  beim 
schwarzen  Diamanten  die  B.  von  GS2  mit  Leichtigkeit  von  900^  an  vor 
sich  geht.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  (1893)  460).  —  Dampfförmiges 
Na  wirkt  bei  600^  auf  Diamant  nicht  ein.  H.  Moissan.  Erhitzt  man 
mit  Diamantstaub  bedecktes  Schmiedeisenblech  in  N,  so  geht  es  bei  sehr 
hohen  Tempp.  in  Weißeisen  über,  das  zu  kleinen  kugelfönnigen  Stücken 
zusammenschmilzt.  Minimalkohlungstemperatur  llöO*'.  W.  Hempel  {Ber.  18,  998; 
J.  B.  1885,  453).  Pepys  {Phil.  Trans.  15,  (1815)  370)  hat  schon  Weißeisen  durch  elektrisches 
Erhitzen  mit  Diamantstaub  in  Stahl  verwandelt.  —  Erhitzt  man  elektrolytisch  dargestelltes 
Fe  mit  Diamanten  in  H  auf  1035^  bis  1055^,  so  erscheinen  die  Diamanten 
nach  der  Abkühlung  intakt,  haben  aber  an  Gew.  verloren,  adhärieren  an  dem 
Fe,  in  welchem  der  G  bis  zu  0.2  bis  0.3  mm  Tiefe  eingedrungen  ist,  und 
sind  an  der  Berührungsstelle  schwarz  gefärbt.  Bei  1085^  bis  1125^,  etwas 
über  dem  F.  des  weißen  Gußeisens,  wird  eine  Schmelze  von  grauem  Gußeisen  er- 
halten und  die  meisten  Diamanten  sind  aufgelöst.  Die  nicht  gelösten  Diamanten 
enthalten  Eisen.  OsMOND  {Comjyt.  rend.  112,  578;  Ber.  24,  Ref.  293;  C.-B. 
1891 1,  743).  Fl.  Fe  verbindet  sich  energisch  mit  Diamant  und  gibt  eine 
Schmelze,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  Graphit  ausscheidet.  Geschmolzenes 
Pt  verbindet  sich  bei  hoher  Temp.  sehr  schnell  mit  Diamant.     H.  Moissan. 

b)  Sonstiges  Verhalten.  —  Diamant  verändert  sich  nicht,  wenn  er  in 
Wasserdampf  der  Weißglut  ausgesetzt  wird.  E.  H.  v.  Baumhauer  {Ärch. 
neerland.  8,  1 ;  /.  B.  1873,  239).  —  Diamantbort  läßt  beim  Erhitzen  unter  W.  Gase 
entweichen  und  enthält  H  und  Sauerstoff.  J.  Werth  {Compt.  rend.  116,  323;  C.-B.  18931, 
597).  -  HFl  wirkt  auf  Diamanten  bei  1100^  bis  1200^  nicht  ein.    H.  Moissan. 

—  Eine  wss.  Lsg.  von  HJO3  greift  Diamanten  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  selbst  bei  260^  nicht  an.  Ditte  {Compt.  rend.  70,  621;  Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  21,  5;  Instü.  38,  92;  Bull.  soe.  chim.  [2]  13,  318;  Ann.  156, 
336;  Z.  Chem.  [2]  6,  303;  C.-B.  1870,  446;  J.  B.  1870,  252).  —  Diamant 
nimmt  in  GO2  bei  Weißglut  an  Gew.  ab  und  wird  matt.  E.  H.  v.  Baum- 
hauer. —  Diamant  ist  ein  energischeres  Reduktionsmittel  als  graphitische 
Kohle.  R.  Schenk  u.  W.  Heller  {Ber.  38,  2139;  C.-B.  1905 II,  192).  - 
Diamant  gibt  beim  Erhitzen  mit  FeO  Werte  für  den  Reduktionsdruck,  die 
zwischen  denen  für  amorphe  Zuckerkohle  und  Graphit,  ziemlich  nahe  an 
denen  für  amorphe  Kohle  liegen: 

t^'      480        .000        530        550        563        586        641         675 
mm     8.2         22.0       54.1        88.8       134.7      228.5      521.3      725.1. 

Daraus  geht  hervor,  daß  eine  Umwandlung  stets  so  erfolgen  muß,  daß 
Graphit  entsteht.  R.  Schenk  u.  W.  Heller.  S.  a.  A.  Smits  {Ber.  38,  ( 1 905)  4027;  C.-B. 
19061a,  43.3);  E.  Baur  {Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  122)  und  R.  Schenk  {Z.  EleUrochem. 
12,  218;    C.-B.  1906  Ib,  1320).  —   Diamant  löst  sich  in   schm.  MnS  und  geht 
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dabei  in  Graphit  über.  M.  Houdard  {Compt.  rend.  143,  (1906)  1230;  C.-B. 
1907  la,  694).  —  Geschmolzenes  KHSO4  und  K2SO4  greifen  den  Diamanten 
nicht  an.  H.  Moissan.  Man  kann  Diamanten,  statt  sie  nach  dem  Schleifen  mit 
H2SO4  und  HNO3  zu  kochen,  ebensogut  durch  Behandlung  mit  geschmolzenem  KHSO4 
reinigen.  M.  C.  Schuyten  {Handelingen  van  het  aclitste  Vlaamsch  Natuur-  en  Genees- 
kundig  Congres,  gehouden  te  Anttverpen  op  25.  Sept.  1904;  C.-B.  19051,  411).  —  CaS04 
wird  bei  1000^  nicht  reduziert.  Geschmolzenes  KGIO3  oder  KNO3  wirken 
nicht  auf  durchsichtigen  Diamant,  während  schwarzer  angegriffen  wird. 
Bringt  man  einen  Diamanten  in  geschmolzenes  KgGOg  oder  NaaCOg  bei  1000^ 
bis  1200^,  so  A' erschwindet  er  schnell  unter  B.  von  Kohlenoxyd.  H.  Moissan. 
—  Durch  eine  Mischung  von  KgGrgO^  und  H2SO4  wird  Diamant  bei  180^ 
bis  230^  zu!  GO2  oxydiert.  R.  E.  u.  W.  B.  Rogers  {Instit.  16,  379;  Am. 
J.  sei.  (SiU.)  [2]  6,  (1848)  110;  J.  B.  1847/48,  333).  S.  a.  S.  538.  -  Über 
die  Einw.  der  geschmolzenen  südafrikanischen  Breccie,  des  soaren.  blue  ground,  auf  Diamant 
vgl.  S.  488. 

H.  Erkennung  und  Trennung  der  verschiedenen  Modifikationen.  —  Als  ent- 
scheidendes Merkmal  zur  Erkennung  der  drei  Hauptgattungen  des  C,  so- 
wie zu  ihrer  Trennung,  wenn  sie  zusammen  vorkommen,  benutzen  Ber- 
thelot {Bull.  SOG.  chim.  [2]  12,  4;  J.  B.  1869,  240;  Ann.  Chim.  Fhys.  [4] 
19,  399 ;  J.  B.  1870,  978)  und  Moissan  die  Verschiedenheit  ihres  Verhaltens 
gegen  KGIO3  und  rauchende  HNO3,  die  übrigens  schon  früher  von  Gott- 
SGHALK  angegeben  AVOrden  war.  —  Unterwirft  man  die  verschiedenen  Arten  des 
C  der  von  Brodie  zur  Darst.  der  Graphitsäure  (s.  S.  531)  vorgeschriebenen  Behandlung,  so 
bleiben  schwarzer  und  weifaer  Diamant,  auch  als  Pulver,  völlig  unangegriffen ;  die  Graphit- 
arten geben,  auch  wenn  sie  durch  Gl  bei  Weißglut  von  H  vollständig  befreit  sind,  Graphit- 
säure; die  verschiedenen  Arten  künstlicher  amorpher  Kohle  lösen  sich  unter  B.  humus- 
artiger Substanzen  vollständig  auf.  Holzkohle,  Tierkohle,  Meteoritenkohle  (vom  Meteoriten 
von  Orgueil)  lösen  sich  vollständig  auf;  ebenso,  jedoch  schwieriger,  Anthrazite,  harte  und 
weiche  Gaskohle,  die  durch  Hitze  allein  aus  Kohlenwasserstoffen  abgeschiedene  Kohle,  selbst 
die  dichten  metallglänzenden  Blättchen,  die  sich  an  den  Röhrenwänden  abgesetzt  baben, 
sowie  der  gewöhnliche  Koks.  Die  aus  CgHe  und  CioHg  durch  Erhitzen  auf  280^  mit  einer 
zur  B.  völlig  mit  H  gesättigter  Verbb.  ungenügenden  Menge  von  HJ  erhaltene  kohlige 
Substanz,  sowie  die  in  H  bei  Weißglut  daraus  erhaltene  Kohle  geben  beim  Verdünnen 
der  durch  Einw.  von  KGIO3  und  HNO3  dargestellten  Lsg.  einen  Nd.,  der  zwar  der  Graphit- 
säure ähnlich,  aber  doch  von  ihr  verschieden  ist  und  wahrscheinlich,  wie  die  durch  HNO3 
allein  aus  Benzolkohle  erhaltene  verpuffende  Substanz,  die  Elemente  der  HNO3  enthält. 
Alle  diese  Kohlenarten  enthalten  daher  keine  Spur  von  Graphit.  Die  durch  den  Induktionsfunken 
aus  CH4  abgeschiedene  Kohle  hefert  eine  Spur,  die  aus  Gyan  abgeschiedene  noch  weniger 
Graphitschwärze.  Die  durch  unvollständige  Oxydation  bei  der  Verbrennung  entstandene 
Kohle,  wie  Kienruß,  gewisse  Arten  von  Koks  und  in  etwas  höherem  Maße  in  0  entzündete 
und  rasch  abgelöschte  Gaskohle  enthalten  geringe  Mengen,  die  durch  langsame  Verbrennung 
des  GU2G2  entstandene  keinen,  die  aus  Na2C03  in  der  Glühhitze  durch  P  abgeschiedene 
Kohle  wenig,  die  durch  Na  abgeschiedene  viel  Graphit.  GSg,  GgHjJ,  GGI4  liefern  bei  derZers.  durch 
Rotglut  eine  stark  graphithaltige  Kohle ;  die  aus  den  beiden  letzteren  gebildete  Graphitsäure 
ist  der  des  elektrischen  Graphits  ähnhch;  durch  Weißglühen  von  amorpher  Kohle  in  Gl 
oder  J  wird  dagegen  kein  Graphit  gebildet.  Der  bei  Rotglut  durch  Gl  aus  diamantartigem 
Bor  ausgeschiedene  G  ist  Graphit.  Der  aus  weißem  Gußeisen  durch  HgGlg  oder  durch  Gl 
bei  Dunkelrotglut  abgeschiedene  G  ist  ein  Gemisch  von  amorpher  Kohle  und  Graphit. 
Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  ['2]  12,  4;    J.  B.  1869,  240). 

Auch  das  Verhalten  der  verschiedenen  Modifikationen  des  G  gegen  Fe 
läßt  sich  zur  Unterscheidung  verwenden.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  110, '21 Q; 
Ber.2S,  Ref.  272;    C.-B.  18901,  573). 

J.  Moleknlargröße  der  verschiedenen  Modifikationen.  —  Van  Kerckhoff  {Aren. 
neerland.  2,  280;  J.  B.  1867,  28)  vermutet,  daß  das  At.  sowohl  wie  das  Mol.  des  amorphen 
Kohlenstotis  G,,  das  des  Graphits  G3  und  das  des  Diamants  G^  sei,  da  unter  dieser  An- 
nahme die  Prodd.  aus  den  Atomgewichten  und  den  spez.  Wärmen  der  durch  das  Dulong- 
PETiT'sche    Gesetz    geforderten    Mittelzahl    6.4    annähernd    entsprechen    v/ürden.    —    Nach 
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H.  KoLBE  (J.  prakt.  Chem.  [2]  7,  119;  J.  B.  1873,  11)  besteht  der  Graphit  aus  Mol.  von 
zweiwertigem  C,  die  amorphe  Kohle  aus  Mol.  von  dreiwertigem  C  und  der  Diamaat 
aus  drei  Atomen  G,  so  daß  er  eine  gesättigte  Verb,  ist,  die  aus  1  At.  des  vierwertigen 
und  2  At.  des  zweiwertigen  G  besteht.  —  Vielleicht  besitzt  amorpher  G  das  größte, 
Diamant  das  kleinste,  nur  aus  2  At.  bestehende  Molekül.  Ed.  Donath 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüüeniv.  52,  333  u.  348;  C.-B.  1894 II,  358).  —  Das  Mol. 
des  Diamanten  ist  fünfatomig,  sein  Gew.  demnach  60.  Das  Prod.  aus  dem 
Mol.-Gew.  und  der  spez.  Wärme  ist  6.249,  und  diese  Zahl  steht  im  Ein- 
klänge mit  dem  DuLONG-PETix'schen  Gesetze.  Garbonelli.  —  Vgl.  a.  noch  D. 
Mendelejeff  {Ber.%  664;  J.  B.  1869,  86)  und  W.  Vaubel  {Z.  angew.  Chem.  1900,  60;  C.-B. 
19001,  395). 

K.  Atomgewicht.  1.  Altere  Untersuchungen.  —  Dumas  u.  Stas  fanden  durch 
Verbrennung  von  Diamant  im  Mittel  von  fünf  Verss.  12.0008,  durch  Verbrennung  von 
Graphit  im  Mittel  von  neun  Verss.  11.9971.  —  Erdmann  u.  Marchand  erhielten  auf  beide 
Weisen  im  Mittel  von  neun  Verss.  12.0087.  —  Liebig  u.  Redtenbacher  [Ann.  38,  (1841)  113) 
fanden  aus  dem  durch  Glühen  ermittelten  Silbergehalte  verschiedener  organischer  Silber- 
salze 12.1366,  oder  nach  der  Berechnung  ihrer  Resultate  nach  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  durch  Strecker  12.0664.  —  Berzelius  u.  Dulong  [Ann.  Chim.  Phijs.  15,  (1820)  386) 
hatten  aus  der  D.  des  COg  und  des  0  das  At.-Gew.  zu  12.2301  bereclmet,  was  wegen  der 
damals  noch  unbekannten  Abweichung  des  GO2  vom  MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetze  ein 
ungenaues  Ergebnis  liefern  mußte.  —  In  den  Resultaten  seiner  Analysen  von  PbCOg,  welche 
für  das  At.-Gew.  die  Zahlen  12.2248,  und  von  Pb(G02)2,  welche  die  Werte  12.2418  bis 
12.3309  ergaben,  sah  Berzelius  {Pogg.  47,  199;  Ann.  30,  (1839)  241)  eine  Bestätigung  der 
ber.  Zahl.  —  Wrede  [Berz.  J.  B.  22,  (1843)  72)  fand  aus  den  Verhältnissen  der  Dichten  von  CO,  GOj 
und  0,  unter  Berücksichtigung  der  Unterschiede  in  der  Zusammendrückbarkeit  und  unter 
Annahme  der  von  Magnus  u.  Regnault  gefundenen  Ausdehnungskoeffizienten  das  At.-Gew.  zu 
12.0192.  Unter  Zugrundelegung  der  von  Regnault  gefundenen  D.  des  0  würde  sich  aus 
der  von  Wrede  ermittelten  D.  von  GO2  das  At.-Gew.  zu  12.0037,  aus  der  D.  von  CO  zu 
12.0105  berechnen.  Kraut  {VI.  Aufl.  dieses  Handb.,  1,  2,  70).  —  Dumas  u.  Stas  sowie 
Erdmann  u.  Marchand  betrachteten  die  Zahl  12  als  die  wahrscheinlichste.  —  Stas  {Instit. 
17,  125;  J.  B.  1849,  223)  nahm  später  nach  Verss.  über  das  zur  Umwandlung  von  CO  in 
GO2  erforderliche  Verhältnis  von  0  an,  daß  das  At.-Gew.  des  C  zwischen  12  und  12.01  liege. 

2.  Neuere  Untersuchungen.  —  Die  internationale  Atomgewichtskommission 
setzt  für  1910  den  Wert  C=  12.00  fest. — Durch  Verbrennen  von  dreiundzwanzig 
Kap-Diamanten  und  einer  Probe  von  Karbonad,  welche  sämtlich  keine  Spur  H  enthielten, 
dagegen  geringe  Mengen  von  Asche  lieferten,  erhielt  H.  E.  Roscoe  {Compt.  rend.  94,  1180; 
Ber.  15,  1435;  J.  B.  188^,  15;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  136;  J.  B.  1882,  1520)  in  sechs  mit- 
einander absolut  übereinstimmenden  Versuchen  für  das  At.-Gew.  die  Zahl  11.9757  (0  = 
15.96),  bzw.  12.002  (0  =  16).  —  Bei  zwei  Verbrennungen  von  sehr  reinen  und  sehr  weißen 
Diamanten,  welche  nur  eine  äußerst  geringe  Menge  von  Asche  hinterließen,  gewann  G.  Friedel 
[Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  100;  J.  B.  1884,  366)  die  Werte  12.017  und  12.007  (0  =  16).  — 
Durch  Oxydation  von  sorgfältig  mit  KOH,  Königswasser,  Gl  und  HNO3  enthaltender  HFl 
gereinigtem  ceylonischen  Graphit,  ferner  von  Zuckerkohle  und  von  Kohle  aus  Filtrierpapier 
mittels  0  ermittelte  J.  D.  van  der  Plaats  {Compt.  rend.  100,  52;  Ber.  18,  Ref.  47,  J.  B.  1885, 
31)  das  At.-Gew.  aus  sechs  Verss.  zu  12.0029  (0  =  16).  —  Als  Mittelwert  von  sieben  Ana- 
lysen des  Berylliumäthvlacetats  und  von  neun  Analysen  des  basischen  Acetats  berechnete 
Ch.  Lathrop  Parsons  \Z.  anarg.  Chem.  46,  215:  C.-B.  1905 II,  956:  J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
1204;  C.-5. 1905II,  1155)  das  At.-Gew.  zu  12.007  (Be  =  9.11.3).  —  Bei  richtiger  Auswertung 
der  Versuchsergebnisse  ergibt  sich  aus  der  Verbrennung  der  verschiedenen  Arten  von  C  der 
Wert  12.008  und  aus  der  Überführung  von  CO  in  GO2  die  Zahl  12.050  (0  =  16).  A.  Scott 
{Proc.  Chem.  Soc.  1896/97,  Nr.  177,  70;  C.-B.  18971,  792;  J.  Chem.  Soc.  71,  550;  C.-B. 
1897 II,  16). 

Es  berechneten  ferner  das  Atomgewicht  aus  der  D.  bzw.  dem  Mol.-Gew.  von  CO: 
A.  Leduc  {Compt.  rend.  115,(1892)  1072;  C.-5. 1893  I,  197)  zu  11.93  (0  =  15.88);  Lord  Ray- 
leigh  {Proc.  Rotj.  Soc.  62;  (1897)  204;  C.-B.  18981,  431 ;  Proc.  Roy.  Soc.  73,  153;  C.-B.  19041. 
982;  Z.  Physik.  Chem.  52,  705;  C.-B.  1905 II,  1004)  zu  11.9989,  12.006,  12.003,  12.014  und 
11.992  (0  =  16);  D.  Berthelot  {Compt.  rend.  126,  1030;  C.-B.  18981,  1013;  Compt.  rend. 
144,  76  u.  269;  C.-JB.  19071a,  606  u.  787)  zu  12.007,  12.007,  12.003,  12.003  und  12.007 
(0  =  16);  A.Scott  {Proc.  Chem.  Soc.2fy,%h;  C.-B.  19041, 1591)  zu  1 1.99  (0  =  16);  Ph.  A.  Guye 
{Compt.  rend.\^,\m;  C.-J5. 1905II,  13;  Compt.  rend.  \i%\U\\  C'.-5. 1905 II,  2)  zu  12.003 
und  12.001    (0  =  16);   —   aus  der  D.  bzw.  dem  Mol.-Gew.  von  CO2:   Ph.  A.  Guye  {Compt. 
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rend.  140,  1241;  C.-B.  1^0511,  2)  zu  12.003  (0  =  16);  Lord  Rayleigh  {Z.  phijsik.  Chem.  52, 
705;  C.--B.1905II,  1004)  zu  12.003,  12.014  und  11.992  (0  =  16);  D.  Berthelot  {Cotnpt.  rend. 
144,  76  u.  269;  a-5.  19071a,  606  u.  787)  zu  12.0025,  11.991,  11.999,  12.017  und  12.005 
(0  =  16). 

Vgl.  a.  noch  J.  A.  Wanklyn  {Chem.  N.  69,  (1894)  27;  70,  (1894)  88  u.  247;  72,  (1895) 
164;  a-B.  1894II,  546;  18951,  143;  1895II,  886);  G.  D.  Hinrichs  {Monit.  scient.  [4]  21 II, 
733;  a-JB.1907IIb,1959);DELAUNY(Oomp^.rmcf.  145,  (1907)584;  0.-^.19081,584);  A.  Ledüc 
(Compt  rend.  146,  399;  C.-B.  19081,  1251).  —  Über  die  Beziehungen  der  PaouT'schen 
Hypothese  zum  At.-Gew.  des  Kohlenstoffs:  J.  A.  Grosshans  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  7, 
(1888)  358;  C.-B.  18891,  178). 

L.  Wertigkeit.  -  G  ist  vierwertig.  Kekule  {AnnAO^,  136;  J.  B.  1858, 
223).  S.  a.  noch  besonders  V.  Meyer  {Ann.  180,  192;  J.  B.  1876,  6);  R.  Hermann  {J.prakt. 
Chem.  [2]  17,  49  u.  289;  J.  B.  1878,  26);  L.  Henry  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  12,  644;  J.  B.  1886, 
34;  Compt.  rend.  104,  1106;  J.  B.  1887,  13;  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  15,  333;  ./.  B.  1888,  85); 
V.  Meyer  u.  E.  Riegke  (5^21,946;  J.  ^.  1888,  78) ;  G.  J.  Burch  u.  J.  E.  Marsh  {J.  Chem. 
Soc.b^,  654;  C.-5.1889II,  900);  E.  Paternö  {AttideiUnc.  [5]  16,  (1907)  II,  717;  C.-B.  19081,  615); 
J.  A.  Newton  Friend  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  14;  J.  Chem.  Soc.  93,  260;  C.-B.  19081,  1355); 
J.  U.  Nef  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  645;  C.-B.  19081,  1827).  —  Über  dreüoertigen  Kohlenstoff: 
M.  GoMBERG  {Ber.  33,  3144;  C.  B.  1900 II,  1275;  J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  315  u.  496;  C.-B. 
19011,  1101;  1901 H,  638;  J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  597;  C.-B.  1902 II,  593;  Ber.  36,  376;  C.-B. 
1903  L  715):  F.  Kehrmann  u.  F.  Wentzel  {Ber.  34,  (1901)  3815);  J.  F.  Norris  {Am.  Chem.  J. 
25,  117;  C.-B.  1901  n,  699);  J.  F.  Norris  u.  Llora  R.  Culver  {Am.  Chem.  J.  29,  129;  C.-B. 
19031,  714);  W.  LoEB  {Ber.  36,  3063;  C.-B.  1903  II,  946);  A.  E.  Tsghitschibabin  {Ber. 
37,  (1904)  47D9;  C.-B.  19051,  366;  J.  russ.  phys.  Ges.  37,  109;  C.-B.  19051,  1101);  J.  Schmidlin 
{Ber.  39,  (1906)  4183;  C.-B.  19071a,  255).  —  Über  zweiwertigen  Kohlenstoff:  J.  A.  R.  New- 
LANDS  {Chem.  N.  13,  229;  J.  B.  1866,  15);  J.  U.  Nef  {Ann.  270,  (1892)  267;  280,  (1894)  291; 
287,  (1895)  265  u.  303;  298,  (1897)  202,  274  u.  332;  C.-B.  1892II,  475;  1894II,  731;  1895 II, 
595  u.  637;  18981,  181,  314  u.  368).  -  Im  Aceton difluorhvdrat  nimmt  Fr.  Landolph  {Compt. 
rend.  96,  580;  J.  B.  1883,  1298)  sechswertigen  G  an.  —  Nach  J.  U.  Nef  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,(1904)  1549;  C.-J?.  19051,  337)  ist  die  Valenz  des  C  nicht  konstant.  —  Vgl.  a.  noch 
J.  A.  Wanklyn  {Chem.  N.  70,  88;  C.-B.  1894 II,  546). 

M,  Yerwendung.  I.  Amorpher  Kohlenstoff.  —  In  der  Zuckerfabrikation. 
Vgl.  besonders  Ventzke  {J.prakt.  Chem.  57,332;  J.  ^.  1852,  323) ;  Anthon  (Diw^?.  160,  304; 
C.'B.  1861,  502;  /.  B.  1861,  919;  Dlngl.  189,  72  u.  137;  C.-B.  1868,  1001  u.  1003;  /.  B.  1868, 
958);  G.  Stammer  {Dingl.  162,  62;  J.  B.  1861,  920;  Dingl.  164,  63;  J.  B.  1862,  683;  Dingl. 
187,  64;  C.-B.  1868,  1002;  J.  B.  1868,  959;  Dingl.  208,  317;  J.  B.  1873,  1072);  Leplay  u. 
Cuisinier  {Compt.  rend.  54,  270;  Instit.  30,  60;  J.  B.  1862,  682);  Dammer  {Dingl.  163,  386; 
J.  B.  1862,  683):  J.  Renner  {Dingl.  166,  291 ;  J.  B.  1862,  683);  V.  Wallace  {Chem.  N.  17,  249; 
J.  prakt.  Chem.  105,  314;  J.  B.  1868,  958;  Am.  Chemist  1870,  139  u.  184;  J.  B.  1870,  1201  ; 
Dingl.  201, 159 ;  J.  B.  1871,  1078) :  E.  Wernekink  {Dingl.  203,  60 ;  J.  B.  1872,  1026) ;  C.  Scheibler 
{Dingl.  204,  236;  J.  B.  1872,  1027);  Fr.  Knapp  {Dingl.  204,  422;  J.  B.  1872,  1027);  H.  Eisfeldt 
u.  C.  Thumb  {Dingl.  206, 405 ;  J.  B.  1872, 1 028) :  Fr.  Sebor  {Dingl.  208, 350 ;  J.  B.  1873, 1072) ;  Dunod 
u.BoüGLEüx(^m.C;imts^3,265;  J.B.  1873,  1072):  G.Preis  (Diw^/Z.  210,  396;  J.  ^.  1873,  1074); 
A.Gawalovski  (Din^;.  214,  258;  J.  jB.  1874,  M71);  Fr.Tiemann  (Z).Z«cÄ:^r-/nrf.l3,441;  C.-B. 
1888,696;  J.J5. 1888,  2787);  B.  E.  R.  u.  J.  A.  B.  Newlands  {J.  Soc.  Chem.  Ind.l,^\^-  J.B. 
1888,  2787);  E.  Bauer  {Z.  angew.  Chem.  1888,  385;  J.  B.  1888,  2787);  J.  Lux  (D.  R.-P.  92922 
(1894);  C.  B.  1897 II,  927).  Vgl.  ferner  die  Handbücher  der  angewandten  Ghemie.  —  Zu 
elektrischen  Zwecken.  S.  besonders  Figuier  {J.  Pharm.  [4]  11,  280;  J.  B.  1870,  152); 
W.Beetz  {Wied.Ann.  5, 1 ;  J.  B.  1878, 139);  Th.duMoncel  {Compt.  rend.  90,  64;  J.^.1880, 163); 
J.  N.  DouGL ASS  (Proc.  Äo?/.  Äoc.  40, 500 ;  J.  ^ .  1886, 2 1 52) :  W.  Gase  (£'/^Ä:^ro^.  Z.  11 ,  (1 887)  506 ;  TTied. 
Ann.  Beibl.  12,  (1888)  120;  J.  B.  1888,  348);  E.  H.  Liveing  {Engl.  P.  3743  u.  3744  (1893);  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  13,  161 ;  C.-B.  1894 1,  1039) ;  H.  Y.  Gastner  {E^igl.  P.  1 9 809  (1893) ;  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
13,  (1894)  1067;  C.-B.  18951,  518);  P.  Stiens  {D.  R.-P.  85592  (1895);  Ber.  29,  (1896)  Ref.  320); 
Frank Kraemer  {D.R.-P.  90197  (1896);  C.-B.  1897 1, 1040);  K. W.Hertel  {D.R.-P.  93978  (1896); 
C.-jB.  18971,  1084);  J.  Haddon  Douglas-Willan  u.  F.  E.  Welkins  Bowen  {D.  R.-P.  98210 
(1896);  C.-B.  1898II,  737);  J.  Zellner  {Z.  Elektrochem.  b,  450;  C.-J5.  18991,  1057);  Ghem. 
Thermo-Industrie  {D.  R.-P.  102200  (1898);  C.-B.  1899  H,  79);  F.  Winteler  {Z.  Elektrochem. 
7,(1900)356;  C.-5. 19011,  81);  Gebr.  Siemens  u.  Go.  {D.R.-P.  169547  (1905);  185498  (1906); 
190798  (1907);  C.-5. 19061b,  1639;  1907na,  762;  19081,80);  Al.  Berninger  u.  R.  Schuster 
(Mitt.  Techn.  Gew.-Mus.  [2]  17,  28;  C.-B.  190711a,  433);  E.  Langer  {D.  R.-P.  190797  (1906); 
C-B.  19081,  80);  E.  W.  Jungner  (D.  R.-P.  199250  (1906);  C.-B.  1908II,  212);   A.  Berninger 
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u.  R.  Edler  (Mut.  Techn.  Getv.-Mus.  [2]  18,  70;  C.-B.  1908 II,  918);  C.  Schwarzwälder  u. 
E.  Hummel  (D.  ä.-P.  201709  (1907);  C.-5.  1908II,  1072).  -  Zur  Fabrikation  von 
Schmelztiegeln.  E.  Müller  {Z.  Elektrochem.\%\QS;  0.-^.  19071b,  1373).  —  Zur  Fa- 
brikation von  Probierzylindern.  Gerh.  Stein  (Z.awor^r.  c^m.  55, 159;  C.-5. 190711b, 
1216).  —  Zu  Zwecken  der  Filtration  und  Desinfektion.     S.  besonders  Stenhouse 

{Pharm,  J.  Trans.  13,  454;  Chem.  (^a^.  1854,  132;  Ann.  90,186;  Dingl.  133,  28;  J.  nrakt. 
Chem.  62,  190;  Pharm.  C.-B.  1854,  495;  J.  P.  1854,  298);  H.  Eulenburg  u.  H.  Vohl  (Dingl. 
198,435;  J.Ä  1870, 1178);  H.  Vohl  [Ärch.  Pharm.  [^]  li^,  193:  J.  B.  1872,  216);  F.  Grace 
Calvert  {Proc.  Roy.  Soc.  20,  187  u.  191;  Chem.  N.  25,  151  u.  157;  J.  B.  1872,  1006):  von 
Kletzinsky  [DingL  209,  396;  J.  B.  1873,  1010);  P.  A.  Maignen  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,'  223; 
J.  B.  1886,  2108);  P.  Presse  [D.  R.-P.  105850  (1898);  C.-B.  19001,  492);  F.  Stolle  (Z.  Ver. 
Zuckerind.  1900,  872;  C.-B.  1900 II,  1299).  -  Als  Enthaarungsmittel  in  Gerbereien. 
Andersen  (Z>/H^?.  210,  397;  7.5.1873,1064).  -  In  der  Sprengstofftechnik.  Hellhoff 
{D.  R.-P.  17822  (1880);  Ber.  14,  (1881)  122;  Dingl.  246,  184;  J.  B.  1882,  1410).  -  Bei  der 
Raffination  von  Rohspiritus.  W.  Schultze  [Dingl.  206,  211;  J.  B.  1872,  1039); 
M.  Glasenapp  {Z.  angew.  Chem.  1898,  617  u.  665;  C.-B.  1908  II,  258  u.  515) ;  A.  Bogajawlensky 
u.  V.  HuMMCKi  [Z.angetv.  Chem.  21,  1639;  C.-B.  1908 II,  1137).  -  Als  Konduktor  bei 
der  Darst.  von  Ozon.  A.  Boillot  {Compt.rend.  75,  214  u.  1712;  J.  B.  1872,  167).  — 
Zur  Aufbewahrung  explodierbarer  Gase.  G.  Hubert  (Z).  i2.-P.  200930  (1905);  C.-B. 
190811,653).  —  Bei  Dampfdichtebestimmungen.  J.  Dewar  u.  Humphrey  Owen 
Jones  [Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  229;  C.-B.  19081, 1246).  ~  Zur  Verflüssigung  von  Gasen 
und  bei  Versuchen  mit  fl.  Luft.  Melsens  (Compt.  rend.n,  781;  Phil.  Mag.  [4]  46,  410; 
Dingl  210,  394;  J.  B.  1873,  23);  J.  Dewar;  A.  Wohl  u.  M.  S.  Losanitsch;  G.  Claude  u. 
R.  J.  Levy  (Conqyt.  rend.  142,  876;  C.-B.  19061b,  1725).  —  Zur  Fabrikation  von 
Tuschen,  Tinten,  Bleistiften,  Lacken,  Druckerschwärze,  Bogenlampenkohle  usw. 
Vgl.  J.Maghtolf  (D.R.-P.  194939  (1905);  C.-i?.  19081, 1117).  —  Das  aus  amerikanischem  Natur- 
gas hergestellte  Kohlenschwarz  (s.  S.  480)  eignet  sich  wegen  seines  schönen  Glanzes  und 
der  Intensiven  Farbe  als  Druckerfarbe.  Ein  Kohlenschwarz,  mit  dem  100  fachen  Gew.  Blei- 
weiß in  Öl  zerrieben,  gibt  ein  sehr  dunkles  Grau,  welches  etwa  dreimal  so  gut  deckt  wie 
eine  aus  gutem  Lampenschwarz  bereitete  Farbe.  Zur  Darst.  eines  Firnis  von  gegebener 
Konsistenz  erfordert  Gasschwarz  doppelt  soviel  Öl  wie  Lampenschwarz;  die  Mischung  macht 
mehr  Mühe,  der  Firnis  trocknet  sclilechter  und  bildet  leichter  Klümpchen  als  der  aus 
Lampenschwarz  bereitete.  Während  Lampenschwarz  in  W.  nicht  suspendiert  wird,  mischt 
sich  Gasschwarz  sehr  leicht  mit  demselben  (Erkennung).  Verwendung  findet  das  Kohlen- 
schwarz auch  für  Druckerschwärze,  Schuhwichse,  Ofenschwärze  und  viele  andere  Zwecke. 
G.  L.  Cabot.  Durch  den  schönen  sammetartigen  Glanz  unterscheidet  sich  Gasschwarz 
von  Lampenschwarz;  das  Färbungsvermögen  ist  aber  nicht  größer  als  das  des  Lampen- 
schwarzes; störend  ist  bei  beiden  Sorten  die  Ggw.  von  Chrysen  und  Pyren,  die  sich  in  dem 
zur  Darst.  der  Druckerschwärze  angewandten  Firnis  lösen  und  das  Ausfließen  der  Schrift 
verursachen.  Diese  Stoffe  können  nur  durch  Erhitzen  des  Schwarzes  auf  Rotglut  zerstört 
werden.  R.  Irvine  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  131;  C.-B.  18941,  795).  —  Das  sich  bei  der 
Einw.  von  CO,  CO2  oder  diese  Verbb.  enthaltenden  Gasen  auf  CgHj  oder  Karbide  aus- 
scheidende Kohlepulver  ist  frei  von  allen  teerigen  Bestandteilen  und  in  so  feiner  Verteilung, 
daß  es  mit  Vorteil  zur  Fabrikation  feinster  Druckerschwärze  und  als  Ersatz  für  chinesische 
Tusche  verwendet  werden  kann.  A.  Frank  {D.  R.-P.  112416  (1899);  C.-B.  1900 II,  827).  - 
Nach  Stenhouse  {Pharm.  J.  Trans.  17,  420;  Ann.  106,  125;  Dingl.  148,461;  C.-B.  1858,  544; 
/.  B.  1858,  70)  wird  der  unangenehme  Geruch,  welchen  der  aus  verd.  H2SO4  oder  HCl  mit 
käuflichem  Zn  und  mehr  noch  der  mit  Schmiede-  oder  gar  mit  Gußeisen  bereitete  H  besitzt, 
vollständig  beseitigt,  wenn  man  das  Gas  durch  eine  mit  Holzkohlestückchen  gefüllte  Röhre 
leitet.  Die  Wirksamkeit  des  C  dauert  lange  und  kann  ihm  durch  Glühen  in  verschlossenen 
Gefäßen  wiedergegeben  werden.  In  gleicher  Weise  läßt  sich  auch  das  aus  Kreide  oder 
Kalkstein   durch  verd.  H2SO4  entwickelte,   stets  widerlich  riechende  COg  geruchlos  machen. 

II.  Graphit,  a)  Natürlicher  und  hünstUcher.  —  Zur  Fabrikation  von 
Bleistiften.  R.  Wagner  {Techn.  J.  B.  1869,  230;  Polyt.  C.-B.  1870,  1221 ;  C.-B.  1870,  606; 
J.  ^.  1870,  1110),  —  Zu  elektrischen  Zwecken.      S.   besonders:    Jagquelain   [Compt. 

rend.  94,  887;  Ann.  Chim.  Phxjs.  [5]  27,  537;  J.  B.  1882,  1453);  F,  Foerster  [Z.  Elektrochem. 
8,  143;  C.-B.  19021,  801);  Kölner  Akkumulatoren  werke  Gottfried  Hagen  [D.  R.-P.  161802 
(1903);  C.-B.  190511,  662);  Nya  Ackumulator-Aktiebolaget  Jungner  [D.  R.-P.  193108  (1906); 
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C.-B.  1<)08I,  öS7);  Glühlampenwerke  Anker  [D.  R.-P.  196906  (1907);  C.-B.  19081,  1348).  — 
Als  Färbematerial.  (Hierzu  werden  zweckmäßig  nur  die  amorphen  Graphite  benutzt). 
JoH.  Stingl  {Ber.  6,  391;  Chem.  K  27,  264;  Dingl  208,  225;  J.  B.  1873,  240).  -  Zur 
Fabrikation  von  Schmelztiegeln.  (Hierzu  werden  zweckmäßig  die  blättrigen  Graphite 
benutzt).  JoH.  Stingl,  A.  Brand  {Dingl.  25&,  229;  J.  JB.  1885,  2024).  —  Zur  Fabrikation 
von  Muffeln.  Vgl.  J.  M.  Pickel  u.  C.  B.Williams  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1277;  C.-B. 
19041,  607).  —  Der  durch  Befeuchten  mit  HNO3  und  darauffolgendes  Glühen  und  Reinigen 
erhaltene  plastische,  fein  verteilte  Graphit  kann  (allein,  oder  mit  anderen  Stoffen  gemischt) 
Verwendung  finden:  zum  Pressen  von  Platten,  Zyhndern,  Stäben  usw.;  zu  den  ver- 
schiedensten Zwecken,  z.  B.  zu  elektrischen;  in  der  Bleistiftfabrikation;  zum  Glätten  von 
Schießpulver,  Sprengstoffen  und  anderen  Pulvern,  um  sie  z.  B.  vor  Feuchtigkeit  zu  schützen; 
zur  Herst,  von  Legierungen;  allein  oder  unter  Zusatz  anderer  Substanzen  als  Ersatz  der 
Holz-,  Tier-  und  Knochenkohle  zum  Entfärben,  Reinigen,  Desinfizieren  usw.  von  Ell. ;  zum 
Anfertigen  von  allerlei  Schmieren  für  Maschinen,  Gerätschaften,  Wagen,  Gebrauchsgegen- 
ständen, Holz  usw.;  zum  Anfertigen  von  Farben,  Färl^emitteln  u.  a.  für  Glas-  und  Porzellan; 
zum  Anfertigen  von  sogen.  Schmelz-  bzw.  Probierkegeln  und  allen  anderen  feuerfesten 
Gerätschaften,  wie  Öfen,  Ofenplatten,  Kochgeschirren,  Waschkesseln  usw.;  zur  Darst.  von 
Graphit-  und  C-Verbb.,  wie  Graphitsäure  usw.,  zur  Herst,  von  Kitten,  von  Poliermitteln 
und  sogen.  Poliment,  von  Messerschärfmassen;  zu  galvanoplastischen  Zwecken;  zur  Herst, 
von  sogen,  platinisierten  Graphitbatterien  und  anderen  Batterien  und  von  sog.  Rost-  oder 
Nadelpapieren.  W.  Luzi  {D.  R.-P.  66804  (1891);  C.-B.  1893 L  633).  —  Übersicht  über  die 
Verwendung:  R.  Biedermann  bei  Hofmann  {Entw.  d.  chem.  Ind.  1,247;  Monit.  scient.  [3]  6,  1025; 
J.  B.  1876,  1089). 

b)  Kolloider.  —  Hat  sich  als  Schmiermittel  für  schnell  rotierende  Wellen  be- 
währt und  schützt  Fe  und  Stahl  im  W.  vor  Rost.  Zwei  Präparate  kommen  unter  den 
Bezeichnungen  ^Oildag'^  und  r,Äquadag'^  in  den  Handel.  E.  G.  Acheson  {J.  Franklin  Inst. 
164,  (1907)  375:  C.-B.  19081,  210).  —  In  wss.  Suspension  zum  Schmieren  der  Zylinder  von 
Dampfmaschinen.     E.  G.  Acheson  {D.  R.-P.  191840(1907);  C.-B.  19081,  580). 

IIL  Diamant.  —  Als  Schmuckgegenstand.  —  Zur  Prüfung  der  Härte  von 
Mineralien.  Vgl.  R.  Franz  {Pogg.  80,  (1850)  37;  Am.  J.  sei.  {Stil.)  [2]  11,  (1851)  225;  J.  B. 
1850,  696);  RivoT  {Arch.  phys.  nat.  11,  56;  J.  B.  1849,  716).  —  Um  harten  Gesteinen,  wie 
Granit,  Porphyr  u.  a.  mit  verhältnismäßiger  Leichtigkeit  und  in  großem  Maßstabe  auf  der 
Drehbank  runde  Formen  zu  geben.  Delesse  {Materianx  de  construction  de  l'expos.  univ.  de 
1855  {Paris  1856),  17;  J.  B.  1856,  828).  —  Der  Diamant  im  Dienste  der  chemisch -physi- 
kalischen Instrumententechnik:  A.  Gawalowski  {Z.  anal.  Chem.  4:7,  303;  C.-B.  19081,  2074). 

N.  Nachweis  und  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  a)  Nachweis.  —  Durch 
Verbrennen  an  der  Luft,  in  0,  mit  CuO  oder  PbGr04,  durch  Erhitzen  mit  konz.  H2SO4 
oder  einem  Gemische  von  Cr03  und  H2SO4  und  Nachweis  des  gebildeten  CO2.  [Näheres  s. 
bei  diesem.]  —  Mikrochemischer  Nachweis:  H.  Behrens  {Z.  anal.  Chem.  30,  125;  C.-B. 
1891  I,  804). 

b)  Bestimmung.  I.  Für  sich.  —  Durch  Umwandlung  in  GO2.  — 
a)  Trockner  Weg.  —  1.  Durch  Erhitzen  mit  CuO  oder  PbCr04  und  Auffangen  des  ge- 
bildeten CO2  in  Kalilauge.  Dumas  u.  Stas  {Compt.  rend.  11,  (1840)  991;  Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  1,  (1841)  1).  —  2.  Nach  M.  Dennstedt  {Ber.  30,  1590  u.  2861;  C.-B.  1897  H,  382; 
18981,  138;  Z.  anal.  Chem.  41,  525;  C.-B.  1902  H,  1340;  Chem.  Ztg.  28,  35;  C.-B.  19041, 
690;  Chem.  Ztg.  29,  52;  C.-B.  19051,  627;  Ber.  38,  (1905)  3729;  C.-B.  19061a,  81;  Z. 
anal.  Chetn.  45,  26;  C.-B.  19061a.  1045;  Z.  angew.  Chem.  19,  517;  C.-B.  19061b,  1507; 
Ber.  39,  1623;  C.-B.  190611a,  162;  J.  prakt.  Chem.  [2]  73,  570;  C.-B.  190611a,  816;  Z. 
physioL  Chem.  52,  181;  C.-B.  1907  Ha,  428;  Ber.  40,  3677  u.  4300;  C.-B.  190711b,  1655  u. 
2073;  Die  Entw.  d.  organ.  Elementaranalyse,  Stuttgart  1H9^;  Anleitung  zur  vereinfachten 
Elementaranalyse  f.  wiss.  u.  techn.  Zwecke,  2.  Aufl.,  Hamburg  1906).  S.  a.  M.  Dennstedt  u. 
F.  Hassler  {Z.  anal.  Chem.  42,  417;  C.-B.  1903  H,  635;  J.  Gashel.  49,  45;  C.-B.  19061a,  868; 
Ber.4\,  2778;  C.-B.  1908  H,  1467).  —  ß)  Nasser  Weg.  —  Durch  Erhitzen  mit  CrOg  und 
konz.  H2SÜ4  und  Auffangen  des  gebildeten  Kohlendioxyds.  R.  E.  Rogers  u.  W.  M.  Rogers 
{Am.  J.  sei.  {Stil.)  [2]  5,  (1848)  352;  6,  (1848)  110;  J.  B.  1847/48,  333  u.  943). 

Wichtige  Modifikationen  und  kritische,  diese  Methoden  betreffende  Untersuchungen. 
[Alphabetisch  nach  den  Autoren  geordnet.]  —  E.  H.  v.  Baumhauer  {Arch.  neerland.  1,  179; 
Z.  anal.  Chem,  5,  141;  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  131;  Z.  Chem.  [2]  2,  428;  J.  prakt.  Chem. 
101,  (1867)  257;  J.  B.  1866,  812);  Berthelot  {Compt.  rend.  102,  951;  J.  B.  1886,  1996; 
Compf.  rend.  114,  317;   C.-B.  18921,  504);    F.   Browne    {Giern.  N.  98,   51;    C.-B.   1908  II, 
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1066);  C.  Brunner  (Po^^.  95,  379;  Pharm.  C.-B.  ISbb,  6-25;  J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  11; 
J.  B.  1855,  773);  G.  A.  Burghardt  {Chem.  N.  55,  PJl;  J.  B.  1887,  2436);  L.  Carius  {Ann. 
116,  1;  Z.  Chem.  1860,  757;  C.-B.  1860,  1002;  J.  B.  1860,  668);  0.  Carrasco  u.  G.  Plancher 
{Atti  dei  Line.  [5]  14,  (1905)  II,  613;  C.-B.  19061a,  701  ;  Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  II,  492; 
C.-B.  19071a,  299);  S.  Gloetz  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  68,  394;  Z.  anal.  Chem.  %  413:  ./.  B. 
1863,  98);  G.  F.  Gross  u.  E.  F.  Bevan  {Chem..  N.  52,  (1885)  207;  55,  (1887)  2  u.  46;  J.  B. 
1885,  1982;  1887,  2436);  J.  J.  Dobbie  u.  A.  Lauder  {Chem.  N.  77,  215;  C.-B.  189811,  63); 
DoNNY  {InsfU.  32,  403;  J.  B.  1864,  722);  A.  Dupre  u.  H.W.  Hake  {J.  Che^n.  Soc.  35,  159;  J.  B. 
1879, 1057);  E. Frankland u.B. F.  Düppa  {J.  Chem.  S'oc.[2]  1,  (186.3)  415;  Chem.  N.  8,  (186.3)  262; 
Ann.  130,  (1864)  104;  J.  jy^'akt.  Chem.  92,  (1864)  199;  Z.  Chem.  1864,  120;  C.-B.  1864,  198; 
J.^.  1863,  700);  P.Fritsch  (^;m.294,  79;  C.-5.  18971,  257);  W.  F.  Gintl  {Bei:  Berl  Akad. 
[II]  57,  590;  Z.  anal.  Chem.  7,  302;  Z.  Chem.  [2]  4,  729;  J.  prakt.  Chem.  105,  59;  J.  B. 
1868,884);  Graeger  (^mi.  111,  124;  Arch.  Pharm.  [2]  99,  277;  i>m-7/.  153,  466;  J.  prakt. 
Chem.  77,  502;  C.-B.  1859,  736;  J.  B.  1859,  693);  G.  Gustavson  {Ber.  19,  881;  J.  B.  1886, 
1996);  F.  Haber  u.  S.  Grinberg  (Z.  anorg.  Chem.  36,  557;  C.-B.  1897,  713);  A.  D.  Hall, 
N.  H.  J.  Miller  u.  N.  Marmu  {Proc.  Chem.  Soc.  22,  103;  J.  Chem.  Soc.  89,  595;  C.-B.  190611a, 
69);  W.  Hempel  {Z.  anal.  Chem.  17,  409;  Dmffl  163,  426;  J.  B.  1878,  1069);  W.  Herapath 
{J.  Chenl.  Soc.  [2j  2,  49;  C.-B.  1864,  606:  Z.  anal.  Chem.  3,  358;  J.  B.  1864,  722);  D.  Holde 
U.Schlüter  {Ber.  39,  1615;  C.-B.  190611a,  161;  Mltt.  Mater  ialpr.- Amt  2,\:y  268;  C.-B.  19071a, 
664);  F.  Jannasch  u.  V.  Meyer  {Ann.  233,  375;  Ber.  19,  949;  J.  B.  1886,  1953):  G.  St.  John- 
son {Chem.  N.  67,  99;  C.-B.  18931,  662);  J.  Kjeldahl  {Meddeleser  fra  Carlsberg  Labor.  % 
110;  CAewj.  Ztg.  15,  i??^).  226;  C.-^.  1891  H,  723);  A.  Kleine  {Z.  angeiv.  Chem.  19,  1712;  St. 
u.  Eisen  26,  1194;  Gesten:  Z.  Berg-Hüttenw.  54,  531;  C.-B.  190611b,  1868;  Z.  anal.  Chem. 
46,  38;  C-B.  19071a,  584);  Klingemann  {Ann.  275,  92;  C.-B.  18931,  1045);  K.  Kraut  (Z. 
anal.  Chem.  2.  (1863)  242;  6'.-jP.  1864,  495 ;  J.i?.  1863,  700);  U. Kreusler  (Z. CView.  [2]  2,(1866) 
292;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  216;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  7,  (1867)  164;  J.  B.  1866,  81.5); 
A.  Ladenburg  {Ann.  135,  1;  Z.  Chem.  [2]  1,  497;  Z.  anal.  Chetn.  4,  192;  J.  prakt.  Chem. 
96,  346;  C.-B.  1865,  91 1  ;  Anyi.  Chim.  Phys.  [4]  5,  485;  Bull.  soc.  chim.  [2)  4.  261 ;  J.  B.  1865, 
729);  G.  Lechartier  {Ann.  Chim,  Phys.  [5]  19,  257;  J.  B.  1880,  1200):  E.  Lippmann  u.  F. 
Fleissner  {Monatsh.  7,  9;  Be):  Wien.'  Akad.  93,  79;  J.  B.  1886,  1952);  J.  Löwe  {Z.  anal. 
Chem.  9,  216;  J.  B.  1870,  1019);  H.  Malfatti  {Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  754;  C.-B. 
18941,  655);  W.  Mayer  {Ann.  95,  204;  J.  prakt.  Chem.  66,  382;  J.  B.  1855,  771);  Gh.  Mene 
{Compt.  rend.  56,  446;  Chem.  N.  7,  291;  Z.  Pharm.  1863,  215;  C.-B.  1863,  708;  Z.  anaJ. 
Chem.  2,  223;  J.  B.  1853,  700);  J.  Messinger  {Ber.  21,  (1888)  2910;  23,  (1890)  2756;  J.  B. 
1888,  2561:  C.-B.  1890 II,  774);  A.  Mitscherlich  (Po^^.  130,  536;  Z.  anal.  Chem.  6,(1867) 
136;  7,272;  Ber. \.  Ah;    Bnll.  soc.  chim.  [2]  10,   378;  Instit.^,  271;   Viertelj.  prakt.  Pharm. 

17,  (1868),  551;  J.  B.  1867,  855;  1868,  882;  Ber.  6,  1000;  J.  B.  1873,  948);  G.  J.  Mulder 
{Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  2;  J.  B.  1861,  820);  A.  Müller  {J.  i^raU.  Chem.  80,  (1860)  118: 
J.  B.  1859,  693);  J.  Oser  {Monatsh.  11,  486;  C.-B.  18911,  369);  E.  Pflüger  {Z.  anal.  Chem. 

18,  296;  J.  B.  1879,  1057):  Pflüger,  Finkler  u.  Oppenheim  {Arch.  Physiol.  18,  (1878)  117: 
C.-B.  1879,  218;  J.  B.  1879,  1059);  T.  L.  Phipson  {Chem.  N.  21,  253;  J.  B.  1870,  1020): 
Piria  {Cimento  1,  (1855)  13;  5,  (1857)  321;  J".  B.  1855,  772;  1857,  573);  J.  Pouget  u.  D. 
Chouchak  {Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  75;  C.-B.  19081,  1088);  L.  Prunier  {Compt.  rend.  109. 
(1889)  904;  C.-B.  1890  1,  189);  de  Roode  {Atn.  Chem.  J.  12,  226:  C.-B.  1890 H,  77); 
H.  Schiff  {An7i.  195,  299;  Z.  anal.  Chem.  18,  484;  J.  B.  1879,  1058):  Fr.  Schulze  {Z. 
a7taZ.CVm.5,(1866)  269;  Z.  Chem.  [2]  3,  (1867)  391 ;  J.^B.  1866,  815):  J.W.Slater  {Chem.Gaz. 
1855,  53;  J.  jyrakt.  Chem,  65,  253:  J.  B.  1855,  817);  0.  Stachowsky  (/^«^r.  20,  299;  J.  B. 
1887,  2468);  F.  W.  Streatfield  u.  L.  Eynon  {Chem.  N.  79,  50;  C.-B.  18991,  637):  0.  F.Tower 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  596;  C.-B.  1899  H,  452);  Violette  {Compt.  rend.  70,  730:  Dim/l.  1%. 
480;  Z.  Chem.  [2]  6,  318;  J.  B.  1870,  1020);  J.  A.  Wanklyn  u.  W.  J.  Gooper  {Chem.  N.  38, 
133;  J.  B.  1878,  1070);  J.  A.  Wanklyn  u.  Frank  {Phil.  Mag.  [4]  26,  554;  J.  B.  1863,  700); 
C.  M.  Warren  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2J  38,  387;  Z.  anal.  Chem.  3,  272;  /.  B.  1864,  722;  J.  prakt, 
Chem.  94,  257;  C.-B.  1865,  401);  G.  Weltzien  {Ann.^,  129;  J.  prakt.  Chem.  63,  309;  Pharm. 
C.-B.  1854,  632;  J.  B.  1854,  740). 

Methode  zur  Bestimmung  von  kleinsten  Mengen  C,  insbesondere  des  G  der  organischen 
Substanzen,  im  Wasser:  N.*Popowsky  {Arch.  Hyg.  65,  J  ;  C.-B.  1908  I,  764). 

II.  Im  Graphit,  —  R.  E.  Rogers  u.  W.  M.  Rogers  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2)  5,  352; 
Pharm.  C.-B.  1848,  731;  J.  B.  1847/48,  943);  J.  Löwe  {Dingl.  148,  432;  J.  B.  1858,  5S8): 
W.  Eggertz  {Dingl.  170,  350;  Z.  anal.  Chem.  2,  433;  Chem.  N.  7,  254;  J.  B.  1863,  690; 
Bidl.  soc.  chim.  [2]  1,  226;  C.-B.  1864,  494;  Chem.  N.  17,  232:  J.  B.  1868,  853);  W.F.  Ginti. 
{Ber.  Wien.  Akad.  [11]  57,  285;  Z.  anal.  Chem.  7,  422;  Z.  Chem.  [2]  4,  504;  Dingl.  189,  234; 
J.2)rakt.  Chem.  104, 189  ;  J.  B.  1868, 855) ;  Boussingault  {Ann.  Chim. Phys.  [4]  20, 243 ;  Dingl.  197. 
228;  Chem.N.  22,  317;  J.  B.  1870,  975);   Berthelot  {Ann.  Chim.   Phys.  [4]  19,  399;  J.  B. 
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1870,  978);  F.  Stolba  {Dingl.  198,  213;  J.  B.  1870,  978;  Usty  Chemike  13,  119;  C.-B. 
18891,  297);  F.  A.  Cairus  {Am.  Chemist  2,  140;  Z.  anal.  Chem.  11,  460;  J.  B.  1872.  903); 
C.  Bischof  [Dingl.  204,  139;  J.  B.  1872,  989);  J.  Stingl  {Ber.  6,  391;  Chem.  N.  27,  264; 
mngh  208,  225;  J.  B.  1873,  926);  G.  G.  Wittstein  {Dingl.  216,  45;  J.  B.  1875,  940); 
H.  Schwarz  {Dingl  216,  372;  J.  B.  1875,  941);  Widmer  {Z.  anal.  Chem.  29,  160;  C.-B. 
18901,  977);  G.  AüCHY  {J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  47;  C.-B.  19001,  627);  Westhoff  {Chem. 
Ztg.  26,  521;  C.-B.  1902 II,  154);  A.  G.  Stillwell  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  759;  C.B.  1902 II, 
231);  G.  T.  DouGHERTY  {Chem.  N.  86,  28;  C.-B.  1902  H,  665);  Goutal  {Compt.  rend.  135, 
477;  C.-B  1902II,  1076);  G.  M.  Johnson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  773;  C.-B.  1908II,  199). 
Trennung  des  Graphits  von  Firnis  in  Farben:  T.  E.  Thomsen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  1602;    C.-B.  19071a,    72).   —   Geeignete  Mittel   zur  Aschebestimmung   im  Graphit: 

5.  S.  Stadler  {J.  Franklin  Instit.  144,  201 ;    C.-B.  1907  IIb,  1445). 

III.  In  Karbiden.  —  Vgl.  besonders:  0.  Mühlhäuser  {Z.  anal.  Chem.  32,  564;  C.-B. 
1893II,  984);  L.ScH^EiDER  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  'i%  241;  C.-B.  1894 II,  113);  0.  Pettersson 
{Ber.  28,  2419;  C.-B.  1895  II,  960);  H.  v.  Jüptner  {Oester.  Z.  Berg-Hüttenw.  45,  341  u.  379; 
C.-B.  1897 II,  388  u.  389);    H.  Moissan  {Der  elektr.  Ofen,  2.  Aufl.,  1900). 

IV.  Im  Aluminium.  —  W.  Hampe  {Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1777;  C.-B.  1891  I, 
276);  Regelsberger  {Z.  angew.  Chem.\%^\,  442  u.  473;  C.-B.  1891 II,  599);  H.  Moissan  {Compt. 
rend.  121,  (1895)  851 ;    C.-B.  18%  I,  223). 

V.  Im  ZinJc.  —  R.  FuxNK  {Ber.  28,  (1895)  3129;  C.-B.  18961,  391). 

VI.  Im  Eisen  und  Stahl.  —  Vgl.  besonders  [alphabetisch  nach  den  Autoren  ge- 
ordnet]: G.  Alvargonzalez  {Am.  Chemist^,  437;  J.  B.  1875,  954);  G.  Auchy  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  20,  243 ;  C.-B.  1898 1, 1064) ;  J.  A.  Aupperle  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  858 ;  C.-B.  190611a,  818) ; 
Barba  {St.  u.  Eisen  12,  380;  C.-B.  1892  II,  58);  A.A.Blair  {Z.  angew.  Chem.  1891,457;  C.-B. 
1891 II,  589;  J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  223:  22,  (1900)  719;  C.-B.  18961, 1026;  1900 II,  1291); 
Blodget-Britton  {Chem.  N.  22,  (1870)  101 ;  26,  (1872)  139 ;  Di^igl.  197,  (1870)  501 ;  206,  (1872)  182 ; 
J.  B.  1870,  975;  1872,  903);  B.  Blount  {Monit.  scient.  [4]  2,  966;  Chem.  N.  57,  27;  J.  B.  1888, 
2541;  Analyst  25,  141;  C.-B.  1900 II,  287);  L.  Blum  {Z.  anal.  Chem.^,  450;  Ber.  22, 
Ref.  705;  C.-B.  1889 II,  512);  Boussingault  {Compt.  rend.  66,  873;  Chem.  N.  17,  267; 
Z.  Chem.  [2]  4,  535;  Dingl.  189,  120;  J.  B.  1868,  852;  Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  19,  78; 
Dingl.  197,  25  u.  152;  Chem.  N.  21,  120;  J.  B.  1870.  973;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  148; 
J.  B.  1875,  951);  H.  Brearley  {Chem.  N.  81,  91;  C.-B.  19001,  689);  H.  Brearley  u.  R.  L. 
Leffler  {Che>n.  N.  75,  241;  C.-B.  1897  II,  67);  A.  Bernemann  {Chem.  N.  48,  168;  J.  B.  1883, 
1554);  F.  A.  Gairus  {Am.  Chemist  2,  140;  J.  B.  1871,  913):  Ad.  Garnot  u.  E.  Goutal  {Ann. 
chim.  anal.  appl.  4,  73;  C.-B.  18991,  903);  A.  B.  Glemenge  {Chem.  iV.  48,  206;  J.  B.  1883, 
1554);  Glerc  {Dingl.  257,  527;  J.  B.  1885,  1921);  A.  S.  Mo  Greath  {Dingl.  225,  369;  J.  B. 
1877,  1056);  F.  L.  Grobaugh  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  104;  C.-B.  18941,  697);  H.  E.  Dillner 
{St.  u.Eisen21,  (1907)  1699;  C.-B.  19081,  672);  Ed.  Donath  u.  W.  EhrExNhofer  {Oesterr.  Z. 
Berg-Hüttenw.  4^,  284;  C.-B.  1897II,  61);  G.  T.  Dougherty  {Chem.  N.  80,  121;  C.-B.  1899 II, 
846);  G.  B.  Dudley  u.  F.  N.  Pease  {J.  Am.  Chem.  Soc.  15,  526;  C.-5. 1894  I,  106);  A.  Dupre 
u.  H.  W.  Hake  {J.  Chem.  Soc.  35,  159;  J.  B.  1879,  1057);  Eggertz  {Am.  Chemist  6,  348; 
J.  B.  1876,  989);  F.  von  Ehrenwerth  {Dingl.  215,  184;  J.  B.  1875,  954);  A.  H.  Elliot  {J. 
Giern.  Soc.  [2]  7,  182;  Ber.  2,  165;  Chem.  N.  19,  152;  Z.  anal.  Chem.  8,  410;  Z.  Chem.  [2]  5, 
416;  J.5.1869,877;  Bull. soc.  chim.  i'^]!^, 4^9;  Dm^Z.  195, (1870)  91;  J■.P/^arw.O/^^•m.  [4]  11,  (1870) 
351);  N.FEDOROFF(Z.C/iem.  [2]  5, 16;  J.  Pharm.  Chim.  [4]  9,  319;  J.  B.  1869,  877);  F.  Foerster 
{Z.  anorg.  Chem.  8,  274;  C.-B.  18951,  1039);  Allen  P.  Ford  u.  J.  M.  Bregowsky  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  21,  {^899)  1113;  C.-B.  19001,  371);  H.  Forestier  {Bull.  soc.  chim.  [3]  13.  583; 
C.-B.  1895 II,  63);  R.  Fresenius  u.  E.  Hintz  {Z.  anal.  Chem.  29,  28;  C.-B.  18901,  1014); 
L.  Fricke  {St.  H.Eisen  26,  666;  C.-B.  190611a,  702);  W.  Galbraith  {Chem.  N.  35,  43;  J.  B. 
1877,  1056);  W.  GiNTL  {Dingl.  257,  527 :  J.  B.  1855,  1921);  A.  Girard  {Rev.  Chim.  anal.  appl. 

6,  13;  C.-B.  18981,  634);  H.  Göckel  {Z.  angew.  Chem.  1%0,  1034;  C.-B.  1900  II,  1036); 
Gh.  Göttig  {Preisarbeit  des  Ver.  Beförd.  Gewerbfl.,  Berlin  1894;  C.-B.  18941,  228);  Th.  Gray 
u.  J.  G.  Robertson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  ^2,  704;  C.-B.  1904  H,  614);  Grunert  {Dingl.  1%, 
136;  J.  B.  1870,  976);  Th.  Grzeschik  {Chem.  Ztg.  32,  1092:  C.-B.  1908  II,  1797);  E.  Harbegk 
u.  G.  Lunge  (Z.  anorg.  Chem.  16,  67;  C.-B.  18981,  475);  W.  Hempel  {Z.  angew.  Chem.  1894, 
22;  C.-B.  18941,  438);  Hermann  {J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  375;  Chem.  N.  21,  295;  J.  B.  1870, 
977);  O.Herting  {Z.  angew.  Chem.  1S%,  1193;  C.-ß.  1900 1,  220) ;  F.  W.  Hoog  {Chem.  N.  bS, 
175  u.  199;  J.  B.  1888,  2542);  E.  E.  Hunt  {Iron  1884,  No.  580;  J.  B.  1885,  1922);  Helen 
Isham  u.  J.  Aumer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  1236;  C.-B.  1908  H,  1207);  E.  Jaboulay  {Rev.  gen. 
Chim.  pure  appl.  9,  178;  C.-B.  190611a,  164);  R.  Job  u.  Gh.  T.  Davies  {J.  Am.  Chem.  Soc.  22, 
(1900)  791;  C.-B.  1901 1,  276);  G.  M.  Johnson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  862;  30,  (1908) 
773 ;  Ö.-B.  1906 Ha,  819 :  1908II,  199) ;  H.  v.  Jüptner  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  31, 493 ;  34,  67, 83 ; 
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J.B.  1883,  1553;  1888,  ^541);  F.  Julian  (J.  Am.  Chem.  Soc.  15,  113;  C.B.  189311,  393); 
S.  C.  JusTUM  {Chem.  N.  41,  17;  J.  B.  1880,  1170);  S.  Kalman  {Oesterr.  Chem.  Ztg.  1,  (1898) 
448;  C.-B.  18991,  230);  S.  Kern  [Chem.  N.  35,  77;  J.  B.  1877,  1056);  L.  Klein  {Z.  anal. 
Chem..  18,  76;  /.  B.  1879,  1041);  A.  Kleine  {Chem.  Ztg.  26,  704;  C.-B.  1902  II,  714);  Kobell 
{J.  praU.  Chem.  71,  149;  Dingl.  145,  155;  J.  B.  1857,  573);  H.  Koch  {Chem.  Ztg.  18, 
485 ;  C.-B.  18941,  876) ;  L.  L.  de  Koninck  {Bev.  Min.  1888,  332 :  C.-B.  1888, 765 ;  J.  B.  1888,  2541 ; 
Z.  angew.  Chem.  1893, 536 ;  C.-B.  1893 II,  734) ;  Kuderatsgh  {J.  prakt.  Chem.  40,  (1 847)  499 ; ./.  B. 
1847/48,  943);  Langley  (C/^m.  i^.62,  218u.227;  C.-5.  1890II,  976;  St.  u.EisenW,^^-,  C.-B. 
1891 1,  281) ;  A.  Ledebur  {St. u.EisenW,  294 ;  C.-B.  1891 1;  848) ;  R.  Lorenz  {Z.  angew.  Chem.  1893, 
313,  395,  411  u.  636;  C.-^.  1893 II,  290,  337,  394  u.  1105);  G.  Lunge  (5^.  w.  E-wen  13,  665 ;  C.-B. 
1893 II,  496) ;  G.  Lunge  u.  A.  Lwoff  {St.  u.  Eisen  14,  624 ;  C.-B.  1894 II,  450) ;  G.  Lunge  u.  L.  March- 
lewsky  {Z.  Chem.  1891,  412;  Ber.  24;  Ref.  798;  C.-B.  1891 II,  501) ;  J.  B.  Mackintosh  {Dingl. 
246,  240;  J.  B.  1882,  1189);  J.  Matuschek  {Chem.  Ztg.  22,  523;  C.-B.  1898  U,  313);  A.  Müller 
{Chem.  Ztg.2&,  795;  C.-B.  1904 II,  917);  K.  Neu  {Ber.  20,  343;  C.-B.  1887,  969;  J.  B.  1887, 
2414);  B.  Neumann  {St.  u.  Eisen  28,  128;  C.-B.  19081,  888);  M.  Orthey  {Chem.  Ztg.  32,  31; 
C.-B.  19081,  555);  G.  S.  Parker  {Chem.  N.  28,  282;  J.  B.  1873,  928);  J.  Parry  {Chem.  N. 
25,  301 ;  Dingl.  205,  227;  J.  B.  1872,  922;  Am.  Chemist  4,  257;  J.  B.  1874,  985);  Parry  u. 
Morgan  {Chem.  N.  67,  149,  161,  175  u.  247;  C.-l?.  1893 1,  1046;  1893  II,  155);  Peipers 
iOesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  M,  477 ;  C.-B.  1895 II,  803);  Petersson  u.  Smitt  {Ber.  23,  1401; 
C.-B.  1890 II,  119);  Ch.  H.  Piesse  {Chem.  N.  28,  198;  J.  B.  1873,  927);  C.  Reinhardt  {St.  u. 
Eisen  12,  (1892)  648  u.  1040;  C.-B.  1892  II,  549;  18931,  131);  M.  A.  v.  Reiss  {St.  u.  Eisen  8, 
257;  C.-B.  1888,  765);  G.  H.  Ridsdale  {Chem.  N.  57,  77;  Dingl.  268,  575;  J.  B.  1888,  2609); 
W.  Rosenhain  {Phil.  Mag.  [6]  4,  451;  C.-B.  1902  U,  1170);  Rözycki  {Monit.  scient.  [4]  12  U, 
636;  C.-B.  1898  II,  828);  Rürup  {Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1730;  C.-B.  18911,  240;  St.  u.  Eisen 
11,  581 ;  C.-B.  1891 II,  278) ;  Ryder  {Z.  anal.  Chem.  16, 505 ;  J.  B.  1877,  1056) ;  G.  Wm.  Sargent 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  277;  C.-B.  1900 II,  144);  Särnström  {Jer^ik.  Ann.  1884,  385;  C.-B. 
1885,  234;  Schmitz  {Chem.  Ztg.  25,  684;  C.-B.  1901 II,  707);  H.  Schuhmacher  {Chem.  Ztg.  29, 
35;  C.-B.  19051,  559);  F.  Sharpless  {J.  anal.  Chem.  2,  54;  C.-B.  1888,  644);  Shinner  [Chem.  N. 
64,  43;  C.-B.  1891  U,  501);  J.  V.  R.  Stehmann  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  237;  C.-B.  1903  I,  944); 
R.  S.  Summers  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1087 ;  C.-B.  1897 1,  304) ;  A.  Tamm  {Jernk.  Ann.  1882, 
123;  C.-B.  1882,  766);  W.  Thörner  {Chem.  Ztg.  15, 149;  C.-B.  1891 1,  469);  A.  Tropenas  u.  A.  E. 
Wells  {Engl.  P.  2785  (1891);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  636;  C.-B.  1892  II,  766);  Th.  Turner 
{Chem.  N.  52,  15;  J.  B.  1885,  1921);  H.  Uelsmann  {Dingl.  220,  534;  J.  B.  1876,  999); 
E.  Ullgren  {Ann.  124,  59;  C.-5.  1862,  950;  J.  B.  1862,  557);  H.  Verwer  u.  F.  Groll 
[Ber.  32,  806;  C.-B.  18991,  1049);  0.  Vogel  {St.  u.  Eisen  11,  672;  C.-B.  1891 II,  500); 
E.  Volmer  {St.  u.  Eisen  15,  199;  C.-B.  18951,  759);  Watts  {Chem.  N.  45,  279;  J.  B.  1882, 
1289);  H.  Wdowiszewski  {Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  742;  C.-B.  18991,  230);  G.  Weissmann 
{Chem.  Ztg.  12,  (1888)  858);  W.  Weyl  {Pogg.  114,  (1861)  507;  Dingl.  158,  (1860)  120; 
/.  prakt.  Chem.  85,  (1862)  307;  J.  B.  1861,  818);  M.  Widemann  {Z.  Apparatenk.  3,  296; 
C.-B.  1908  II,   724);   F.  Wöhler   {Z.  anal.  Chem.  8,   (1869)  401;    C.-B.  1870,  529;    J.  B. 

1869,  877);  G.  Zabudsky  {Ber.  16,  2318;  J.  B.  1883,  1554;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  428; 
J.  B.  1884,  1585). 

Kolorimetrische Bestimmungsmethoden.  —  Vgl.  besonders  W.  Eggertz  {Dingl.  170,  (1863) 
350;  194,  (1869)  116);  E.R.Taylor  {Chmn.  N.  29,  148;  J.B.  1874,  985);  J.  W.  Westmore- 
land  {Chem.  N.  41,  152;  J.  B.  1880,  1170). 

Kritische  Untersuchungen.  —  Vgl.  besonders  A.  Ledebur  {Chem.  Ztg.  17,  259;  C.-B. 
189311,  984);  Göttig  {Abhandl.  Ver.  Gewerbfl.  8,  321;  Chem.  Ztg.  17,  Rep.  294;  C.-B. 
1893 II,  1104). 

VII.  Im  Ferrochrom.  —  A.  Caffin  u.  F.  Dhuique-Mayer  {Monit.  scient.  [4]  22  I, 
88;  C.-B.  19081,  986). 

VIII.  Im  Nickel.   —   W.  E.  Gard  {Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  514). 

IX.  Bei  Ggw.  von  Osmium.  —  G.  v.  Knorre  {Z.  angew.  Chem.  15,  393;  C.-B. 
1902  I,  1338). 

c)  Werthestimmung  des  Graphits  und  von  Kohlen,  —  Vgl.  besonders  E.  J. 
Shapman  {Phil.  Mag.  [4]  15,  433;  J.  B.  1858,  587);  A.  Scheurer-Kestner  u.  C.  Meunier  {Bull, 
soc.  Mulhouse  38,  195  u.  311;  39,  885;  Dingt.  196,  22;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  20,  66;  J.  B. 

1870,  1219;  Compt.  rend.  73,  1061;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  21;  C.-B.  1871,  754);  A.  Julien 
{Chem.  N.  25,  16;  J.  B.  1872,  902);  C.  Bischof  {Dingl.  204,  139;  J.  B.  1872,  989);  T.  L. 
Patterson  {Chem.  N.  27,  111;  J-  B.  1873,  926);  A.  S.  Wilson  {Chem.  N.  27,  225;  J.  B. 
1873,  926);  J.M.  MiLNE  (CÄm.  iV.  28,  13;  J.  5.  1873,  926);  J.  Walz  {Z.  anal.  Chem.  \%  ±17; 
J.  B.  1873,  926);  G.  Stewart  {Chem.  N.  29,  199;  J.  B.  1874,  977);    Meyer  {Am.  Chemist  6, 
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13t);  J.  B.  1875,  1U3);  G.  C.  Wittstein  {Arch.  Pharm.  [3]  6,  289;  J.  B.  1875,  941);  S.  Kern 
{Chem.  N.  34,  233:  J.  B.  1876,  988);  Tschirikoff  {Ber.  13,  2399;  J.  B.  1880,  1201); 
H.  BiNTE  {J.  Gashd.  34,  21,  41  a.  108;  C.-B.  18911,  474  u.  1007;  Dingl  283,  256;  285, 
183;  C.-Z?.  18921,  606;  1892 II,  606);  Scheurer-Kestner  {Compt.  rend.  112,  233;  C.-B, 
18911.  517):  W.  Hempel  (Z.  angeiv.  Chem.  1892,  389;  Ber.  25,  Ref.  917;  C.-B.  1892 II, 
681:  Z.  «/j^e/r.  Chem.  17,  296;  (7.-5.  1904 II,  1173);  Ferd.  Fischer  {Z.  angew.  Chem.  1893, 
397;  1894,  19;  C.-B.  1893 II,  1012;  18941,  435):  A.  Grittner  [Z.  angeiv.  Chem.  1895,  309; 
C.-B.  1895  II,  259;  Chem.  Ztg.  28,  (1904)  794  u.  1153;  C.-B.  1904  II,  915;  19051,  290); 
W.  F.  Kreatixg  Stock  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  304;  C.-B.  1897  II,  152);  W.  A.  NoyeS; 
W.  F.  HiLLEBRAND  u.  C.  B.  DuDLEY  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1116;  C.-B.  19001,  371); 
R.  K.  Meade  u.  J.  C.  Attix  [J.  Am.  Chem.  Soc.  21.  (1899)  1137;  C.-B.  1900  1,  372); 
J.  G.  A.  Rhodin  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  12;  C.-B.  19001,  631);  S.  W.  Parr  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  22,  (1900)  646;  24,  (1902)  167;  C.-B.  1900 II,  10.50;  19021,  948);  G.  A.  Le  Roy  {Ann. 
chim.  anal.  appl.  5,  404:  C.-B.  1900 II,  1298);  G.  Lunge  (Z.  angew.  Chem.  14,  793;  C.-B. 
1901  II,  658);  R.  L.  Leffler  {Chem.  N.  85.  121;  C.-B.  1902  I,  950);  E.  Goutal  {Ann.  chim. 
anal.  appl.  8,  (1902)  1;  9,  (1903)  242;  C.-B.  19021,  1076;  1904  II,  726;  J.  Gasbel.  48, 
(1905)  1006;  C.-B.  19061a,  82):  G.  v.  Knorre  {Z.  angeiv.  Chem.  15,  393;  C.-B.  19021,  1338); 
F.  von  Konek  {Chem.  Ztg.  26,  1082;  C.-B.  1902  II,  1430);  G.  Wm.  Sargent  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
24,  (1902)  1076;  C.-B.  19031,  199);  G.  Auchy  {J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  1206;  25,  (1903) 
999;  C.-B.  19031,  359;  1903 II,  1258);  F.  P.  Treadwell  u.  A.  A.  Koch  {Z.  angew.  Chem. 
16,  173;  C.-B.  19031,  852);  Ed.  Donath  u.  H.  Ditz  {Oesterr.  Z.  Berg.-Hiittenw.  51,  310; 
C.-B.  1903 II,  147);  L.  Düfty  {Chem.  N.  87,  289;  C.-B.  190311,  313);  G.  Öfferhals  {Z, 
angew.  Chem.  16,  911;  C.-B.  1903 II,  1086);  Bender  {Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  1227; 
C.-B.  19041,  483;  Z.  angew.  Chem.  19,  183;  C.-B.  19061a,  785);  P.  Nyssens  {Bidl.  Assoc. 
beige  17,  317;  C.-B.  19041,  539);  Ed.  Donath  u.  F.  Bräunlich  {Chem.  Ztg.  28,  180; 
C.-B.  19041,  1032);  N.  Schoorl  {Pharm.  Weekbl.  41,  329;  C.-B.  19041,  1502);  J.  Alix  u, 
J.  Bay  {Compt.  rend.  139,  215;  C.-B.  190411,670);  H.Pellet  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist 
21,  (1904)  1203;  24,  (1906)  285;  C.-J5.  1904  II,  792:  190611b,  1734);  O.Pfeiffer  {J.  Gasbel. 
48,  713;  C.-B.  1905 II,  922);  M.  Dennstedt  u.  F.  Hassler  {J.  Gasbel.  49,  45;  C.-B.  19051a, 
868);  A.  Bement  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  632;  C.-B.  190611a,  278);  H.  Pellet  u.  A.  Arnaud 
{Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  23,  1213;  C.-B.  190611a,  557);  E.  E.  Sommermeier  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  28,  (1906)  1002  u.  1630;  C.-B.  190611a,  980;  19071a,  190);  E.  J.  Gonstam  u. 
R.  Bougeot  {Z.  angew.  Chem.  19;  1796;  C.-B.  190611b,  1870);  S.  S.  Sadler  (J.  Franklin 
Inst.  162,  213;  C.-B.  190611b,  1580);  H.  Langbein  {J.  Gasbel.  50,  54;  C.-B.  19071a,  756); 
F.  Graefe  {J.  Gasbel.  50;  55;  C.-B.  19071a,  756);  A.  J.  Gox  {Philijyp.  J.  Sc.  2,  41;  C.-B. 
1907  1b,  1598);  G.  Jakob  {Z.  Apparatenk.  2;  281,  313,  337;  369,  499,  533;  565  u.  597; 
C.-B.  19081,  1325). 

d)  Beinhelt  des  Graphits.  —  Der  Graphit  enthält  sehr  wechselnde,  in  reineren 
Sorten  geringere  Mengen  von  Asche.  —  Zus.  natürlicher  Graphite  s.  besonders:  R.  Hernla.nn 
{N.  Jahrb.  Miner.  1859,  815;  J.  B.  1859,  765);  Casselmann  {Ann.  115,  346;  J.  B.  1860, 
742);  Prinsep  {Edinb.  Phil.  J.  [II]  13,  (1861)  346);  Sghöffel  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  16, 
270;  J.B.  1866,  912);  Ch.  Mene  {Compt.  rend.  64,  1091;  Dingl.  185,  373;  J.  B.  1867, 
971);  Knublauch  {Dinql.  192,  493;  Chem.  N.  20,  59;  J.  B.  1869,  1033);  N.  Fedorow  {Z.  Chem. 
[2]  5,  17;  J.B.  1869,'  103.3);  T.  Nordström  {Z.  d.  Geol.  Ges.  23,  739;  J.  B.  1871,  1130); 
J.  WoLDRicH  {Verh.geol.  Reichsanst.  1871,  38;  J.  B.  1871,  1130);  J.  Stingl  {Dingl.  199,  115; 
Verh.geol.  Reichsanst.  1871,  48;  J.  B.  1871,  1130);  C.  Rammelsberg  {Ber.  6,  187;  J.  B.  1873, 
1137);  C.  Bischof  {Monit.  scient.  [3]  3,  311 ;  J.  B.  1873,  1138);  K.  John  {Verh.  geol.  Reichsanst, 
1874,  245;  J.  B.  1874,  1228);  C.  v.  Hauer  u.  G.  John  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  25,  159  u.  161; 
J.  B.  1875, 1193);  S.  Kern  {Chem.  N.  32,  229;  J.  B.  1875,  119.3);  A.  Belohoubek  {lAstg  Chemikib, 
Oktob.;  C.-^.1880,793;J.i^.  1880,  1401);  W.  L.  Dudley  u.  F.W.  Glarke  (^m.  C/tm.  J.  2,  331; 
J.  B.  1880, 1402);  Wickersheimer  {Ann.  Min.  [8]  2,  38;  J.  B.  1882,  1520);  Boussingault  {Compt 
rend.  96,  1456;  .7.  B.  1883,  1828);  E.  Priwoznik,  L.  Schneider  u.  F.  Lipp  {Berg-  u.hüttenm. 
Jahrb.  34,  1 ;  J".  B.  1885,  2036) ;  E.  Priwoznik,  L.  Schneider,  F.  Lipp  u.  H.  Peterson  {Berg-  u. 
hattenm.  Jahrb.  35;  J.B.  188(6,  2025);  H.  B.  v.  Foullon  {Jahrb.  geol.  Reichscmst.  36,  341; 
J.  B.  1886,  2221);  R.  W.  Emerson  Mc  Ivor  {Chem.  N.  55,  125;  J.  B.  1887,  443);  W.  Hep- 
woRTH-CoLLiNs  {Chem.  N.  57,  36;  J.B.  1888,  2679;  N.  Jahrb.  Miner.  1890  II,  375;  G.B. 
1891  II,  877);  Fr.  Stolba  {Listij  Chemike  13,  118;  C.-B.  1889  I,  301);  C.  v.  John  u. 
H.  B.  v.  Foullon  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  38,  (1888)  617;  C.-B.  18891,  699);  W.  Luzi;  F.  Sestini 
{Gazz.  chim.  ital.  25  I,  121  u.  216;  C.-B.  1895  I,  929  u.  1079);  C.  v.  John  {Verh.geol. 
Reichsanst.  42,  (1892)  411;  Z.  Kryst.  24,  647;  C.-B.  1895 II,  983);  H.  Moissan;  A.  K.  Coömara 
Swämy  {Z.  Kryst.  36,  87;  C.-B.  1902  I,  1251);  F.  Kovär  {Z.  Kryst.  39,  399;  C.-B.  1904  II, 
611);  F.  Kretschmer  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  52,  (1902)  353;  Z.  Kryst.  40,  512;  C.-B.  1905  I, 
1510;  N.  Jahrb.  Miner.  1905  II,  234;  C.-B.  19061a,  76). 
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Bei  gewöhnlicher  Temp.  erweist  sich  künstlicher  Graphit  als  um  so  reiner,  je  höher  die 
Temp.  der  Schmelze  war.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  119,  (1894)  1245;  C.-B.  18951,  418;  Ann. 
Chim.Phijs.[7]S,^0Q;  C.-5. 189611,  467).  —  Nach  Morveau,  H.  Davy  und  Gay-Lussac  u.Thenard 
enthält  der  Graphit  ein  wenig  H,  nach  Allen  u.  Pepys  und  Saussure  dagegen  nicht.  Cloez 
u.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  7,  450;  J.B.  1866,  22)  fanden  in  fünf  Sorten  0.50"/o  bis 
1.34"/o  H,  der  durch  Glühen  allein  nicht  vollständig  zu  vertreiben  war.  Natürliche  Graphite, 
wie  der  von  Borowdale,  sind  mit  Gasen  durchtränkt,  welche  außerordentlich  hartnäckig 
zurückgehalten  werden.  Die  kleine  Menge  von  H,  welche  der  Graphit  stets  enthält,  ver- 
mindert sich  mit  der  erhöhten  Reinheit.  Ein  Graphit,  welcher  mit  keinem  Reagens  be- 
handelt worden  ist,  ist  frei  von  Wasserstoff.  H.  Moissan.  —  Der  durch  Auflösen  von  C  in  ge- 
schmolzenem Pt  dargestellte  Graphit  war  frei  von  Hund  hinterließ  1.10%  bis  1.02%  Asche,  welche 
Pt  enthielt.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  ()08;  C.-B.  18931,  852).  —  Aus  der  Eisenschmelze  bei 
1150^  dargestellter  Graphit  enthält  nach  mehrfacher  Behandlung  mit  rauchender  HNO3  und 
HFl,  dann  H2SO4  nur  80%  bis  85%  C;  wahrscheinlich  bildet  sich  durch  die  Einw.  der  Säuren 
ein  N,  H  und  0  enthaltendes  Prod.,  welches  bei  400°  beständig  ist.  Graphit  aus  stark 
erhitzter  Schmelze  enthält  99.15%  G  und  der  durch  Einw.  von  Si  auf  die  Schmelze  ent- 
stehende 98.82%  Kohlenstoff.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  119,  (1894)  1245;  Ber.  28,  (1895) 
Ref.  47;  C.-B.  18951,  418;  Ber.  29,  Ref.  1099;  Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  8,  306;  C.-B.  1896  II, 
467). —  Gewöhnlicher  Handelsgraphit  enthält  über  90''/o  C,  und  der  Aschengehalt  vermindert 
sich  entsprechend  der  Dauer  der  Erhitzung  bei  der  Bereitung.  F.  A.  J.  Fitzgerald.  —  Der 
aus  Si  enthaltendem  Roheisen  abgeschiedene  Graphit  enthält  kein  Silicium.  A.  E.  Jordan 
u.  Th.  Turner  {J.  Chem.  Soc.  49,  215;  J.B.  1886,  2027). 


VERBINDUNGEN  DES  KOHLENSTOFFS. 
MET  ALLKARBIDE. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  L  Beim  Einleiten  von  GgHg  in  Lsgg. 
von  Schwermetallsalzen.  Berthelot  [Compt.  rend.  54,  1044;  J".  B.  1862, 
441).  C2H2  scheidet  aus  einer  Lsg.  von  CuCl  in  ISH3  die  Verb.  Cu^C^,  aus  einer 
neutralen  oder  ammoniakal.  Lsg.  von  AgNOg  die  Verb.  AgaCg  und  aus  einer  Lsg.  von 
HgJa  in  KJ  und  KOH  die  Verb.  HgC.^  aus.  (Näheres  s.  ds.  Handb.  V,  1  und  2.)  —  Einw. 
von  C2H2  auf  Lsgg.  von  Metallsalzen:  P.  Köthner  {Dissert.,  Halle  1896);  H.  Erdmann  u. 
P.  KöTHNER  {Z.  anorg.  aiem.  18,  53;  C.-B.  1898  II,  1006).  —  2.  Beim  Überleiten  von 
C2H2  über  erwärmte  Metalle.  So  werden  die  Karbide  von  K  und  Na  gewonnen. 
Intermediär  treten  die  Verbb.  KHC2  und  NaHCa  auf.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9, 
384;  J.  2?.  1866,  514);  De  Forcrand  {Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  996;  Compt.  rend.  120,  1215; 
C-B.  1895  II,  81);  H.  Moissan  {Compt.  rend.  126,  302;  C.-B.  1898  I,  494;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
19,  (1898)  865;  C.-B.  18991,  13;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  16,  145;  C.-B.  18991,  556;  Der 
elektrische  Ofen,  2.  Aufl.,  1900).  Beim  Erhitzen  von  Magnesiumpulver  in  C2H2  wird  ein  mit 
Kohle  vermischtes  Magnesiumkarbid  erhalten.  H.  Moissan.  —  3.  Durch  Erhitzen  von 
Metallen  oder  Metalloiden  in  Kohlenwasserstoffen  überhaupt.  Durch  Er- 
hitzen von  Si  in  C2H2  oder  mit  Benzin  geschwängertem  H  wird  die  Verb.  SiC2  gewonnen. 
A.  CoLSON  {Bull.  soc.  chim.  [2]  38,  56;  Compt.  rend.  94,  1316  u.  1526;  J.  B.  1882,  257). 
Aus  den  Oxyden  durch  Reduktion  mit  oder  ohne  Anwendung  von  G  gewonnenes  Metall 
bzw.  Metalloid  wird  in  dem  bei  der  Darst.  entstandenen  geschmolzenen  überhitzten  Zustande 
in  ein  zweckmäßig  erhitztes  Kohlenwasserstoffbad,  z.  B.  ein  erhitztes  Gemenge  von  Goudroii 
mit  Massut  (Rückstände  der  Petroleumdestillation),  einlaufen  gelassen.  Hierbei  wird  infolge 
der  hohen  Temp.  der  einfließenden  Schmelze  der  Kohlenwiisserstofl"  in  C  und  H  zerlegt, 
von  denen  der  erstere  sich  mit  dem  Metall  bzw.  Meüdloid  zu  Karbid  verbindet,  während 
sich  letzteres  zugleich  mit  überschüssigem  Kohlenwasserstoff  sättigt  und  dadurch  gegen 
Luftfeuchtigkeit  widerstandsfähig  wird.  [Bescheibuiig  des  App.  a.  a.  0.]  J.  d'Orlowsky  u. 
DouscHAN  DE  VuLiTCH  {D.  R.-P.  129226  (1900);  C.-i?.  1902  I,  837).  —  4.  Durch  Erhitzen 
von  Metallen  mit  Kohle.  Durch  Erhitzen  von  G  mit  einer  Legierung  von  Zn  und 
Ca  wird  eine  schwarze,  pulvrige,  G  im  Überschusse  enthaltende  M.  erhalten,  welche  mit 
k.  W.  Gase,  auch  G2H2,  entwickelt.  Wöhler  {Ann.  124,  220;  Z.  Chem.  1862,  723;  C.-B. 
1862,  976;  J.  B.  1862,  441).  Bei  der  hohen  Temp.  des  elektrischen  Ofens  Iflsen  einige 
Metalle  (wie  Au,  Bi  und  Sn)  keinen  G  auf.     Fl.  Cu  nimmt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  C 
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auf;   Ag  löst  bei  Siedehitze   eine   kleine  Menge  C  auf,  welche  beim  Erkalten   als  Graphit 
wieder  auskristalUsiert;  ebenso  verhalten  sich  die  Platinmetalle.     Bei  langsamem  Abkühlen 
eines  bei  3500°  mit  C  gesättigten  Roheisens  entsteht  keine  bestimmte  Verb.,  wohl  aber  ist 
es  möglich,  bei  plötzlichem  Abkühlen  kristalhnisches  Karbid  darzustellen.    AI  und  Cr  hefern 
leicht  Karbide.     H.  Moissan  {Cmnpt.  rend.  122,  1462;  C.-B.  1896  II,  343;  Chem.  N.  74,  15; 
a-B.  1896  II,  528;  A^m.  Chim.  Fhys.  [7]  9,  302;  C.-B.  18%  II,  1082;  Der  elektrische  Ofen, 
2.  Aufl.,    1900).      S.  a.  W.  Hempel   {Z.  angew.  Chem.  17,  296  u.  321;    C.-B,  19041,   1173). 
Durch  Verkokung   eines  Gemisches   von  fein  verteiltem  Fe  mit  Teer  entsteht  ein  Karbid 
von  der  Zus.  FeC2.     H.  Y.  Castner  (Z).  B.-B.  40415  (1886);  J.  B.  1887,  2497).  -   5.  Durch 
Reduktion  von  Metalloxyden  oder  Karbonaten  mit  Kohle  bei  hohen  Tempp. 
Voraussichtlich    gehen    alle   Oxyde  der  Elemente    bei   genügend  hoher  Temp,  durch  G  in 
Karbide  über.     0.  Mühlhäusfr  {z.  anorg.  Chem.  5,   92;    C.-B.  1893  II,  747).      Kohle   und 
CaO     vertragen    die   Temp.    eines    Leuchtgassauerstoffgemenges    nicht    lange;     CaO    wird 
reduziert    und    riecht     dann     beim   Erkalten ;     beim    Eintauchen    in   W.   brennt   es    oft. 
H.  Sainte-Claire    Deville   u.  H.  Debray  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  385;    J.  B.  1859,  256). 
Die  direkte  Darst.  von  krist.  Karbiden  ist  in  gewöhnlichen  Laboratoriumsöfen  nicht  möglich. 
Man   muß  sich   des  elektrischen  Ofens,   der  Tempp.  von  3500®  und   darüber  zu  erzeugen 
gestattet,  bedienen.     H.   Moissan;     0.   Mühlhäuser    {Dingl.  2S%   164;    C.-5.  1893 II,  697). 
Elektrischer  Ofen  zur  Darst.  von  Garbiden:  J.  W.  Kenevel,  Gh.  A.  Spofford  u.  J.  H.  Mead 
{D.  R.-P.  101608   (1897);    C.-B.    18991,     1117).     Verf.  zur    Herst,    eines   für   die   Karbid- 
erzeugung geeigneten  Ausgangsmaterials:  J.  Landin  [D.  R.-P.  104568  (1897);  C.-B.  1899  II, 
800).  —  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kohle  mit  LiO  oder  LigGO^,  CaO,  BaO,  SrO, 
GeOg,  LagOg,  Y2O3,  ThOg,  Kaoün,  Mn304,  UrOa,  M0O2,  ZrOg,  V2O5  werden  die  entsprechenden 
Karbide  im  elektrischen  Ofen  leicht  erhalten.    H.  Moissan.     Auch  gemischte  Karbide  lassen 
sich  so  darstellen.     H.  Moissan.     P.  Williams  {Comj^t.  rend.  127,  410  u.  483;  C.-B.  1898  II, 
855  u.  961).     Die  Karbide  der  seltenen  Erdmetalle  werden  gut  dadurch  erhalten,  daß  man 
die  Reduktion   der  Oxyde  in  Kohletiegeln,    die   von   einem  eisernen,  mit  der  Kathode  ver- 
bundenen Mantel  umgeben  sind,  mit  45  bis  100  Amp.  und  ungefähr  60  Volt   durchfühlt. 
0.  Pettersson  {Bei\  28,  2419;  C.-B.  1895  II,  960).  -  Der  gepulverten  Mischung  von  Oxyden 
der  Erdalkalimetalle  und  G  \^drd  Sn  oder  Pb  für  sich  oder  in  Mischung  oder  Legierung  in 
fein   verteilter  Form  hinzugefügt  und  innig  vermengt,  worauf  das  Gemisch  der  Einw.  des 
elektrischen  Lichtbogens   ausgesetzt  wird.     Dieser  Metallzusatz   bewirkt  durch  die  größere 
Leitungsfähigkeit  gleichmäßigere  Verteilung  der  Hitze  und  durch  B.  einer  leicht  schmelzenden 
Verb.  bzw.  Legierung  Befördemng  der  Karbidbildung.     In  gleicher  Weise  wirken  die  Oxyde 
der  genannten  Metalle,  da   sie  von  dem  zuerst  gebildeten  Karbide  nach:  GaG2  +  3MeO  = 
CaO  +  2G0  -I-  3Me  zers.  werden.    F.  Sebald  {D.  R.-P.  103367  (1897);  C.-B.  1899  II,  496).   B. 
von  Erdalkahkarbiden  bei  Ggw.  von  Kieselsäure ;  G.  Stein  {Z.  anorg.  Chem.  55, 159 ;  C.-B.  1907  IIb, 
1217).  —  Das  MeO-G-Gemisch  wird  dem  Lichtbogen  getrennt,  bzw.  in  Schichten  gesondert  zu- 
geführt, wobei  fortlaufende  Gleichmäßigkeit  durch  einen  Ringpol  bewirkt  wirkt.    Gl.  Wehner 
u.  M.  Kandler  {D.R.-P.  103058   (1898);    C.-B.  1899  II,   552).     Die  Garbidbildung   geht   bei 
niedrigeren  Tempp.  und   mit  geringerem  Kraftaufwand   als  gewöhnlich  vor  sich,  wenn  sie 
unter  Gasdruck  und  besonders  bei  Abwesenheit  von  Luft  erfolgt.    Man  führt  z.  B.  ein  Gemisch 
von  Karbonat  (GaCOj)   und  Kohle  in   ein  luftdicht  verschließbares  Gefäß  ein,  in  welchem 
sich  zwei  Elektroden  befinden.    Sobald  das  ganze  Reaktionsgefäß  luftdicht  verschlossen  ist, 
empfiehlt   es   sich,  um   an  Kohle   zu   sparen   und  die  B.  von  Cyaniden  zu  verhindern,  vor 
Anstellung  des  Stroms  den  Apparat  zwecks  Entfernung  der  Luft  zu  evakuieren.     Z.  B.  genügt 
zur  Umsetzung  von  1  cbm  des  Kalkkohlegemisches   die  Einw.  von   .500  Amp.  bei  50  Volt 
sechs  Stunden  hindurch.    Die  Wärmeentwicklung  ist  nicht  höher  als  1600".   Christian  Diesler 
(D.  R.-P.  125209  (1898);  C.-B.  1901  IL  902).     Um  reine  geschmolzene  Karbide  darzustellen, 
bedient  man  sich  der  atjwechselnden  Lichtbogen-  und  Widerstandserhitzung,  wodurch  neben 
bedeutend    besserer   Ausnutzung    des    Stromes    auch    geringerer   Elektrodenverbrauch    und 
mäßige   Rauchbildung    erzielt    werden.     E.  Lanhoffer  u.  Comp,  contin.  d'elegtricite  appl. 
{D.R.-P.  186879   (1905);    C.-B.  190711b,    1279).  —  Vgl.  a.  noch  E.  G.  Acheson   (2).  R.-P. 
76629  (1892);    C.-B.  1894  II,  935;  D.  R.-P.  85197  (1894);  C.-B.  1896  I,  678);  L.  M.  Bullier 
{D.  R.-P.  77168  (1894));    0.  Mühlhäuser   {Z.  ancyrg.  Chem.  5,    105;     C.-B.  1893  II,    933); 
L.  M.  Bullier  u.  La  Sog.  des   carbures   met.   {D.  R.-P.  118177  (1899);    C.-B.  1901  I,  604). 
—    Der    Karbidprozeß    ist    umkehrbar;    über    1600"  entstehen  aus  CaO  und  Kohle  CaC.j 
und    CO,    bei    etwas   tieferer  Temp.  aus    CO    und  CaC2  Kohle   und   Kalk.     A.  Frank   {Z. 
angew.   Chem.  18,    1733;    C.-B.  1905 II,    1843).    —    6.    Bei    der    Reduktion    von 
Metalloxyden  niit  Kohle  und  Soda.    —  So  wird  Titan-,  Niob-  und  Tantalsäure  ver- 
arbeitet.    A.  JoLY  {Compt.  rend.  82,  1195;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  506;  J.  B.  1876,  279).  — 
7.  Durch  Erhitzen  von  Sulfaten  oder  Sulfiden  der  Erdalkalimetalle  mit  Kohle 
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im  elektrischen  Lichtbogen.  E.  Jacobsen  (Z).  B.-F.  89959  (1895);  C.-B. 
1897  I,  528).  Die  Abtrennung  des  S  wird  durch  Zugabe  eines  Metalls  (Fe,  Mn)  oder 
eines  Oxyds  (FegO.)  erleichtert.  Gl.  M.  J.  Limb  (D.  R.-P.  117920  (1899);  C.-B.  19001,  427). 
Wird  das  •  Gemisch  eines  Metallsulnds  und  eines  Metalloxyds  mit  Kohle  im  elektrischen 
Ofen  erhitzt,  so  erhält  man  einerseits  ein  Metall,  andererseits  das  Karbid  desjenigen  der 
beiden  Metalle,  welches  die  größere  Affinität  zu  C  hat.  H.  Aschermanw  (Z>.  R.-F.  99342 
(1898);  C.-B.  18991,  315).  —  8.  Durch  Reduktion  von  Oxyden  mit  CO  oder  beim 
Erhitzen    von  Metallen   in  CO  und  COg.      Näheres  s.  bei  diesen  und  ds.Handb.  IV,  2. 

—  9.  Die  Alkali-  und  Erdalkalihydride  setzen  sich  mit  CgHg  bei  100^  unter 
gleichzeitiger  Entw.  von  H  nach:  2C2H2  +  2KH  =  K2C2,C2H2  +  2H2  zu  Acetylen- 
verbb.  der  betr.  Metallkarbide  um,  die  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  G2H2 
abspalten.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  136,  1522;  C.-B.  1903  II,  338;  Bull. 
soc.  cMm.  [3]  31,  556;  C.-B.  1904  II,  16).  —  10.  Schmelzendes  CaC^  wirkt 
auf  Oxyde  energisch  ein  und  bildet,  wenn  das  Metall  oder  das  Metalloid  des 
Oxyds  sich  karburieren  kann,  unter  doppelter  Umsetzung  nach:  RO  H-  CaCg  = 
RC2  4-  CaO  die  entsprechenden  Karbide.  So  wurden  die  Karbide  von  AI,  Mn,  Mo,  W, 
Ti  und  Si  gewonnen.  H.  MoissAX  \Compt.  reyid.  125,  (1897)  839;  C.-B.  18981, 
178;  Bidl.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  870;  C.-B.  18991,  13;  Der  eleUr.  Ofen, 
2.  Aufl.,  1900).  Erhitzt  man  mit  Karbidpulver  bedecktes  Fe  unter  Zuleiten  von  CO  in  einer 
geschlossenen  Muffel,  so  wird  der  ausgeschiedene  C  leicht  aufgenommen  und  das  Fe  gestählt. 
Ag  wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  zum  Ton  des  sog.  „oxydierten  Silbers"  geschwärzt. 
A.Frank  {Z.  ayigew.  Chem.Vf^,  1733;  C.-5.  1905  II,  1843).  —  11.  Die  bei  Rotglut  be- 
ständigen Cyanide  von  Ba,  Ca,  Sr,  Mg,  K  und  Na  reagieren  mit  Mg  ohne  Ex- 
plosion und  keiner  oder  schwacher  Verpuffung  unter  B.  vonMggNg  und  Metall- 
karbid. Cyan,  Cyanwasserstoff,  Nitrile  und  Mg(GN)2  wirken  auf  Mg  unter  B. 
von  MgC^  ein.  W.  Eidmaxn  {J.  praJd.  Chem.  [2]  59,  1;  C.-B.  1899  I,  524).  — 
12.  Durch  Glühen  von  wasserfreiem  K4Fe(CN)ö  bei  Luftabschluß  wird  ein 
Karbid  erhalten.    H.  Y.  Castner  (D.  B.-P.  40415  (1886);  J.  B.  1887,  2497). 

—  Genaueres  über  die  ß.  und  Darsi.  der  einzelnen  Karbide  s.  bei  den  betr.  Metallen.  Vgl.  be- 
sonders ds.Handb.II,2,  319.  —  Herst,  von  Preßlingen  oderVvürfeln  aus  Karbid:  Elektrizitäts- 
A.-G.voRM.ScHucKERT&Co.(D.i2.-P.113865(l900);  C.-B. 190011,  1043).  Herst,  eines  den  Glüh - 
kern  des  elektrischen  Ofens  vor  dem  Einflüsse  der  Beschickung  schützenden  Karbidüberzugs: 
E.  G.  AcHESON  {D.  R.-P.  1.5928-2  (1902);  C.-B.  1905  I,  1061). 

b)  Eigenschaften.  —  Die  auf  nassem  Wege  oder  bei  nicht  sehr  hohen 
Tempp.  erhaltenen  Karbide  sind  amorph  und  undurchsichtig;  die  bei  der 
Temp.  des  elektrischen  Ofens  dargestellten  sind  kristallinisch  und  teils  farb- 
los und  durchsichtig,  wie  die  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  teils  gefärbt,  metall- 
glänzend und  undurchsichtig,  wie  die  der  Schwermetalle.  H.  MoiSSAN.  —  Die 
Karbide  der  seltenen  Erdmetalle  sind  kristallinisch,  spröde,  auf  frischer  Bruch- 
fläche goldgelb  oder  messinggelb  gefärbt.  Die  Bruchfläche  wird  durch 
Oxydation  sehr  schnell  grau.  0.  PetterSSON.  —  Kristallographisches :  L.J.Spencer 
{Z.  Kri/st  ^1,  (1905)  417;  C.-5. 1906J,  268).  —  Die  Karbide  von  Mo,  W,  Cr  und 
Si  zeichnen  sich  durch  besonders  große  Härte  aus.  H.  Moissan.  Die  auf 
nassem  Wege  erhaltenen  explodieren  schon  bei  gelinder  Erhitzung.  J.A.Mat- 
thews (J".  Ä7n.  Chem.  Soc.  21,  647;  C.-B.  1899  II,  553).  Die  im  elektrischen 
Ofen  dargestellten  schmelzen  erst  bei  sehr  liohen  Tempp.  H.  Moissan.  — 
Thermochemische  Unterss.:  Berthelot  u.  Delepine  {Compt.  rend.  129,  361;  C.-B.  1899  II, 
583;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  5;  C.-B.  1900  I,  280).  —  Elektrische  Leitfähigkeit:  C.  R.  Böhm 
[Chem.  Ztg.  31,  985,  1014.  1037  u.  1049^  C.-B.  1907  II,  1714).  —  Löslichkeit  von  C  in 
Karbiden:  H.  Morel  Kahn  {Compt.  rend.  143,  49;  C.-B.  1906  II,  588;  Compt.  rend.  144, 
107;  C.-B.  1907  1,  931). 

Die  auf  trockenem  Wege  dargestellten  Karbide  werden  durch  kräftige 
Oxydation   zersetzt.     J.  A.  Matthews.   —  Durch   Einw.   von  N  bei  Dunkel- 
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rotglut   bis  AVeißglut  entstehen  Cyanamidsalze   nach:    RgCo  +  Nj  =  R2N0C  +  C. 

A.  Frank  u.  N.  Caro  (D.  R.-F.  108971  (1898);  C.-B.  1900  I,  1120).  A.  Frank 
{Z.angew.  Chem.  19,  835;  C.-B.  1906  II,  369).  Näheres  s.  bei  Cyaniden.  — 
Die  auf  nassem  Wege  erhaltenen  werden  durch  W.  nicht  angegriffen,  durch 
verd.  HCl  unter  Entw.  von  G2H2  zersetzt.  Berthelot.  J.  A.  JMatthews. 
Die  im  elektrischen  Ofen  gewonnenen  werden  durch  k.  W.  unter  Entw.  von 
Kohlenwasserstoffen  leicht  zers.,  einige  wenige  werden  gar  nicht  ange- 
griffen. Reines  C2H2  liefern  die  Karbide  von  Li,  Ca,  Ba,  Strontium,  H.  Moissan, 
und  von  Magnesium.  W.  Eidman.  Die  Zers.  verläuft  quantitativ  und  das  Gas  ist 
ganz  rein.  H.  MoissAN.  Reines  GH^  entwickeln  die  Karbide  von  AI  und  Be. 
Gemische,  welche  viel  GgHo  und  etwas  GH4  enthalten,  liefern  die  Karbide 
von  Y  und  Thorium.  Mn^G  entwickelt  ein  aus  gleichen  Vol.  GH4  und  H 
bestehendes  Gemenge.  U2G3  liefert  neben  H  und  GgH^  eine  große  Menge  GH^. 
Durch  k.  "\V.  werden  nicht  nur  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  entwickelt,  sondern  es  ent- 
stehen auch  in  reichlichem  Maße  fl.  und  feste.  Zwei  Drittel  des  G  der  Verb,  finden  sich 
in  letzterer  Form  vor.  Auch  die  Karbide  von  Ge  und  La  liefern  bei  der  Zers.  neben  CjHj 
und  GH4  feste  Kohlenwasserstoffe.  H.  MoiSSAN.  Sämtliche  Karbide  der  seltenen  Erd- 
metalle werden  von  W.  unter  heftiger  Entw.  von  H  und  karburiertem  H  und  unter  Ab- 
scheidung von  Oxydhydrat  und  graphitischem  G  angegriffen.  Pettersson.  Von  W. 
werden  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  zersetzt  MogG,  WgG,  Gr4G,  Gr3G2, 
SiG,  TiG,  ZrG  und  VdG.  H.  Moissan.  FegG  wird  von  W.  selbst  bei 
100^  nur  wenig  angegriffen;  bei  hoher  Temp.  tritt  Oxydation  des  Fe  und  des  G  ein. 
F.  Myliüs,  f.  Foerster  u.  G.  Schoene  {Z.  anorg.  Chem.  13,  38;  C.-B.  1896  II, 
862).  Die  Karbide  vom  Typus  des  GaCo  können  durch  W.  nur  dann  unter  B.  von  Gglig 
zersetzt  werden,  w^enn  die  Differenz  der  Bildungswärme  des  Karbids  und  des  Oxyds  größer 
ist  als  196.1  Kai.,  d.  h.  als  die  Summe  der  Bildungswärme  von  2  Mol.  HgO  und  der  Zer- 
setzungswärme von  1  Mol.  G2H2.  Beim  Natriumkarbid  ist  das  der  Fall,  nicht  aber  beim 
Silberkarbid.  Daß  dieses  sich  nicht  durch  W.,  wohl  aber  durch  Säuren  (unter  B,  von  GgHg) 
zers.  läßt,  steht  mit  den  Wärmetönungen  im  Einklänge.    Beim  AI4G3  vvird  die  ausschließhche 

B.  von  CH4  durch  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Moleküitypus  bedingt,  welches 
unter  Umständen  sogar  den  Eintritt  endothermer  Rkk.  ermöglicht,  hier  aber  damit  zu- 
sammenfällt, daß  die  B.  von  GH^  mehr  V/ärme  entwickelt  als  die  B.  von  GjH^  oder 
CgHe  oder  G2H2  oder  GgHß  neben  freiem  Wasserstoff.  MugG  gibt  mit  W.  gleiche  Mol. 
GH4  und  freien  H;  auch  hier  entwickelt  die  eintretende  Rk.  mehr  Wärme  als  andere  mög- 
liche Rkk.  Bei  GeCg  sollte  man  als  Prod.  der  Zers.  durch  W.  nur  G2H2  und  GeO  er- 
warten. Da  aber  letzteres  das  W.  unter  B.  von  Ge02  zers.,  wird  H  frei,  welcher  mit 
einem  Teile  des  G2H2  Methan  bildet.  Berthelot  {Compt.  rend.  132,  281;  C.-B.  1901  I, 
610).  Verhalten  der  Metallkarbide  gegen  AV.  und  Theorie  über  die  Entstehung  der 
Erdöle:  H.  Moissan  [Compt.  rend.  122,  1462;  C.-B.  1896  II,  342;  Rev.  gen.  Sc.  1901,  946; 
Geol.  C.-B.  2,  483;  C-B.  19021,  957).  —  Verf.  zur  Abscheidung  von  Graphit  und  Kohle 
durch  Einw.  von  GO  und  CO.,  auf  Karbide:  A.  Frank  [D.  E.-P.  112416  (1899);  C.-B. 
1900  II,  827;  Z.  angew.  Chem.  18,  1733;  C.-B.  1905  II,  1843;  D.  E.-P.  174846  (1904);  C.-B. 
1906  II,  1092).  H.DiTz  (CÄm.  Ztg.  28,  167  ;  C.-B.  1904  I,  1181).  Näheres  s.  S.  481  u.  484.  — 
Die  auf  trockenem  Wege  dargestellten  Karbide  zers.  sich  beim  Schmelzen 
mit  Ätzalkalien.  J.  A.  Matthews.  —  Genaueres  über  die  Eigenschaften  der  einzelnen 
Karbide  s.  bei  den  betreffenden  Metallen. 

c)  Verivendung.  —  Zur  Darst.  von  Acetylen,  H.  Moissax,  L.  M.  Bullier,  von  Alkali- 
metallen, H.  Y.  Gastner,  von  Dijodoform  und  Gyan Verbindungen.  L.  M.  Bullier.  [Näheres 
s.  bei  diesen.] 

Übersicht  über  Darst.,  Eigenschaften  und  Verwendung:  F.B.  Ahrens  {Die  MetallkarUde 
11.  ihre  Verwendung,  Sfiätgart  18%;  C.-B.  1896  11,  1013).  J.  A.  Matthews.  —  Der  national- 
ökonomische Wert  der  Karbidindustrie  für  Deutschland:  A.Frank  {Z.  EleJctrochem.  %  427; 
C.-B.  1897  I,  1038).  —  Acetylen-  und  Karbidfabrikation  in  wirtschafthcher  Bedeutung: 
A.  Frank  [J.  Gashel.  41,  682;  C.-B.  1898  II,  1296).  —  Die  Karbidindustrie  und  ihre 
Beziehungen  zur  technischen  Ghemie:  0.  Sandmann  {Z.  angew.  Chem.  14,  673;  C.-B. 
1901 II,  377). 
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KOHLENSTOFF  UND  SAUERSTOFF. 
Übersicht  über  die  in  diesem  Äbsclmitte  abgehandelten  Verbindungen: 
I.  Allgemeines.  V.  Sogen.  Kohlenstoffhydrat. 

II.  Sogen.  Kohlensuboxyde.  VI.  Acetate. 

III.  Kohlenmonoxyd.  VII.  Oxalate. 

IV.  Kohlendioxyd.  VIII.  Tartrate. 

SpezialÜbersichten,  soweit  nötig,  im  Text. 

I.  Allgemeines. 

Kohle  nimmt,  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung,  den  0  nicht  nur  leichter 
auf  als  den  N,  sondern  absorbiert  während  einer  gewissen  Zeit  überhaupt  nur  0  und 
keinen  N,  und  ebenso  aus  einem  Gemenge  von  0  und  H  zuerst  nur  0.  Mit  0  gesättigte 
Kohle  tauscht  jedoch  in  einer  Atra,  von  N  einen  Teil  des  absorbierten  0  gegen  N 
aus.  Der  absorbierte  0  kann  aus  der  Kohle  weder  durch  Erwärmen  noch  durch  sd.  W. 
ausgetrieben  werden,  sondern  es  entwickelt  sich  unter  diesen  Umständen  COj.  Tierkohle 
absorbiert  0  in  höherem  Grade  als  Holzkohle.  R.  Angus  Smith  [Proc.  Roy.  Soc.  12,  (1863) 
424;  Änn.Suppl.  2,  (1862/63)  262;  J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  188;  Phil.  Mag.  [4]  26, 
311;  Chem.  X  7,  242;  Ärch.  phijs.  nat.  [2]  18,  282;  Bull.  soc.  chim.  5,  (1863)  440;  C.-B. 
1863,  942;  J.  B.  1863,  89).  —  Bringt  man  frisch  geglühte  Holzkohle  in  einen  mit  ausge- 
kochtem W.  gefüllten  Zylinder,  der  in  eine  Schale  mit  luftfreiem  W.  umgestürzt  wird,  so 
gibt  sie  sehr  wenig  Gas  ab.  Erhitzt  man  aber  das  W.  zum  Sieden,  so  entmckelt  sich  ein 
aus  90°/o  CO2  und  10°/o  CO  neben  Spuren  von  N  bestehendes  Gasgemisch.  Auch  Holzkohle, 
welche  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hat,  liefert  beim  Erhitzen  in  einem  geschlossenen 
Gefäße  CO.  In  der  Luftleere  gibt  frische  Holzkohle  nur  einen  Teil  ihres  Gehaltes  an  CO2, 
aber  kein  CO  ab.  H,  Eulenburg  u.  H.  Vohl  [Dingl.  198,  435;  J.  B.  1870,  1178).  —  Auf 
180^  bis  200^  erhitztes  Kohlepulver  nimmt  0  auf  und  scheidet  CO2  und  W.  aus.  Die  Auf- 
nahme von  0  ist  größer  als  nach  der  Menge  der  entwickelten  Gase  anzunehmen  ist,  und 
hört  auf,  sobald  in  dem  Kohlepulver  H  und  0  in  dem  Verhältnisse  zueinander  stehen  wie 
im  Wasser.  E.  Richters  {Dingl.  195,  315  u.  449:  196,  317;  C.-B.  1870,  245  u.  543;  J.  B. 
1870,  1214).  —  In  gewöhnlicher  Holzkohle  ist  die  Luft  nur  wenig  verdichtet.  Die  ersten 
Anteile,  welche  an  die  Luftleere  abgegeben  werden,  sind  reicher  an  0  als  die  späteren,  im 
Ganzen  bleibt  aber  die  Zus.  der  gewöhnlichen  Luft  erhalten.  Frisch  geglühte  Holzkohle 
absorbiert  ihr  mehrfaches  Vol.  Luft,  aber  relativ  mehr  0  als  N.  Letzterer  kann  vollständig, 
ersterer  selbst  beim  Kochen  mit  W.  nur  noch  teilweise  abgeschieden  werden.  —  Frisch  ge- 
pulverte Steinkohle  absorbiert  sehr  viel  0,  welcher  wahrscheinlich  zur  Oxydation  von 
Kohlenwasserstoffen  verwendet  wird.  J.  Böhm  [Bot.  Z.  1883,  Nr.  32  bis  34 ;  J.  B.  1883, 
1389).  —  Feuchter  0,  der  von  Kohle  (während  einer  Stunde)  in  der  Luftleere  bei  — 15" 
absorbiert  wird,  wird  weder  bei  0°  noch  bei  12*^  als  solcher  oder  in  Verb,  mit  C  abgegeben. 
Bei  100*^  läßt  die  Kohle  lediglich  CO2  entweichen  (etwa  das  Siebenfache  des  Vol.  der  ver- 
wendeten reinen  Kohle).  Dagegen  bildet  sich  weder  freier  0  noch  auch  CO  oder  COg  bei 
derselben  Temp.,  wenn  der  0  trocken  von  trockener  Kohle  absorbiert  worden  ist;  im  Gegen- 
teil entweicht  in  diesem  Falle  das  Gas  erst  bei  450°,  und  zwar  hauptsächlich  als  CO  neben 
v^enig  Kohlendioxyd.  Ch.  J.  Baker  [J.  Chem.  Soc.  51,  249;  J.  B.  1887,  98).  —  Eine  aus 
Kokosnußschalen  hergestellte  Kohle  absorbiert  bei  0°  und  760  mm  Druck  18  ccm  0,  bei 
— 180°  aber  230  ccm.  Wird  mehr  trockene  Luft  als  zur  Absältigung  von  Holzkohle 
genügt,  bei  180°  über  die  Holzkohle  geleitet,  so  entsteht  eine  mittlere  Zus.  der  ab- 
sorbierten Gase  von  56°,o  0  und  44°/o  N;  eine  weitere  Fraktionierung  des  so  absorbierten 
Gases  kann  dadurch  erhalten  werden,  daß  die  Temp.  der  Holzkohle  langsam  gesteigert  wird. 
Auf  diese  Weise  können  0  oder  N  erhalten  werden.  J.  Dewar  {D.  R.-P.  169514  (1905); 
C.-B.  19061,  1636).  —  Obiges  Gasgemisch  (mit  56%  0)  wird  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft 
unter  5  mm  Druck  nicht  abgegeben ;  das  beim  Erwärmen  zuerst  entweichende  Gas  enthält 
18.5°  o>  ^as  zuletzt  fortgehende  84%  Sauerstoff.  J.  Dewar  {Chem.  N.9i,  173  u.  185;  C.-B. 
1906  II.  1676).  —  Vgl.  a.  Favre  u.  Silbermanx  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  357;  36,  5; 
J.  B  1852,  19):  E.  Blümtritt  u.  Reichardt  {J.  prakt.  Chem.  98,  418  u.  458;  C.-B. 
1866,  689,  705,  753  u.  769;  J.  B.  1866,  54).     S.  ferner  ds.  Handb.  I,  1,  807. 

Oxydierende  Wirkungen  des  in  Holzkohle  kondensierten  Sauerstofles :  F.  Crace  Calvert 
{J.  Chem'.  Soc.  [2]  5,  293;  J.  prakt.  Chem.  101,  397;  Dingl.  185,  293:  Compt.  rend.  64, 
1246;  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  49;  J.  Pharm.  [4]  6,  195;  Z.  Chem.  [2]  3,  439;  C.-B.  1867, 
828;  J.B.  1867,  125  u.  126). 

S5* 


548  Kohlensuboxyde. 

II.  Sogen.  Kohlensuboxyde. 

a)  Verschiedenes.  —  Trockenes  und  reines  CO  wird  in  der  Induktionsröhre 
durch  den  Funken  zers.  Dabei  findet  eine  allmähhche  und  stetig  fortschreitende  Kon- 
traktion, ungefähr  5  ccm  in  der  Stunde,  statt.  Es  wird  GO2  gebildet  und  gleichzeitig 
setzt  sich  ein  fester  Körper  als  durchsichtige  rotbraune  Haut  auf  der  Wand  der  Röhre  ab. 
Das  Prod.  ist  11.  in  W.;  die  stark  gefärbte  Lsg.  reagiert  intensiv  sauer.  —  Der  trockene 
Körper  ist  ein  Oxyd  des  C,  wird  aber  nicht  immer  von  gleicher  Zus.  erhalten.  Festgestellt 
wurde  die  Existenz  zweier  Verbb.,  die  die  Zus.  C5O3  und  G5O4  besitzen.  B.  C.  Brodie 
{Proc.  Roy.  Soc.  21,  245;  Aim.  169,  270;  Che^.  N.  27,  187;  Am.  Chemist  4,  65;  Phartn.  J. 
Trans.  [3]  3,  884;  J.  B.  1873,  525).  —  Schon  Tait  u.  Andrews  {Pogg.  112,  272;  J.  B. 
1861,  99)  beobachteten,  daß  CO  unter  dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer  Entladungen  unter 
B.  eines  auf  dem  Platindraht  der  Anode  auftretenden,  zusammenhängenden,  bronzefarbigen 
und  in  W.  anscheinend  1.  Beschlages  zers.  wird.     (Weiteres  s.  S.  562.) 

b)  GgOg.  —  c)  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  N  auf  300»  bis  400<^  nach:  30^03  = 
CgOg  +  2C0  +  2CO2.  —  Dunkelbraune  Masse.  Zers.  sich  bei  höherer  Temp.  unter  B.  einer 
0  enthaltenden  Kohle.  Berthelot  {Compt.  rend.  82,  1360;  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  101; 
J.  B.  1876,  132  u.  215). 

c)  C4O3.  —  Bei  der  Zers.  des  CO  durch  dielektrische  Überströmung  nach  5C0  = 
C4O3  +  CO2.  Berthelot.  Die  Rk.  ist  viel  verwickelter.  Der  sich  bei  Zers.  des  CO 
durch  den  elektrischen  Funken  abscheidende  braune  Körper  enthält,  selbst  wenn  man  mit 
größter  Vorsicht  jede  Spur  von  W.  auszuschhefsen  versucht,  immer  H  (1.5»/o  bis  2»;o)  und 
hat  eine  zwischen  0,^11^0,^  und  C12H2O11  liegende  Zus.  (Gef.  45.6^/0  C,  0.6»/o  H;  53.8"/o  0.) 
Das  Gew.  des  Kondensationsproduktes  samt  dem  des  gleichzeitig  entstandenen  GO2  beträgt 
mehr  als  sich  aus  dem  eingeführten  GO  berechnen  läßt,  und  zwar  besteht  das  Plus  aus  H  und 
O.  Die  Ggw.  geringer  Mengen  von  W.  scheint  für  die  Entstehung  des  braunen  sauren  Prod. 
unumgänglich  nötig  zu  sein.  Da  das  Gew.  des  G  in  Form  von  GO2  und  von  kondensiertem 
Prod.  immer  um  8  bis  10  mg  geringer  als  das  Gew.  des  in  Form  von  GO  eingeführten  G  ist,  so 
muß  der  elektrische  Strom  materielle  Teilchen  von  innen  nach  außen  entführen.  P.  Schützen- 
berger  {Campt,  rend.  110,  560;  Ber.  23,  Ref.  271;  C.-B.  18901,  79).  —  Aus  der  vorüber- 
gehenden B.  eines  Kondensationsprodukts  erklärt  sich  die  merkwürdige  Rk.,  nach  welcher 
das  GO  Spuren  von  GO2  und  einen  leichten  Anflug  von  G  nicht  allein  durch  Dissoziation 
bei  Weißglut,  sondern  auch  bei  dunkler  Rotglut  gibt.  Der  Beginn  einer  Veränderung  bei 
niedriger  Temp.  steht  im  Gegensatz  zu  der  großen  Beständigkeit  des  GO  bei  höheren  Tempp. 
Da  die  Veränderung  des  GO  bei  dunkler  Rotglut  keiner  exzeptionellen  Variation  in  den 
spez.  Wärmen  bei  niederer  Temp.  entspricht,  so  kann  sie  nur  durch  die  B.  kleiner  Mengen 
von  kondensierten  Verbb.  erklärt  werden,  die  nur  unterhalb  der  Rotglut  bestehen  können, 
und  die  sich  dann  weiter  zersetzen.  Solche  Verbb.  entstehen  nicht  allein  unter  der  Einw. 
des  elektrischen  Funkens,  sondern  auch  durch  Wärme  allein.  Berthelot  [Compt.  rend. 
110,  609;  Ber.  23,  Ref.  315;  C.-B.  18901,  851).  S.  dazu  auch  P.  Sghützenberger  [Campt, 
rend.  110,  681;  Ber.  23,  Ref.  315;  C.-B.  18901,  851)  und  Berthelot  [Conqit.  rend.  110, 
684;  Ber.  23,  Ref.  315;  C.-B.  18901,  851). 

Amorph;  extraktiv;  sll.  in  W.  und  abfeol.  A.;  unl.  in  Ae.  —  Reagiert  sauer.  —  Bildet 
mit  AgNOg  (ohne  es  zu  reduzieren),  mit  PbCGHg.GOO).,  und  mit  Barytwasser  braune,  amorphe 
Ndd.  —  Zers.  sich  beim  Erhitzen  in  N  bei  300°  bis  400°  unter  B.  von  GgOg  (s.  b)). 
Berthelot  [Compt.  rend.  82,  1360;  Ber.  9,  1032;  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  101;  J.B.  1876; 
165  u.  215). 

d)  C3O2.  —  Das  von  0.  Diels  und  Mitarbeitern  [Be^-.  39,  689;  C.-B.  1906  I,  1005; 
Ber.  40,  355;  C.-B.  19071,  631;  Ber.  41,  82,  1233  u.  3426;  C.-B.  19081,  516  u.  1879; 
1908  II,  1678)  bei  der  Einw.  von  PgOj  auf  Malonsäure,  deren  Ester,  Oxalessigester  und 
Methenyltrikarbonsäureester  erhaltene  und  als  Kohlensuboxvd  bezeichnete  Gas  ist  nach 
Berthelot  [Compt.  rend.  142,  533;  A7in.  Chim.  Phys.  [8]  9,  173;  C.-B.  19061,  1239  u. 
II,  1563)  ein  Anhydrid  der  Malonsäure,  nach  A.  Michael  [Ber.  39,  1915;  C.-5. 190611,  230) 
als  Lakton  der  ß-Hydroxypropionsäure  aufzufassen,  nach  H.  Staudinger  u.  H.  W.  Klever 
[Ber.  41,  906;  C.-B.  1908  I,  1454)  den  Ketenen  zuzurechnen.  S.  a.  W.  N.  Hartley 
[Chem.  X.  94,  40;  C.-B.  1906  II,  1042);  0.  Diels  u.  P.  Blumberg  [Ber.  41,  1233:  C.-B. 
1908  I,  1879). 
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III.  Kohlenoxyd.     CO. 
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Übersicht:  A.  Geschichte,   S.  549.   —   B,  Vorkommen,   S.  549.  —  C.  Bildung,   S.  549. 

—  D.  Darstellung,  S.  555.  —  E.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  557.  —  F.  Chemisches 
Verhalten,    S.  565.    —    G.  Konstitution,  S.  582.    —    H.  Physiologisches   Verhalten,    S.  582. 

—  J.  Verwendung,  S.  583.  —  K.  Metallkarbonyle,  S.  584.  —  L.  Nachweis  und  Bestimmung 
des  Kohlenoxyds^  S.  584. 

A.  Geschichte.  —  Lasonne  (Grell.  N.  Entd.  2,  (1871)  144),  Priestley  [Grell.  Ann. 
1800  II,  356)  und  Woodhouse  {Güh.  9,  (1801)  90)  entdeckten  das  CO.  Priestley  glaubte 
in  der  Tatsache,  daß  dieses  brennbare  Gas  sich  bei  vollständigem  Ausschluß  von  W.  bilde, 
eine  Widerlegung  von  Lavoisiers  Theorie  zu  finden;  dagegen  zeigten  Cruikshank,  Morveau, 
Clement  u.  Desormes,  Fourgroy  u.  Thenard  [Gilh.  9,  (1801)  99;  Scher.  J.  7,  (1802)  224); 
W.  Henry,  Dalton  und  Gay-Lussac  u.  Thenard,  daß  dieses  Gas  keinen  H,  sondern  nur  C 
und  ü  enthalte.  —  Die  Verflüssigung  des  CO  gelang  zuerst  L.  Cailletet  [Gompt.  rend.  85, 
1213  u.  1217;  J.  B.  1877,  68).  —  Die  Metallkarbonyle  wurden  von  L.  Mond  u.  C.  Langer 
[Ghem.  Trade  J.  6,  412;  Chem.  Ztg.  14,  Bep.  200;  G.-B.  1890  II,  331)  entdeckt. 

B.  Vorkommen.  —  Im  Tabaksrauche.  H.  Vohl  u.  H.  Eulenburg  [Arch.  Pharm.  [2] 
147,  130;  J.B.  1871,  821);  0.  Krause  [Dingl.  213,  495;  J.  B.  1874,  908);  H.  Vohl  [Dingl. 
215,  191;  J.B.  1875,  835);  H.Schwarz  [Dingl.  226,  305;  J.B.  1877,  1209);  F.Wahl 
[Arch.  Physiol.  78,  (1899)  262;  G.-B.  19001,  263);  J.  Habermann  [Z.phi/siol.  Ghem.  33,  55; 
G.-B.  1901  II,  696);  R.  Liebig  [D.  R.-P.  166343  (1904);  G.-B.  1906  I,  626;  D.  R.-P. 
167845  (1904);  G.-B.  19%  1,  1212).  (Weitere  Literatur  s.  S.  586.)  —  Eingeschlossen  in 
Kohlen,  Koks  usw.,  Zitowitsch  [J.  xyraht.  Ghem.  [2]  6,  79;  Dingl.  206,  498;  J.B.  1872, 
1049);  F.  H.  Storer  [Am.  Giern.  J.  4,  409;  J.  B.  1883,  1754);  in  Meteoriten,  J.  W.  Mallet 
[Proc.Roy.  Soc.  20,  365;  Phil.  Mag.  [4]  44,  311;  Pocig.  147,  134;  Ghem.  N.  25,  292;  Instit. 
40,  365:  Ber.  5,  591;  J.B.  1872,  1191);  in  Fe  und  Stahl.  Friedrich  C.  G.  Müller  [Ber. 
12,  93;  J.  B.  1879,  1093;  Dingl.  256,  506;  J.  B.  1885,  2026).  —  Spurenweise  in  der  Luft. 
A.  MüNTZ  u.  E.  Aubin  [Gompt.  rend.  99,  871 ;  J.  B.  1884,  369).     (Weitere  Literatur  s.  S.  584.) 

—  Als  Bestandteil  vulkanischer  Gase.  Th.  Poleek  iJ.  B.  Schles.  Ges.  raterl.  Kultur;  J.  B. 
1884,  2030);  M.  Scholz  [Jahrh.  geol.  Landesanst.  für  1882,  1883,  95;  N.  Jahrb.  Miner.  1884  II, 
390;  J",  5.  1884,  2030);  H.  Moissan  [Gompt.  rend.  \%9,  (1902)  1085;  G.-B.  19031,  355;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  29,  434 ;  G.-B.  1903  II,  65).  —  Spurenweise  als  Bestandteil  der  brennbaren 
Gase  in  den  Staßfurter  Kalisalzbergwerken.  H.  Precht  [Ber.  12,  557;  J.B.  1879,  1108).  — 
Als  Bestandteil  des  Leuchtgases.  P.  F.  Frankland  [J.  Soc.  Ghem.  Ind.  3,  271 ;  J.  Ghem.  Soc. 
45,  30,  189  u.  227;  J.B.  1884,  1809);  A.Wagner  [Repert.  anal  Ghem.  1887,  131;  DingL 
265,  559;  J.  B.  1887,  2385  u.  2666);  A.  Bunte  [J.  Gasbel.  46,  709  u.  733;  G.-B.  1903  11, 
1481).  —  Im  Martinofen,  A.  Desgrez  [St.  u.  Eisen  25,  1066;  G.-B.  190511,  1295),  als  Be- 
standteil der  Hochofengichtgase,  s.  S.  551  und  ds.  Handb.  IV,  2,  und  des  Generator-  und 
Wassergases,  s.  ds.  Handb.  I,  1,  73  u.  813.  —  Über  die  Ggw.  von  CO  im  Blute  von  Neu- 
geborenen: M.  Nicloux  [Gompt.  rend.  132,  1501;  133,  67;  G.-B.  190111,  313,  434).  S.a. 
R.  Lepine  u.  Boulud  [Gompt.  rend.  U%  374;  G.-B.  1906  II,  1072). 

C.  Bildung.  —  1.  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  vegetabilischer 
Substanzen  durch  0  oder  atmosphärische  Luft,  insbesondere  bei  der  Oxy- 
dation von  PjTogallussäure,  Gallussäure  und  Gerbsäure  bei  Ggw.  von  Alkali. 
BoussiNGGAULT    (Ami.  Cliwi.  Fhys.   [3]   66,   295;   J.B.    1862,  505;    Compt. 
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rend.  57,  (1863)  885;  Ann.  130,  (1864)  US;  C.-B.  1864,  309;  J.  B.  1863, 
389).  Die  Menge  des  CO  schwankt  von  2  bis  4  Vol.-®/o  des  0,  je  nach  der  Konz.  der 
Lsg.  der  Pyrogallussäure.  Das  Maximum  an  CO  bildet  sich  mit  einem  Gemenge  von 
1  Äq.  der  Säure  und  etwas  mehr  als  1  Aq.  des  Alkalis.  F.  Calvert  {Compt.  rend.  57,  873; 
Instit.  31,  381;  Chem.  N.  8,  272;  Z.  Cliem.  1863,  684;  J.  B.  1863,  389;  C.-B.  1864, 
308).  Auf  100  Vol.  reinen  0  bilden  sich  3.51  Vol.  CO;  bei  Luft  nur  2.G  Vol.-°/o  des  Sauer- 
stoffs. S.  Cloez  {Cwnptrend.  57,  875;  Instit.  31,  382;  Z.  Chetn.  1863,  686;  J.  B.  1863, 
389;  C.-B.  1864,  309).  Die  von  W.  Hempel  {Nene  Methoden  zur  Analyse  der  Gase,  Braun- 
schweig 1880,  45)  zur  Absorption  von  0  empfohlene  Mischung  von  l  T.  25°/oig.  Lsg.  von 
käuflicher  Pyrogallussäure  auf  6  T.  60''/oiger  KOH  entwickelt  CO.  28  ccm  der  Mischung 
lieferten  mit  120  bzw.  90  ccm  Luft  0.18  bzw.  0.12  ccm  CO,  30  ccm  derselben  mit  90  ccm 
eines  etwa  60 «/^  0  enthaltenden  Gases  1.93  ccm  Kohlenoxyd.  Br.  Take  {Arch.  Pht/siol.  38, 
401;  J.  B.  1886,  1907).  —  Eine  Lsg.,  die  in  100  ccm  10  g  Pyrogallol  und  24  g  KOH  ent- 
hält, entwickelt  bei  der  Absorption  von  0  erst  CO,  sobald  der  Gehalt  des  Gases  an  0  über 
2870  beträgt,  dann  immer  mehr,  bis  zu  6*^/0  CO  von  dem  Vol.  des  absorbierten  O. 
Durch  Vermehrung  des  Gehaltes  der  Lsg.  an  KOH  kann  man  die  Entw.  von  CO  verhindern 
(z.  B.  durch  Anwendung  einer  Lsg.,  welche  10  g  oder  5  g  Pyrogallol  und  120  g  KOH  in 
100  ccm  enthält).  —  Eine  Lsg.  mit  18 "/^  Hydrochinon  und  24  "/o  KOH  absorbiert  den  O 
langsam,  aber  vollständig  und  ohne  Entw.  von  Kohlenoxyd.  Fr.  Clowes  [Chem.  N.  72, 
(1895)  288;  C.-B.  18%  I,  245).  S.  a.  L.  de  Saint -Martin  [Compt.  rend.  126,  533;  C.-B. 
1898 1,  897).  —  2.  Unter  gewissen  Umständen  bei  der  Zers.  vegetabilischer  Substanzen 
durch  Gärung [?].  CO  iindet  sich  neben  CO2  im  Darmkanal  des  aufgeblähten  Rindviehs. 
Pflüger  [Kastn.  ArcJi.  9,  J1832)  98).  Reiset  {Compt.  rend.  66,  (1868)  176)  fand  nur  COg, 
CH4  und  Stickstoff.  —  3.  Über  die  vermeintliche  B.  von  CO  beim  Keimen  von  Pflanzen, 
vgl.  Vogel  jr.  [J.  Pharm.  [3]  25,  255;  J.  B.  1854,  641);  A.  C.  Oudemans  u.  N.  W.  P.  Rauwen- 
HOFF  {Scheik.  Verh.  en  Onderzoekingen  U,  1,  1:  J.  Z?.  1858,  493);  Boussingault  {Compt.  rend. 
53,  862;  Rupert.  Chim.  aj)]^.  3,  449;  Pharm.  J.  [2]  3,  479;  J.  B.  1861,  733;  Ann.  Chhn. 
Phys.  [3]  66,  295;  J.  B.  1862,  504);  B.  Cohen  winder  {Compt.  rend.  60,  102;  Bull.  soc.  chini. 
[2]  3,  145;  J.  Pharm.  [4]  1,  203;  Dlngl.  176,  247;  J.  B.  1865,  617);  F.  Hoppe-Seyler  {Ber. 
12,  (1879)  702);  A.  Mehmet  {Compt.  rend.  124,  621;  C.-B.  18971,  828). 

4.  Bei  der  trockenen  Dest.  von  Kohle  und  vielen  organischen  Verbb. 
Eine  Kohle  liefert  bei  der  Dest.  um  so  mehr  CO  und  COg.  je  reicher  an  0  sie  ist.  Bei  900° 
findet  sich  etwas  weniger  als  Vs  <3es  0  der  Kohle  in  den  Destillationsgasen  als  CO  und 
CO2  wieder.  L.  Vignon  {Compt.  rend.  145,  (1907)  1177;  Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  109;  C.-B. 
19(fe  I,  497,  1433).  Näheres  s,  in  den  Handbüchern  der  technischen  Chemie.  —  Eintritt  von  CO 
in  die  Zimmerluft  bei  Benutzung  von  Gasöfen  und  Gasbadeöfen :  A.  Gärtner  {J.  Gasbel. 
43,  268  u.  332;  C.  B.  19001,  1168  u.  1231).  Über  angebliches  Entweichen  von  CO  und 
unverbranntera  C  aus  Steinkohlengasflammen:  L.  T.  Wright  {J.  Gaslighting  66,  (1895)  1023; 
Chem.  Ztg.  19,  Rep.  397;  C.B.  1896  I,  342).  Ein  stündlich  mit  1.6  cbm  Leuchtgas  unter 
24  mm  Druck  gespeister  Bunsenbrenner  entwickelt  unter  einem  Sandbade,  so  daß  der  innere 
Konus  der  Flamme  das  Metall  beriahrt,  etwa  0.6  cdm  CO  in  der  Stunde.  T.  E.  Thorpe 
{Proc.  Chem.  Soc.  19,  14;  J.  Chem.  Soc.  83,  318;  C.-B.  1903  1,  554,  862).  —  Verf.  zur 
Abscheidung  von  CO  aus  Steinkohlengas  und  ähnlichen  Gasgemischen :  L.  Mond  u. 
C.  Langer  {D.  R.-P.  51572  (1889);  5er.  23,  (1890)  Ref.  523);  Rudolf  Meves  {D.  R.-P.  190958 
(1906):  C.-B.  1903  I,  77);  L.  Vignon  {Compt.  rend.  146,  1033;  Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  793;  C.-B. 
190811,  112  u.  838).  —Leitet  man  abgekühltes  Kohlengas  über  auf  —80«  abgekühlte  Holz- 
kohle, so  werden  nur  die  Kohlenwasserstoffe  absorbiert.  J.  Dewar  {D.  R.*P.  169514(1905); 
C.-B.  19061,  1636). 

5.  Bei  der  Verbrennung  von  Kohle  oder  von  organischen  Verbb.  in  0  oder 
an  der  Luft.  [Näheres  s.  unter  COg.]  —  Vorlesungsversuche:  B.  Lefsius  {Ber.  23,  1422; 
C.B.  1890  H,  131);  J.Volhard  {Ann.  284,  345;  Ber.  28,  Ref.  478;  C.-B.  18951,  1103). 

6.  Diamant  verschwindet  schnell  und  unter  B.  von  CO  beim  Schmelzen 
mit  Alkalikarbonaten.    H.  Moissan  (Compt.  rend.  116,  460;  C.-B.  1893  I,  850). 

7.  Beim  Glühen  von  Stoffen,  welche  nur  bei  hoher  Temp.  0  abgeben, 
mit  Kohle  oder  mit  Graphit.  —  a)  Wasserdampf  bildet  beim  Überleiten 
über  gut  ausgeglühte  Holzkohle,  welche  in  einer  Porzellanröhre  auf  Rotglut 
erhitzt  wird,  CO,  GOg  und  Wasserstoff.  Clement  u.  Desormes  (Gilb.  9,  (1801) 
423).  In  100  T.  des  erhaltenen  Gasgemenges  gef.  56.21  H,  28.96  CO,  14.63  COg  und 
OJOCH^,  also  2  Mol.  CO  auf  1  MoL  COj,  vielleicht  zufälHg.  Bei  Anwendung  von  gewöhn- 
licner,  vorher  nicht  ausgeglühter  Kohle  enthält  das  Gemenge   7.55  T.  CH^,  das    auch  beim 
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Glühen  der  Kohle  für  sich  entwickelt  wird.  Bunsen  {Pogg.  46,  (1839)  207).  Beim  Überleiten 
von  Wasserdainpf  über  {glühende  Kohlen  wird  die  Kohle  unter  Entw.  von  H  oxydiert,  aber 
nicht  vollständig  bis  zu  GO2;  der  Prozeß  bleibt  stehen,  wenn  neben  4  Vol.  H  genau  1  Vol.  GO2 
und  2  Vol.  CO  gebildet  sind.  Bunsen  {Ann.  85,  137;  J.  B.  1853,  307).  Wirkt  viel  Wasser- 
dampf auf  wenig  Kohle  ein,  so  entsteht  neben  H  vorzugsweise  CO2  und  wenig  Kohlenoxyd. 
Gmelin  (VI.  Aufl.  dieses  Handb.,  I,  2,  71).  Das  entweichende  Gasgemisch  hat  GO  und  GOg 
nicht  im  einfachen  Volumenverhältnisse,  aber  die  B.  von  GO  nimmt  in  dem  Maße  stetig 
ab,  in  dem  die  Kohle  oxydiert  wird.  Hieraus  ist  zu  schließen,  daß  durch  die  Einw.  von 
Wasserdampf  auf  Kohle  zunächst  CO2  entstellt,  welches  erst  durch  weitere  Einw.  der  über- 
schüssigen Kohle  zu  GO  reduziert  wird.  J.  H.  Long  {Ann.  192,  288;  Ber.  11,  14G4  ;  J.  B. 
1878,  22(),  1167).  Wasserdampf  alleingibt  bei  der  Digestion  mit  Kohle  bei  100"  weder  GO 
noch  Kohlendioxyd.  Gh.  J.  Baker  {J.  Chem.  Soc.  51,  249;  J.  B.  1887,  99).  Die  Einw.  von 
Wasserdampf  auf  Gaskohle  beginnt  schon  unterhalb  000"  nach:  G  +  2H2O  =  GO., -h  2H2 ; 
bsi  höheren  Tempp.  entsteht  auch  GO.  Bei  Graphit  wächst  mit  steigender  Temp.  die  Menge 
des  GO  im  Vergleich  zu  jener  des  GO2,  wobei  die  Länge  der  Graphitschicht  ohne  Einfluß 
auf  das  Verhältnis  der  Gase  zu  sein  scheint.  Unter  normalen  Verhältnissen  kann  man  an- 
nehmen, daß  der  durch:  GO  +  H2O  =  GO2  +  H2  ausgedrückte  Vorgang  gegenüber  der  B. 
des  GO  bei  der  Reduktion  von  GO2  durch  Kohle  iu  den  Hintergrund  tritt.  Hinreichende 
Mengen  von  porösen,  dem  Wasserdampfe  eine  große  Oberfläche  bietenden  Kohlen  bringen 
den  Gehalt  an  GO2  auf  ein  Minimum;  die  durch:  GO2  +  G  =  2G0,  durch:  2H2O -f- G  = 
GO2  +  2H2  und  durch:  GO  -f  HgO  =  GO2  -f  H2  ausgedrückten  Vorgänge  verlaufen  stets  un- 
vollständig, sodaß  die  Zers.  des  W.  durch  Kohle  selbst  bei  1000*^  noch  nicht  vollkommen 
ist.  J.  Lang  {Z.phijsik.  Chem.  2,  IGl;  J.  B.  1888,  2833).  S.  auch  Alex.  Naumann  {Die 
Hetzungsfrage,  mit  besondere^,'  Rücksicht  auf  Wassergaserzeiigung  und  Wassergasheizung, 
Gießen  1881)  und  Wassergas  (ds.  Handb.  I,  1,  73).  —  b)  Beim  (selbst  lebhaften) 
Durchleiten  eines  Gemisches  von  Wasserdämpfen  und  Chlor  durch  ein  mit 
Koks  oder  grobkörniger  Holzkohle  beschicktes  Porzellanrohr,  welches  auf 
schwache  Rotglut  erhitzt  wird,  verläuft  die  Rk.  quantitativ  nach:  2GI  +  H2O  + 
G  =2HG1  -f  GO.  R.  Lorenz  {Z.  anorg.  Chem.  10,  74;  C.-B.  1895  II,  910).  Es  wird 
nicht  ausschließlich  GO  gebildet.  Ohne  überschüssigen  Wasserdampf  verläuft  die  Rk.  nach: 
2G1  +  G  -f  2H2O  =  4HG1  4-  GO2,  wobei  das  GO2  durch  den  G  weiterhin  immer  nur  teilweise 
zu  GO  reduziert  wird.  Alex.  Naumann  {Z.  angew.  Chem.  1897,  107;  C.-B.  1897  1,  791).  — 
c)  Alkohol  wird  durch  dunkelrotglühende  Holzkohle  glatt  in  genau  gleiche  Vol. 
von  CO,  CH4  und  H  zers.;  unter  Rotglut  entsteht  relativ  viel  H  und  w^enig  GO,  da- 
neben aber  wesentHche  Mengen  von  Äthan.  R.  Ehrenfeld  {J.  pralä.  Chem.  [2]  67, 
49;  C.-B.  1903  1,  758).  -  d)  Elektrisch  zur  Weißglut  erhitzter  G  verbrennt 
in  Schwefeldioxyd  zu  CO,  während  sich  S  als  weißer  durchsichtiger  Nebel  abscheidet 
und  das  Vol.  verdoppelt  wird.  Lepsius  {Ber.  23,  1637;  C.-B.  1890  II,  194).  Gewöhn- 
liche, mit  Gl  geglühte  und  in  N  erkaltete  Holzkohle  gibt,  bei  Rotglut  mit  SO2  zusammengebracht, 
CO,  COS  und  GS2  neben  einer  kleinen  Menge  von  Schwefel.  Berthelot  {Compf.  rend.  96,  298; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  3G2 ;  Ann.  Chim.  Phj/s.  [5]  30,  547 ;  J.  B.  1883,  333).  Vorlesungsversuch 
betr.  die  volumetrische  Umwandlung  von  SO2  in  Kohlenoxyd :  B.  Lepsius.  —  e)  Bei  der 
Einw.  von  Cl  auf  ein  glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  Borsesquioxydnach: 
B2O,  +  3G  -f  6G1  =  2BCI3  +  3G0.  Das  gebildete  Gas-emisch  enthält  auf  '2  Vol.  BGI3  3  Vol. 
Kohienoxyd.  DuMAS  {Ann.  Chim.  Phys.  31,  (1826)  436;  33,  (1826)  376).  —  f)  Alle 
Metalloxyde,  welche  ihren  0  nur  bei  stärkerem  Erhitzen  an  die  Kohle  ab- 
geben, wie  ZnO,  FeoOa,  MnO,  bilden  CO  oder  ein  Gemenge  von  diesem  mit  COo. 
Das  Gichtgas  der  Eisenhochöfen  enthält  25°/o  bis  32°/o,  das  der  Kupferschieferöfen  1 3*^/0  bis 
19 <>/,  Kohlenoxyd.  BuNSEN  (Pogg.  46,  (1839)  193;  50,  (1840)  81).  Die  Verhält- 
nisse sind  ähnlich  wie  beim  Verbreimen  von  Kohle  an  der  Luft;  PbO  bildet  GOj  mit 
höchstens  l"/,,  GO,  ZnO,  welches  erst  bei  höherer  Temp.  reduziert  wird,  GO  mit  kaum 
10%  GO2;  GaS04,2H20  bildet  GO2,  dagegen  NajSO^  Kohlenoxvd.  Barreswh.l.  ZnO  liefert 
bei  1125»  bis  1150°:990/o  GO  und  l^l^CO^,  NiO  bei  SW» :  l.lo/o<^'0  «"^l  98.9«/o  CO.,,  bei 
550'':1.7"/o  CO  und  98.3 «^/o  GO2  und  GuO  bei  445»:  l»/«  GO  und  99°/o  Kohlendio.xyd. 
0.  BouDouARD  {Bull.  soc.  cUm.  [3]  25,  282 ;  C.-B.  1901  I,  875).  —  g)  Bei  der  Einw.  von 
überschüssiger  Kohle  bildet  Natriumsulfat  unter  der  Glühhitze  CO  nach: 
NajSO^  -f-  4G  =  NagS  +  4G0.  Bei  1 150°  bis  13(X)<'  findet  Uniselzung  nach :  3\ajS04  -f  6C  = 
Na,G03  +  Na^Sj  +  NaaS  +  ^GOj  -f  GO  statt.    K^SO^  zers.  sich  schon  bei  niedrigerer  Temp.  in 
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ähnlicher  Weise.  J.  Mactear  (Chem.  N.  37,  271;  J.  B.  1878,  1132).  XaoS04  bildet 
etwas  unter  Silberschmelzhitze  wesentlich  COo  und  nur  Spuren  von  Kohlenoxyd.  Unger  {Ann. 
63,  (1847)  240^.  —  h)  Erdalkalisalze:  CaCOg  gibt  beim  Erhitzen  mit  Kohle  auf  650°  im 
Mittel  ein  Gasgemisch  von  18^  1^  CO  und  22°/„  CO2.  BaCOg  liefert  bei  800"  ein  Gemisch  von 
95°/o  CO  und  57o  CO,.  BaS04  gibt  bei  800°  ein  Gemisch  von  82.9%  CO  und  IT.l^/o  COj. 
O.  BouDouABD.  —  i)  Spateisenstein  liefert  beim  Glühen  unter  Luftabschluß  CO  und  COj 
-annäherad  im  Verhältnis  1  :  5.  Glasson  [An?!.  62.  (1847)  89;  J.  jpralcL  Chem.  44,  (1848) 
119;  J.^.  1847/48,  443).  -  k)  Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Kohle  nach: 
CßHäOH  +  C  =  CO  +  CgHß.  In  ähnlicher  Weise  erfolgt  die  Umsetzung  der  Kresole. 
V.  B.  Lewes  {Cliem.  N.  63,  32  u.  40;  C.-B.  1891  I,  393). 

8.  Aus  Kohlenwasserstoffen.  —  Bei  der  unvollständigen  Verbrennung.  E.  von  Meyer 
{J.  prakt.  CJiem.  [2]  10,  27.3;  J.  B.  1874,  54).    Verbrennt  ein  Kohlenwasserstoff  mit  n  Atomen 
C  mit  n  Atomen  0,  so  erfolgt  Rk.  nach:  CnHx  4-  On  =  nCO  +  -^H2.  Je  größer  die  Menge 
des  O  im  Vergleich  zum  Kohlenwasserstoff  ist,  um  so  weniger  CO2  bildet  sich.    W.  A.  Bone 
u.  J.  C.  Cain    IChem.  X   70,   (1894)   264;    C.-B.  1895  I,    10).    -   Bei   der  Wechselwirkung 
zwischen  CH4  und  Wasserdampf  entstehen  nur  unter  Anwendung  eines  großen  Überschusses 
an  W.  hauptsächlich  H   und  CO,   wahrscheinlich  nach:   CH^  +  HgO  =  CO  +  SHg.     Gleich- 
zeitig scheidet  sich  immer  eine  dichte,  durch  Gase  kaum  veränderliche  Kohle  aus.    J.  Lang 
{Z.physih.  Chem.  2,  161;  Dingl.  269,  130;  C.-B.  1888,    1639;    J.  5.  1888,    2833).     Bei   der 
Einw.  von  "W.  auf  CH^  bei  954^  bis  1054°  bildet  sich  neben   wenig  COg  ziemlich  viel  CO 
und  reichlich  H.     Das  CO2  verdankt  seine  Entstehung  der  Oxvdation  des  CO  und  der  aus 
CH4  ausgeschiedenen  Kohle  durch  H2O.  -J.  Lang  {J.  Gashel.  31,  (1888)  932  u.  967;  C.-B.  1889  I, 
334).     Bei  Ggw.  von  glühendem  Pt-  oder  Palladiumdraht  wird   das  Gemisch  nach :    CH4  + 
HjO  =  CO  +  3H2  zers.     Die  Rk.   verläuft  nur  in  diesem  Sinne,   wenn    der  Platindraht  im 
unteren  Teile  des  Eudiometers   eingeführt  ist,    sodaß    das    gebildete    leichtere   Gasgemisch 
nach  oben  steigt  und  CH4  allmähhch  mit  Pt   in  Kontakt  gelangt.     Bei   der  Zers.  in   einer 
retglühenden  Porzellanröhre  wurden  folgende  Gasgemische  erhalten :  2.45  "/^  bis  2.50 %  COg, 
13.6S^'o  bis  16..o00/o  CO.  17.84%  bis  14.60%  CH,,  66.03%  bis  66.400/o  H.     Passierte  das 
Gemisch   drei   miteinander  verbundene   übereinander  liegende   rotglühende  Röhren,  so  war 
die   Zus.    der   Gase:    1.00%  COo,    19.86%  CO,   8.24%GPl4,    70.90%  H.     Die   B.  von   CO2 
nimmt  mit  der  Ternp.  ab.     Bei  Weißglut  hatten  die  Gase  die  Zus.  12.01%  COj,  7.35%  CO 
und   .50.64%  H,   sodaß    also   CH4   vollständig   zers.   ist.     Die   Bildung   von  CO   geht   dabei 
erheblich    zurück,   vrährend   die  B.  von  CO2    bedeutend   steigt.     Unter  gewissen,    nur   von 
der  Temp.  abhängigen  Bedingungen  läßt  sich  somit  das  gesamte  CH4  in  CO  und  H  über- 
führen;  um  CO2   als  Nebenprodukt   verschwinden   zu   lassen,   muß   man  CH4  längere  Zeit 
einer   der   Kirschrotglut   nahe    liegenden   Temp.    aussetzen.     Coquillion   u.   Henrivaux   (/. 
Gasbcl.  34,  458;    C.-B.    1891  II,   577).     CH^  spaltet  sich  bei  Ggw.  von  AV.  unter  dem  Ein- 
flüsse dunkler  elektrischer  Entladungen   unter  B.  von  CO;    wahrscheinlich:    CH^  +  H2O  = 
CO-f  SHo.     W.  LöB    {Z.  Elektrochem.   11,   751;    6'.-^.  1905  II,   1609).     Nebenher  entstehen 
auch  höhere  Kohlenwasserstoffe.     In  Gg^v.  von  CO2  werden  hauptsächlich   CO  und  H   ge- 
bildet.    W.  LöB  {Lanclw.  Jahrhb.  35,   541;    C.-B.  1906  II,   692).  —  Ein  Gemisch  von  1  Vol. 
Pentan  mit  2.5  Vol.  0   läßt  sich  in  einem  Glasrohre  ohne  Gefahr  zur  Explosion  bringen 
und  liefert  CO,  CO2,  C2H2  und  Wasserstoff.     W.  A.  Bone  u.  J.  C.  Cain.  —  Rotglühender  Pt- 
oder   Palladiumdraht  wandelt  C0H4  bei  Gg-w.  von  Wasserdampf  vollständig  nach:  C2H4  + 
2H2O  =  2C0 -f  4H2  um;  die  erforderliche  Temp.  darf  indessen  nicht  überschritten  werden, 
weil  sich  sonst  GO2  und  auch  ein  Absatz  von  Ruß  bildet.     Coquillion  u.  J.  Henrivaux  (J. 
des  usin.  äf/azU,  (1890)  355;  Chem.  Ztg.  15,  (1891)  Rep.  22;  C.-B.  1891  I,  44  i).     Entzündet 
man   gleiche  Vol.  C2H4   und   0  im    geschlossenen  Gefäße,   so  erfolst  die  Umsetzung  nach: 
C.2H4  -h  O2  =  2C0  -f  2H2.      H.    B.  DixoN    (J.    Gashel.  48,    71;     C^.-B.    1905  I,    1296).    - 
Wird  C2H2  mit  einem  halben  Vol.  0  zur  Explosion   gebracht,   so   erfolgt  Umsetzung  nach; 
2C2H2  -f  O2  =  2C0  4-  2C  +  H2.     W.  A.  Bone  u.  J.  C.  Cain.    Werden  Gemische  von  C2H2  mit 
Aveniger  als  dem  gleichen  Vol.  0  (25%  bis  95%  des  Vol.)  in  Bleiröhren  durch  den  Funken 
zur  Exfjlosion  gebracht,  so  bilden  sich  hauptsächlich  CO  und  H  neben  kleinen,  aber  meß- 
baren Mengen  von  C2H2  und  CO2,  nicht  CH4.     Da  das  Verhältnis  H :  CO  immer  kleiner  ist 
als  nach:    CoHg  +  O2  =  2C0  -}-  H2,   bzw. :    2C2H2  +  02  =  SCO  +  2H2  +  2C,  bzw.:   3C2H2  + 
Og  =  2C0  -f  SHj  +  3C,   so  muß  auch   etwas  W.  entstehen,   wofür  auch   die   B.   von   COj 
sprifht.     W.  A.  Bone  u.  J.  C.  Catn   {Chem.  X.  74,  (1896)    268;    J.  Chem.  Soc.  71,  26;  C.-B. 
1897  I,  224,  582).     Beim  Erhitzen   von  CjHj  mit  0  und  N  bei  Ggw.    von  Platinschwamm 
nach :  CgH,  -f  O2  +  N2  =  2C0  +  Hg  +  Nj,  bzw. :   C0K2  +  2O2  -f-  2N2  =  CO  +  CO2  +  H2O  + 
2N2.     C.  Angelucci    {Gazz.  chmu  ital.  36,  (1906)  IL^^17 ;    C.-B.  19071,  21.3).  —  Näheres  s. 
bei  den  einzelnen  Kohlenwasserstoffen  in  den  Handbüchern  der  organischen  Chemie. 
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9.  Aus  GOg.  —  Beim  Erhitzen.  —  Unter  der  Einw.  des  Induktions- 
funkens. —  Unter  dem  Einfluß  von  Radiumemanation.  —  Durch  ultra- 
violettes Licht.  —  Beim  Erhitzen  mit  H,  Kohle  und  Metallen.  —  Beim 
Erhitzen  mit  HgS.  —  Beim  Erhitzen  mit  SnO.  —  Näheres  siehe  unter  CO2  bei 
den  betreffenden  Abschnitten. 

10.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Vol.  Aldehyddampf  und  5  Vol. 
H  zur  dunklen  Rotglut  zerfällt  der  größte  Teil  des  Aldehyds  in  CO  und 
CH4  nach:  GH3.GHO  =  CO  +  GH4.  Ein  kleiner  Teil  (^/e  bei  halbstündigem  Erliitzen)  bleibt 
unverändert,  ein  anderer  Teil  scheint  in  Kondensationsprodukte  überzugehen.  Berthelot 
{Com2Jt.  rend.  79,  1100;  Ber.  7,  1648;  J.  B.  1874,  503). 

11.  Bei  der  unvollkommenen  Verbrennung  von  Cyan  entstehen,  wenn 
das  Gasgemenge  so  verd.  ist,  daß  eben  es  noch  explodiert,  neben  Stickstoff 
CO  und  CO2  in  einfachem  Molekül  Verhältnis.  Aus  einer  Mischung  von  18.05  Vol. 
Cyan  28.87  Vol.  0  und  53.08  Vol.  N  wurden  2  Vol.  CO  und  4  Vol.  CO.,  auf  3  Vol.  N 
erhalten.  BuNSEN  (Ann.  m,  137;  Pharm.  G.-B.  1853,  513;  J.  i?.  1853,  308). 
Cyan  verbrennt  mit  dem  gleichen  Vol.  0  direkt  zu  CO,  mit  dem  doppelten  Vol.  0  zunächst 
zu  CO,  das  sich  erst  hinterher  mit  0  zu  CO2  vereinigt.  Erst  bei  einem  größeren  Über- 
schusse an  0  bildet  sich  primär  CO2,  dessen  Entstehung  die  Geschwindigkeit  der  Explosions- 
welle vermehrt.  Bei  einem  Gemisch  aus  gleichen  Vol.  CO  und  0  ist  die  Flamme  kurz  und 
hell,  bei  einem  aus  1  Vol.  CO  und  2  Vol.  0  minder  hell,  a])er  länger.  In  dem  Berg  der 
Welle  erfolgt  in  beiden  Fällen  die  B.  von  CO.  Die  Helligkeit  ist  größer,  wenn  nur  so  viel 
0  zugegen  ist,  wie  für  die  B.  von  CO  nach:  C2N.2  +  O2  =  2G0  4-  Ng  ausreicht.  Sind  2  Vol. 
O  zugegen,  so  ist  die  Helligkeit  durch  das  zweite  Vol.  abgeschwächt,  die  Flamme  wird  aber 
länger,  weil  hinter  dem  AVellenberg  die  Rk.  des  CO  mit  dem  O  stattfindet.  Unter  allen 
Umständen  ist  die  B.  von  CO  bei  der  Oxydation  des  Cyans  der  primäre  Prozeß.  H.  B. 
DixoN,  E.  H.  Strange  u.  E.  Graham  [Chem.  N.  73,  138;  C.-B.  18951,  950). 

12.  Bei  der  Oxydation  von  Zellulose  mit  CrO^  in  konz.  H2SO4  entstehen 
beträchtliche  Mengen  von  Kohlenoxvd.  G.  F.  Gross  u.  E.  J.  Bevan  {Chem.  X. 
25,  207;  J.  B.  1885,  1982). 

13.  Durch  Einw.  von  Aluminiumpulver  auf  A.  bei  Rotglut  neben  CgH^,  W. 
und  Wasserstoff.      R.  Ehrexfeld. 

14.  Bei  der  Zers.  einfacher  organischer  Verbb.  durch  Zinkstaub  (im  all- 
gemeinen bei  300^  bis  350^).  CH3OH  spaltet  sich  im  wesentUchen  glatt  in  CO  und 
H:  als  Nebenprodd.  treten  auf  GH4  und  in  sehr  geringer  Menge  eine  höher  als  CH3OH  sd. 
FI.  CHjOH  zerfällt  erst  bei  dunkler  Rotglut  in  CO,  CH^,  H  und  sehr  wenig  C.H,. 
Ae.  wird  bei  300°  bis  350*^  in  CjH^  und  H2O  und  geringe  Mengen  von  CO  und  CH^  gespalten. 
H.COOH  liefert  hauptsächhch  CO  und  H  neben  geringen  Mengen  von  CH^.  Essigsäure  gibt 
Aceton,  CO,  COo,  H  und  Propylen  (GOg  bei  groi?;em  Überschuls  an  Zinkstaub  nicht). 
Aceton  und  Essigsäureanhydrid  geben  G0,'H,  C2H4  und  Propylen.  Aethylacetat  liefert  CO, 
CO2,  C2H4,  H  und  Aceton.'  Buttersäure  zerfällt  in  CO,  HjO,  Propylen  und  Ketone.  Buty- 
ron  liefert  CO,  H  und  Propylen.  H.  Jahn  {Ber.  Wien.  Älcad.  [II]  81,  756;  82, 
511;  Monatsh.  1,  378  u.  675;  Ber.  13,  983  u.  2107;  C-B.  1880,  323  u.  585; 
J.  B.  1880,  390). 

15.  Bei  der  Zers.  von  GHGI3  durch  wss.  oder  alkohol.  Alkali.  A.  Geuther 
{Ann.  123,  121;  C.-B.  1862,  783;  J.  B.  1862,  38S).  Nebenbei  entstehen  C^H, 
und  Ameisensäure.  G.  Moser  {Monatsh.  29,  573;  C.-B.  1908  H,  1010).  —  CHCI3  wii-d  durch 
längeres  Erhitzen  mit  dem  zehnfachen  Vol.  W.  auf  t255*'  in  HCl,  H.COOH  und  aus  letzterer 
abgespaltenes  CO  zersetzt.  G.  Andre  {Compt.  rend.  1(^2,  553;  J.  5.  1886,  0-J7);  A.  Desgrez 
{Compt.  rend.  125,  (1897)  780;  C.-B.  1898  I,  32).  —  CHCI3  wird  bei  sechsstündigem  Erhitzen 
mit  wss.  NH3  auf  i>00<>  bis  -2^5°  in  H.COOH  und  CO  zu  gleichen  Mol.  zers.  nach:  ^CHClj-f 
3H20+7NH3=H.COONH4+CO  +  6NH4Gl.  Bei  1S0°  bleibt  ein  Teil  des  CHCI3  unange- 
griffen. G.  Andre.  CHCI3  zersetzt  sich  in  vitro  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  wss.  alkal.  Lsg. 
unter  B.  von  CO.  Ein  Mensch  kann  während  einer  zweistündigen  Narkose  20  ccm  CO  her- 
vorbringen, eine  Mense,  die  auch  toxisch  wirken  kann.  A.  Desgrez  u.  M.  Nicloix  {Compt. 
rend.  125,  (1897)  973;"6'.-5.  1898  I,  264).  Auch  das  normale  Blut  entwickelt,  ebenso  wie  das 
Blut  der  Tiere,  w^elche  GHCI3  eingeatmet  haben,  beim  Behandeln  mit  einer  organischen  Säure 
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bei  40<»  0.08<>/o  bis  0.2<'/o  Kohlenoxyd.  L.  de  Saint-Martin  {Coinpt.  rend.  126,  5.33 ;  C.-B.  1898  I, 
897).  Der  Schluß,  daß  die  Menge  CO  im  Blute  durch  Einatmen  von  GHCI3  zunimmt,  ist 
bestreitbar.     L.  de  Saint-Martin  {Comjyt.  rend.  126,  1036;  C.-B.  1898  I,  1037). 

16.  Beim  Zusatz  von  KOH  zu  einem  Gemische  von  Ghloralhydrat  und 
KMnO^  in  wss.  Lsg.  findet  unter  Entfärbung  der  Fl.  Entw.  von  reinem  CO 
statt.  In  der  Lsg.  findet  man  KCl,  K2CO3  und  H.GOOK.  Dieselbe  Rk.  tritt  auch  in  verd. 
Lsgg.  ein,  und  selbst,  wenn  man  anstatt  KOH  eine  Lsg.  von  Borax  verv/endet.  Tanret 
{Cmnpt  rend.  79,  662;  Ber.K,  1544;  J.  B.  1874,  508).  Chloral  wird  durch  Alkali 
unter  B.  von  CO  schnell  zers.  Die  bei  der  ersten  Phase  der  Rk.,  der  B.  von  CHGI3  und 
Formiat,  auftretende  Wärme  bedingt,  daß  die  Einw.  von  KOH  schneller  als  auf  CHGI3  selbst 
erfolgt.  Alkahkarbonate  und- bikarbonate  bewirken  diese  Zers.  nicht;  NH3  wirkt  in  der  Kälte 
ebenfalls  nicht.     A.  Desgrez. 

17.  Bei  der  Zers.  von  GHBrg  durch  Alkali.  M.  Hermann  {Ann.  95,  211; 
J".  prakt.  Chem.  66,  373;  J.  B.  1855,  600).  Die  Zers.  erfolgt  langsamer  als  die  von 
Chlorofonn.     A.  Desgrez. 

18.  Aus  GOGi.7  und  Na  beim  Erhitzen  neben  NaGl.  Sghützenberger 
(Compt  rend.  69,  (1869)  352,  667  u.  747;  Bull.  soc.  cliim.  [2]  10,  (1868)  188; 
12,  (1869)  198;  C.-B.  1869,  128  u.  623;  J.^.1868,  174;  Ann.  154,  (1870)  375). 

19.  GOGU  verwandelt  As,  Sb,  Sn  und  Zn  beim  Erhitzen  ohne  Feuer- 
erscheinung unter  Entw.  eines  dem  zers.  GOGlg  gleichen  Vol.  GO  in  die  ent- 
sprechenden Ghloride.  J.  Davy  {Seine.  ?y,  (1811)  429;  9.  (1813)  199;  Gilb.  40, 
(1812)220;  43,  (1813)  296). 

20.  Aus  GOGI2  und  Sb,05  beim  Erhitzen  neben  ShC\  und  SboO^.  J.  Davy 
{FhU.  Trans.  1812,  144). 

21.  GOS  zerfällt  in  der  Glühhitze  ohne  Volum  Veränderung,  auch  durch 
einen  elektrisch  glühenden  Platindraht,  vollständig  in  GO  und  Schwefel.  G.  v. 
Than  {Ann.  Suppl.  5,  236;  J.  B.  1867,  155). 

22.  Aus  GOS  und  GO  bei  Rotglut  neben  anderen  Prodd.  Emmerling  u. 
Longyel  {Ber.  2,  546;  Ann.  Suppl.  7,  101 ;  J.  B.  1869,  245). 

23.  Aus  Karbonaten  beim  starken  Erhitzen  mit  H,  G,  Fe,  Zn  und  ähn- 
lichen Stoffen.  Kraut.  Beim  Schmelzen  eines  Gemenges  von  möghchst  gereinigtem 
SiOa,  K2CO3,  NajCOa,  CaCOj  und  C  mit  ungefähr  7^'oS  im  Gasschmelzofen  bei  ungefähr  1200" 
konnte  unter  den  entweichenden  Gasen  eine  bedeutende  Menge  von  CO  nachgewiesen  werden. 
Petuchoff  (/.  russ.jihrjs.  Ges.  1881;  ^34;  Ber.  14,  1707;  J.  B.  1881,   199). 

24.  Bei  der  Zers.  von  organischen  Säuren,  deren  Salzen  und  Estern, 
von  komplexen  Gyaniden  und  anderen  organischen  Verbb.  —  Reine  Ameisen- 
säure, in  verschlossenen  Gefäfsen  einige  Stunden  auf  200"  bis  250"  erhitzt,  zers.  sich  zum 
größten  Teile  in  W.  und  Kohlenoxvd.  Berthelot  {Compt.  rend.  42,  447  ;  Instit.  24,  86;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  46,  477;  J.  Pharm.  [3]  29,  321;  Arch.  phys.  nat.  31,  345;  C.-B.  1856,  257; 
^wn.  98,  139;  J.  prokt.  Chem.  ^S,  146;  J.  B.  1856,  483).  10  ccm  der  Säure,  acht  Stunden 
lang  auf  150"  bis  160"  erhitzt,  lieferten  ungefähr  300  ccm  Gas,  welches  aus  9S.8"/o  CO  und 
1.2"/oC02  bestand.  Ameisensäureäthvl- und -amylester  gaben  bei  300"  Gase,  welche  18.2"/(j 
CO,  29.5  "0CO2,  7.2  "/o  C,H4  und  45.1  "/„  H,  bzw.  23.2  "/o  CO,  16.7  "/o  CO,,  15.8"/oC5Hio 
und  44.3  "oH  enthielten.  'C.  Engler  u.  J.Grimm  {Ber.W,  (1897)2921;  C.-5.  1898  I,  191). 
Bei  der  Zers.  von  H.COOH  durch  elektrische  Ausströmung  treten  CO,  CO,  und  H  auf.  Die 
relativen  Mengen  der  beiden  letzteren  Gase  steigen  mit  zunehmendem  Drucke.  L.  Maquenne 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  306;  Ber.  16,  1358;  Comjyt.  rend.  96,  63;  J.  B.  1883,  198).  Bei 
24stündigem  Erhitzen  einer  2"/oigen  Lsg.  von  H.COOH  wurden  1.18  ccm  CO,  0.35  ccm  COg 
und  0.39  ccm  H  erhalten.  J.  Riban  {Comjjt.  rend.  93,  1023;  J.  B.  1881,  665).  Die  Zers.  von 
H.COOH  in  wss.  Lsg.  wird  bei  225"  durch  Zusatz  von  etwas  HCl  beschleunigt.  Bei  Abwesen- 
heit von  HCl  bilden  sich  Spuren  von  Kohlendioxyd.  G.  Andre  {Compt.  rend.  102,  553; 
J.  B.  1886,  628).  H.COOH  und  Formiate  werden  durch  konz.  H2SO4  unter  Entw.  von  CO 
zerlegt.  Döbereiner  {Schic.^%  (1821)  345).  Bei  der  Zers.  von  Bleiformiat  durch  h.  konz. 
HjSO^  entweicht  CO  in  Strömen.  V.  Merz  u.  J.  Tibiriqa  {Ber.  13,  23;  J.  B.  1880.  76),  S.  a. 
J.  Riban  {Cotyipt.  rend.  93,  1023;  J.  B.  1881,  665);  G.  Andre  {Compt.  rend.  102,  553  u.  1474; 
J.  B.  1886,  628).  —  Bei  Einw.  von  entwässerten  Alkaliformiaten  und  -acetaten  auf  H.COOH 
bei   135"  bis  150".     Lorin  {Compt.  rend.  82,  750;  Ber.  9,  638;  J.  B.  1876,  214;  Monit.  scient. 
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[3]  7,  974;  J.  B.  1877,  237).  —  Bei  Zers.  von  Oxalsäure  und  deren  Salzen  neben  CO^.  Döber- 
einer {Schw.  16,  (1816)  106;  23,  (1818)  68).  Bei  Erhitzung  von  H2C2O4  im  Ölbade  entstehen 
gleiche  Vol.  CO,  COgUnd  HgO,  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ameisensäure  CO  im  Überschusse.  Lorin. 
Beim  Erhitzen  von  HgCgO^  mit  Glycerin  auf  190"  bis  200°  durch  Zers.  der  primär  gebildeten 
H.COOH.  Berthelot.  Oxalate  werden  durch  SOCI2  in  CO2  und  CO  gespalten.  Ch.  Moureu 
{Compt.  rend.  119,  337;  Ber.  27,  Bef.  624;  C.-B.  1894  II,  510;  BiUl.  soc.  chim.  [3]  11,  (1804) 
1066;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  226;  CB.  18951,  140).  Wenn  man  lOccm  Oxalsäureäthylester  für 
sich  allein  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  erhitzt,  tritt  schon  bei  200*^  Gasabspaltung  ein;  bei 
250°  hatte  sich  über  1 1  Gas  gebildet,  welches  aus  48.4°/ü  CO,  43.8°/o  CO2  und  7.8°/o  Oleftnen 
bestand.  C.  Engler  u.  J.  Grimm.  Oxalessigester  und  seine  Derivate  gehen  schon  unter 
200°  unter  Abspaltung  von  CO  in  Malonsäureester  über.  W.  Wislicenus  {Ber.  27,  792  u.  1091 ; 
28,  811 ;  C.-B.  18941,  860  u.  1020;  1895  I,  1110).  —  Erwärmt  man  getrocknete  Citronensäure 
mit  2  T.  konz.  H2SO4  im  Wasserbade,  so  entwickelt  sich  CO,  CO2,  Aceton  und  schUeßlich  auch 
SO2;  4.5°/o  des  C  als  CO  und  7.3°/o.als  CO2.  C.  Wilde  [Ann.  127,  170;  J.  prakt.  Chem.  90, 
383;  J.  B.  1863,  384^;  Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  142;  C.-B.  1864,  43).  —  Dioxobernsteinsäure-  und 
Oxomalonsäureester  geben  beim  Erhitzen  unter  vermindertem  Drucke  CO  ab.  R.  AnschCtz 
u.  H.  Pauly  {Ber.  27,  1304 ;  C.-B.  1894  II,  25).  —  Benzoylam eisensäure  zerfällt  schon  beim 
Destilheren  in  CO  und  Benzoesäure.  Claisen  {Ber.  10,  1667;  J.  B.  1877,  761).  —  Bei  der 
Einw.  von  konz.  HgSO^  auf  tertiäre  Säuren.  A.  Bistrzycki  u.  Mitarbeiter  {Ber.  34,  3073  u.  3079 ; 
C.-B.  1901  II,  1066  u.  1067  :  Ber.  36,  3558 ;  C.-B.  1903  II,  1374 ;  Ber.  37,  655  ;  C.-B.  1904 1,  951 ; 
Ber.  39,  51;  C.-B.  19061,  758;  Ber.  40,  (1907)  4370;  C'.-Z^.  1908  I,  19;  Ber.il,  1665; 
C.-B.  1908  II,  170).  Geschichte  der  Abspaltunj,'  von  CO  aus  Säuren  und  Literaturzusammen- 
stellung bei  A.  Bistrzycki  u.  B.  v.  Siemiradzki  {Ber.  39,  (1906)  51).  —  Abspaltung  von  CO  beim 
Erhitzen  von  Acylchloriden :  A.  Bistrzycki  u.  A.  Landtwing  {Ber.  41,  686;  C.-B.  1908  I,  1394). 
—  Benzoin,  in  Anteilen  von  je  20  g  in  geschlossenen  Röhren  zehn  Stunden  lang  auf  280°  er- 
hitzt, spaltet  erhebliche  Mengen  von  Gas  ab,  welches  aus  92°/p  COj  und  8%  CO  be?teht. 
C.  Engler  u.  J.  Grimm.  —  Dibenzylketon  scheidet  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
200°  bis  360°  unter  B.  von  viel  Toluol  ein  Gas  ab,  welches  zu  etwa  ^j^  aus  CO  besteht, 
C.  Engler  u.  Ed.  Low  {Ber.  26,  1438;  C.-B.  1893  II,  260);  Acetophenon  beim  Erhitzen  auf 
310°  Gase,  welche  neben  COg,  CH^  und  H  75°/o  CO  enthalten.    C.  Engler  u.  L.  Dengler  {Ber. 

26,  1445;  C.-B.  1893  II,  261).  —  Näheres  s.  in  den  Handi)üchern  der  organischen  Chemie. 

25.  Beim  Erhitzen  der  Metallkarbonyle.     L.  Mond  {J.  Pharm.  Chim.  [5] 

27,  575;  C.-B.  1893  II,  191). 

D.  Darstellung,  a)  Im  Leiboratorium.  —  1.  Man  erhitzt  fein  gepulvertes 
IQFe(GN)6  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Gew.  konz.  HgSO^.  Is'ach  K,Fe(CN)6 
+  6H2O  -f  6H2SO4  =  6C0  +  2K2SO4  -f  FeS04  +  3(NH4)2S04  wird  reines  CO  entwickelt. 
FowNEs.  Lord  Rayleigh  {Proc.  Roy.  Soc.  62,  (1897)  204;  C.-B.  18981,  431).  Anfangs  entwickelt 
sich  stets  etwas  COg  und  SO2  (auf  88.1  Vol.-°/o  CO  11.79  CO2  und  SOg),  nach  kurzer  Zeit  tritt 
reines  CO  auf.  Wenn  die  Mischung  der  H2SO4  mit  K4Fe(CN)6  bis  auf  solche  Temp.  erhitzt 
ist,  daß  im  Kolben  ein  Schäumen  auftritt,  so  geht  die  Entw.  von  CO  verhältnismäßig  lange 
Zeit  von  selbst  vor  sich.  Hört  die  freiwilhge  Entw.  auf  und  erhitzt  man  dann  von  neuem, 
so  erhält  man  noch  eine  weitere  Menge  von  CO,  aber  mehr  oder  weniger  mit  SOg  verun- 
reinigt. Chr.  Grimm  n.  G.  Ramdohr  {Ann.  98,  127;  Chem.  Gaz.  1856,  201;  J.  prakt.  Chem. 
68,186;  J.  ^.  1856,  438). 

2.  Man  wärmt  konz.  H2SO4  in  einem  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  Hahn- 
trichter und  Gasableitungsrohr  versehenen  Kolben  auf  etwa  100^  an  und  laßt  die 
gleiche  Gewichtsmenge  von  98^/oiger  technischer  H.COOH  durch  den  Trichter 
mit  einer  der  Stärke  des  gewünschten  Gasstromes  entsprechenden  Gesch\nndigkeit  zu- 
tropfen.  Das  Gas  entwickelt  sich  perlend  ohne  Schäumen.  Läßt  die  Stetigkeit  der 
Gasentwicklung  mit  der  zunehmenden  Verd.  der  HgSO^  nach,  so  erhitzt  man 
auf  einem  Drahtnetze  über  einem  etwa  1  cm  hohen  Flämmchen.  Abgesehen 
von  der  Unbequemlichkeit  ist  die  Darst.  von  CO  aus  H2C2O4  mehr  als  dreimal  so  teuer  als 
dieses  Verf.  E.  Rupp  {Chem.  Ztg.  32,  983;  C.-B.  1908 II,  1422).  —  3.  Man  erhitzt 
Formiate  mit  konz.  Schwefelsäure.  Göbel  [Schw.  32,  (1821)  345;  65,  (1832) 
155;  67,  (1833)  74).     Lord  Rayleigh. 

4.  Man  erhitzt  H2G2O4  oder  ein  Oxalat  mit  konz.  H2SO4  und  beseitigt 
das  gleichzeitig  gebildete  GOg.  Vgl.  a.  (2).  Man  leitet  das  Gasgemenge  durch  eine  rot- 
glühende, mit  Kohlen  gefüllte  Röhre  und  dann  durch  KOH  und  Kalkwasser.  Chevrier  {Compf. 
rend.  69,  138;  Z.  Chem.  [2]  5,  608;  J.  B.  1869,  242).     S.  a.  Stas  {rnstit.  17,  125;  /.  B.  1849. 
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223);  F.W.  Skirrow  [Z.  plujsik.  Chcm.  41,  141 ;  C.-B.  1902  II,  422).  Das  CO  enthält  eine  kleine 
Menge  von  H  oder  Kohlenwasserstoff.  A.  Scott  (J.  Chem.  Soc.  71,  550;  C.-B.  1897  II,  16).  — 
5.  Man  erwärmt  gleiche  Mol.  H2Go04,2H20  und  Glyzerin  auf  JOO^  und  zer- 
setzt das  entstehende  Glyzerinmonoforniin  durch  Erhitzen  bei  135°.  Das  ent- 
weichende Gas  wird  mit  KOH  gewaschen.    Berthelot. 

6.  Versetzt  man  50  g  GHCI3  mit  400  g  W.  und  50  g  KOH,  so  wird  es 
nach:  CHCI3  +  2K0H  =  2KC1  +  HoO  +  CO  +  HCl  und:  CHGI3  +  KOH  =  KCl  +  2HC1 
+  CO  zersetzt.  Durch  Einw.  des  Sonnenlichtes  und  durch  raäfsiges  Erwärmen  wird  die 
Rk.  beschleunigt,  durch  Dunkelheit  vermindert.  A.  Desgrez  {Compt.rend.  125,  (1897) 
780;  C.'B.  1898  1,  32).  Man  kann  leicht  50  bis  lOü  ccm  reines  CO  erhalten,  indem 
man  ein  Azotometer  mit  w.  40°/oiger  KOH  füllt,  einis^-e  Tropfen  CHCI3  hinzufügt  und  um- 
schüttelt.    J.  Thiele  u.  F.  Dent  {Ann.  302,  273;  C.-B.  1898  H,  1170). 

7.  Man  füllt  ein  weites,  nicht  ausgezogenes  Verbrennungsrohr  unter  Frei- 
l;\ssung  eines  Kanals  der  ganzen  Länge  nach  mit  Zinkstaub,  welchen  man  zwischen  zwei 
Asbeststopfen  einschließt,  biegt  dann  das  Ende  des  Rohres  nach  unten,  um  nicht  durch  W., 
das  im  Zinkstaube  enthalten  ist,  belästigt  zu  werden,  leitet  bei  höherer  Temp.  GO2 
ein,  läßt  das  gebildete  GO  noch  eine  mit  NaOH  gefüllte  Flasche  passieren 
und  tut  gut,  zwischen  den  GOg-Apparaten  und  das  Verbrennungsrohr  zur 
Zurückhaltung  von  etwa  mitgerissener  HCl  eine  Flasche  mit  einer  verd.  Lsg.  von 
Na2G03  einzuschalten.  Bei  schwachem  Erhitzen  des  Rohres  kann  man  auf  diese  Weise 
mit  etwa  200  g  Zinkstaub  einen  starken  Strom  von  CO.2  reduzieren  und  in  kurzer  Zeit  mehr 
als  20  1  CO  erhalten.  Am  vollkommensten  gelingt  die  Darst.  bei  einer 
Temp.,  welche  die  Thonrinne  des  V'erbrennungsofens  gerade  zum  Glühen 
bringt,  imd  bei  einem  Strome  von  etw\a  400  Blasen  GO2  in  der  Minute  aus 
einem  4  mm  weiten  Einleitungsrohre.  Steigerung  der  Temp.  ist  von  keinem  Vor- 
teile. 13  1  CO.,  lieferten  11  1  CO.  Das  Gas  enthielt  bei  schwächerem  Strome  0.73°/o  COg, 
bei  stärkerem  3.21%.  E.  Noak  [Ber.  16,  75;  J.  B.  1883,  331).  S.  a.  H.  Jahn 
(Ber.  13,  985;  16,  308;  J.  B.  1880,  390;  1883,  331).  —  Man  erhitzt  gepulverte 
Karbonate,  z.  B.  Magnesit,  mit  dem  doppelten  Gew.  Zinkstaub  in  einer 
kupfernen  Retorte.  Das  zuerst  auftretende  Gas  ist  reines  CO;  später  kommt  ein  Gemenge 
von  CO  und  COg,  und,  wenn  die  Reagentien  nicht  ganz  trocken  waren,,  auch  H  hinzu. 
L.  P.  KixNicuT  (Am.  Chem.  J.  5,  43;  Ber.  16,  1494;  J.  B.  1883,  331).  —  Man 
erhitzt  Zinkstaub  mit  dem  gleichen  Mol.-Gew.  GaGOg  (Kreide)  im  Verbrennungs- 
ofen von  hinten  fortschreitend  mäßig.  Der  Prozeß  verläuft  nach:  Zn -f  CaCOg  = 
ZnO  +  CaO  +  CO.  20  g  Zinkstaub  mit  30  g  CaCOg  gaben  6820  ccm  (ber.  68G0  ccm)  fast 
chemisch  reines  CO.  Der  Glührückstand  ist  nahezu  weiß  und  könnte  im  Großbetriebe 
wieder  zu  Zn  reduziert  werden.     H.    ScHWARZ    [Ber,  19,   1141;  J.  B.  1886,  324). 

8.  Man  glüht  in  einem  mit  einer  Glasröhre  versehenen  eisernen  Rohre 
FegO^  oder  ZnO  mit  geglühter  Kohle  oder  mit  Graphit,  oder  K2CO3,  NagGOa, 
BaCOo,  SrGOg  oder  GaGO^  mit  geglühter  Kohle,  mit  Graphit  oder  mit  Eisen- 
feile, oder  man  leitet  GOg  mehrmals  über  in  eisernen  Rohren  glühende, 
zuvor  ausgeglühte  Kohle  oder  über  Eisenfeile.  In  allen  Fällen  leitet  man  das 
austretende  Gas  durch  KOH,  um  CO2  zu  absorbieren.     Gmelin. 

9.  Gießt  man  bei  gewöhnlicher  Temp.'  konz.  HgSO^  auf  KGN,  so  ent- 
weicht in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  fast  reines  GO.  Das  Gas  ist  bei 
gewissen  Vorsichtsmaßregeln  frei  von  GO2  und  enthält  nur  wenig  Gyan- 
wasserstoff.  J.  Wade  u.  L.  G.  Pantixg  [Froc.  Chem.  Soc.  1897/98,  Nr.  190, 
49;  J.  Chem.  Soc.  73,  255;  C.-B.  18981,  826  u.  1095). 

Zur  Aufbewahrung  dient,  da  die  gewöhnlichen  Gasometer  auf  die  Dauer  undicht  sind^ 
eine  umgestülpte  große  Flasche  mit  zweifach  durchbohrtem  Kautschukstopfen,  durch  den 
zwei  Glasröhren  führen,  ihrerseits  mit  den  übrigen  Teilen  des  Apparats  durch  Schläuche 
verbunden  und  durch  Quetschhähne  abgeschlossen.  Nach  drei  Monaten  zeigte  .sich  noch 
deutlich  bei  einer  verschlossen  gewesenen  Flasche  die  Druckdifferenz  des  Gases  infolge  der 
verschiedenen  Zimmertemperaturen.     V.  Hoeper  {Z.  anorg.  Chem.  20,  419;  C.-B.  189911,3). 
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b)  In  der  Technik.  —  1.  CO  enthaltende  Feuergase  werden  unter  Druck 
durch  eine  Lsg.  von  GuCl  geleitet.  Diese  absorbiert  wesentlich  nur  das  CO 
und  gibt  es  bei  Druckverminderung  wieder  ab.  A.  K.  Huntington  {Engl. 
F.  15310(1884);  Ber.  19,  (1886)  Bef.  123).  Vgl.a.d.  Handb.  V,l,  911  u.y22.  Am 
besten  eignet  sich  eine  Lsg.  von  CuCl  in  Ammoniumchlorid.  A.  K.  Huntington  {D.  li.-F. 
35229  (1885);  Ber.  19,  (1886)  Bef.  324).  Zur  Absorption  dient  eine  Lsg.  von  CuCl  in  HCl. 
Sie  absorbiert  am  meisten  CO  bei  50'*  und  gibt  beim  Erhitzen  oder  Abkühlen,  am  voll- 
kommensten aber  bei  Druck  Verminderung  das  Gas  wieder  al).  Man  verwendet  einen  Kasten, 
in  welchem  die  Lsg.  mit  dem  Gase  imprägniert  wird,  und  an  welchen  sich  eine  Barometer- 
röhre anschließt;  in  dieser  wird  die  Lsg.  hochgesaugt,  so  daß  sie  oben  das  Gas  abgeben 
und  entgast  wieder  in  den  Kasten  zurückgedrückt  werden  kann.  Das  Gas  wird  zur  Ent- 
fernung von  mitgerissener  HCl  mit  W.  oder  Lauge  gewaschen.  Ad.  Fritschi  (Z).  R.-P. 
36  710  (1885);  Ber.  19,  (1886)  Bef.  859). 

2.  Man  leitet  CO2  über  erhitzte  Kohlen.  G.  W.  Hart  (/.  Soc.  Chem. 
Ind.  9,  486;  C.-B.  1890  II,  501).  Man  leitet  Ofengase  (z.  B.  die  Gase  eines  Kupol- 
ofens) durch  eine  Schicht  von  Kohlen  oder  Koks,  welche  oline  äußere  Erhitzung  glühend 
gehalten  wird,  indem  man  die  Gase  in  einen  Generator  dicht  über  dem  Herde  einführt  und 
unten  in  den  Generator  Luft  einbläst.  A.  T.  D.  Berrinüton  u.  J.  Parry  {Engl.  P.  9270 
(1884);  Ber.  19,  (1886)  Bef.  188).  Man  leitet  stark  erhitztes  CO2  unten  in  senkrechte  Re- 
torten, die  von  außen  erhitzte  Stein-  oder  Braunkohlen  enthalten.  M.  Cahen  (Z>.  B.P. 
34885  (188.5);  Ber.  19,  (1886)  Ref.  376).  CO2  oder  dieses  enthaltende  Gase  werden  über 
elektrisch  glühend  gemachte  Kohle  geleitet.  Der  Einbau  von  Retorten  in  besondere  Öfen 
kommt  in  Fortfall.  W.  Engels  (D.  B.-P.  121221  (1898);  C.-B.  19011,  1219).  Gleichzeitige 
Gewinnung  von  CO  und  CSg  in  einem  zur  Darst.  und  Schmelzung  von  Metallen  dienenden 
Ofen:    J.  Quaglio,  J.  Pintsch  u.  A.  Lentz  {Dincjl.  256,  319;  J.  B.  1885,  2070). 

Darst.  von  CO  durch  tangentiales  Einblasen  von  Luft  in  einen  zylinderförmigen  Ofen- 
raum, in  welchen  Kohlenstaub  oder  Petroleum  ungefähr  zentral  eingeführt  wird:  Soc.  an. 
METALLURGiQUE,  Procedes  DE  Laval  (D.  B.-P.  192888  (1904);  C.-B.  19081,  312).  —  Vgl.  a. 
noch  R.  S.  Hutton  u.  J.  E.  Petavel  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  87;  C.-B.  19041,  1128). 

E.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Verschiedenes.  —  Farblos;  schwach 
und  eigentümlich  riechend;  geschmacklos.  Brennbar;  unterhält  das  Ver- 
brennen anderer  brennbarer  Stoffe  nicht.  —  Zerfällt  unter  Einw.  der  Radiuni- 
emanation  in  0,  G  und  Kohlendioxyd.  A.  Th.  Gameron  u.  W.  Ramsay 
{J.  Chem.  Soc.  93,  966;  C.-B.  1908  II,  1852). 

b)  Spezifisches  Gewicht.  —  D.^  bei  760  mm  0.96702,  A.  Leduc  (Compt 
rend.  115,  (1892)  1072;  Ber.  26,  (1893)  Bef.  137;  C.-B.  1893  1,  197); 
0.96716,  Lord  Rayleigh  {Proc.  Boij.  Soc.  62,  204;  73,  153;  Z.  phi/siJc.  Chem. 
52,  705;  C.-B.  18981,  431;  19041,  982;  1905 II,  1004);  0.96779,  Wrede 
{Berz.  J.  B.  22,  (1843)  72);  0.9678,  Gruikshank;  0.96812,  Marchand  (J.praht. 
Chem.  35,  (1845)  320);  0.9698,  Thomson;  0.87563,  R.  F.  Marchand  [J.  praht. 
Chem.  44,  38;  Ann.  68,  (1848)  202;  J.  B.  1847/48,  40);  0.9673,  V.  Regxault 
{Mem.  de  Vacad.  des  scienc.  26,  701 ;  J.  B.  1863,  83).  S.  a.  Fr.  Mohr  (Ber.  4,  151 ; 
J.  B.  1871,  153).  -  Litergewicht  1.2504,  für  0=1:  0.87502,  Ph.  A.  Guye 
{Compt.  rend.  144,  976;  Arcli.  phys.  nat.  [4]  24,  34;  C.-B.  1907  II,  122,  1205); 
bei  0°  und  760  mm:  1.25025,  bei  10G7.4°  und  760  mm:  0.25445.  A.  Jaquerod  u.  F.  L.  Perrot 
{Compt.  rend.  140,  1542;  C.-B.  1905  II,  197).  —  Gaskonstante:  gef.  22.4ir>  (her.  22.414). 
Ph.  A.  Guye. 

c)  Moleladargeivicht\  Molelciilverhältnissc.  —  Mo\. -Gew.:  27.9989  (0=16), 
Lord  Rayleigh  {Proc.  Boy.  Soc.  62,  (1897)  204;  C.-B.  18981,  431);  27.79:MO- 

15.88),  A.  Leduc  (Co7npt.  rend.  115,  (181)2)  1072;  Ber.  26,  Bif.  137;  C.-B.  1893  1.  l'.)7);  27.99, 
A.Scott  {Proc.  Chem.  Soc.  20,  85;  C.-B.  19041,  1592);  28.009  (0  =-  16)  bei  1067°.  A.  JAguEROD 
u.  F.  L.  Perrot  {Compt.  rend.  140,  1542;  C.-B.  1905  II,  197;  Arch.  phi/s.  nat.  [4]  20,  (1905) 
506;  a-J5.  19061,  181). 

Gröfse  des  Moleküls:  o  X  10«  =  2.86.  J.  H.  Jeans  {Phil.  May.  8,  (1901)  692;  C.B.  191K)  I, 
134).  S.  a.  E.  Dorn  {Wüd.  Ann.  13,  378;  J.  B.  1881,  9).  —  xMolekülniasse:  14;  mittlere 
Geschwindigkeit  bei  O''  in  1  Sek.:  497  m;  mittlerer  Weg  in  \',ooooöoo  i^^^i^:  482;   Anzahl  der 
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Stöße  in  1  Sek.:  9489  Millionen;  Durchmesser  in  Viooooooo  i^^=  ^-3;  Masse:  644.  J.  Clark 
Maxwell  {Phil  Mag.  [4]  46,  453;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  404,  492  u.  511;  J.  B.  1873,  6). 

d)  ZusanwiendrüchharJceit,  Ausdehnung  und  Volumen,  —  In  den  Raum, 
welchen  bei  1  Atm.  1  Vol.  Gas  erfüllt,  gehen  bei  3600  Atm.  730  Vol.  CO.  Bei  einem 
Drucke  von  m  Atmosphären  sind  die  in  dem  gleichen  Raum  zusammengepreßten  Gas- 
volumina nach  Natterer  [Ber.  Wim.  Akad.  5,  (1850)  351;  7,(1851)557;  12,  199;  Pharm. 
C.-B.  1854,  673;  J.  B.  1851,  59;  1854,  87): 

m     2790        2500        2000        1500         1000        500         100        50        0 
CO       727  708  669  617  544        412         100        50        0 

Zusammendrückbarkeit  nach  Natterer  {Pogg.  94,  (1855)  436)  bei  Landolt-Börnstein  {Physik.- 
Chetn.  Tabellen,  'S.  Aufl.,  Berlin  1905,  65): 

Atm.        77        138        171        204       248      295       355       408       443      465       515      570 

?^^®  1.000    0.993    0.977     0.965    0.955    0.939    0.921    0.900    0.873    0.854    0.810    0.767 
Pv 

Atm.  629       695       814       911        1133        1416        1716       2209       2790 

P^^^^      0.727     0.686     0.623    0.578     0.500      0.428      0.366      0.311      0.261. 

Pv 
Nach  Amagat  {Compf.  rend.  88,  336;  89,  (1879)  437;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]   19,   (1880)  345) 
bei  Landolt-Börnstein  : 

mmHg      24.1       34.9       45.3       55.5       64.9       72.2       84.2      101.5     133.9     177.6     214.5 
Pv        27147    27102    27007    27025    27060   27071    27158    27420   28092    29217    30467 

mm  Hg      250.5        304.1 
Pv  31722       33919. 

Nach  Mascart  {Compt.  rend.  78,  617;  Pogg.  153,  149;  J.  B.  1874,  148):  0.00435.  — 
Nach  Lord  Rayleigh  {Proc.  Roy.  Soc.  73,  153;  C.-B.  19041,  982)  zwischen  einer  halben  und 
einer  Atm.:  B  =  1.00028.  —  Nach  Lord  Rayleigh  {Proc.  Boy.  Soc.  74,  446;  C.-B.  19051, 
914)  bei  13.8°  und  einer  halben  Atm.:  B  =  1.0026.  —  Nach  Lord  Rayleigh  {Z.  j^hysik.  Chem. 
52,  705;  C.-B.  1905  II,  1004):  Y^vn  -  Pvjso  =  B  =  1.00005.  —  S.  a.  Regnault  {Mem.  de  Vacad. 
des  scienc.  26.  (1862)  229;  J.  B.  1863,  89).  —  Einem  Drucke  von  2.790  Atm.  entspricht  eine 
Verdichtung  des  CO  um  V727-     E.  Budde  {J.  prakt.  Chem.  [2]  9,  30;  J.  B.  1874,  20). 

AusdehmmqskoeffizienU  0.0036667  (1  Atm.  bei  0°;  Vol.  konstant  bis  100");  0.0036688 
(1  Atm.  konstant  von  0<>  bis  100°).  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4,  52;  5,  (1842)  75).  - 
Zwischen  0°  und  1067°  bei  konstantem  Vol.:  0.0036648  (Anfangsdruck  bei  0°:  230  mm). 
A.  Jaquerod  u.  f.  L.  Perrot  {Compt.  rend.  140,  1542;  C.-B.  1905  H,  197).  —  Zwischen  0° 
und  1066°:  0.0036638  (Anfangsdruck  bei  0°:  230  mm).  A.  Jaquerod  u.  F.  L.  Perrot  {Arck. 
phys.  nat.  [4]  20,  (1905)  506;  C.-B.  19061,  181). 

Molekular rolnmen:  15.4  (das  von  SO,  =  43.9),  L.  Meyer  {Ann.  Suppl.  5,  129;  J.B.  1867, 
37);  2.59  (das  von  H  =  1).  A.  Naumann  '{Ann.  Suppl.  5,  252;  Phil.  Mag.  [4]  34,  551;  J.  B. 
1867,  38). 

e)  Diffusion;  Zähigkeit.  —  Durchdringt  Fe  bei  Rotglut  in  geringer  Menge. 
Ein  schmiedeisernes  Rohr  von  1.7  mm  Wandstärke,  durch  das  in  1  Minute  auf  1  qm  Fläche 
76.5  ccm  H  diffundieren,  ließ  unter  gleichen  Umständen  nur  0.284  ccm  CO  hindurch. 
Graham  (Proc.  Rotj.  Soc.  16,  (1867)  422;  Ann,  Sitppl.  ß,  (1868)  284).  Guß- 
eisen (das  übrigens  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  vollkommen  undurchdringlich  für 
Gase  ist)  läßt  CO  bei  Rotglut  noch  leichter  hindurchgehen.  Die  zwischen  den  Wänden  eines 
auf  dunkle  bis  helle  Rotglut  erhitzten  gußeisernen  Ofens  und  einem  denselben  umgebenden 
eisernen  Mantel  zirkulierende  Luft  enthielt  bis  zu  0.132''/o  Kohlenoxyd.  H.  Sainte-Claire 
Deville  u.  Troost  {Com2)t.  rejid.  66,  83:  Dinql.  ISS,  (1868)  136;  J.B.  1869;  973).  S.a. 
MoRiN    {ComjJt.  rend.  QS,  1006;    Dingl.  1%,  20^1;    J.B.  1869,  1132);    Coulier  {J.  Phaitn.  ^ 

8,  246;  J.  B.  1869,  974).  -  Diffundiert  durch  Glas  bei  625^  bis  650^  in  zwei 
Stunden  zu  lO^/o,  bei  800^  bis  810^  nur  sehr  wenig.  Berthelot  [Compt. 
rend.  140,  1286;  C.-B.  1905  11,  1).—  Die  Durchdringbarkeit  des  CO  durch 
Kautschukmembranen  verhält  sich  zu  jener  des  COg  in  bezug  auf  die  er- 
forderiiche  Zeit  wie  12.203  :  1,  in  bezug  auf  die  diffundierten  Vol.  oder 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  wie  1.113  :  13.585.  Graham  [Fhil.  Mag.  [4] 
32,  401  u.  503;  Fogg.  129,  (1866)  548;  J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  235;  Ann. 
Suppl,  5,  (1867)  1;  C.-JB,  1866,  1017;  1867,  113  u.  130;  /.  B.  1866,  44).  — 
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Diffusion  von  H  und  CO  ineinander:  A.  v.  Obermayer  [Ber.  Wien.  Akad.  |2]  87,  188;  J.  B. 

1883,  102).  Vgl/a.  J.  Clark  Maxwell  [Phil.  Mag.  [4]  46,  453;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  404, 
492  u.  511;  J.  B.  1873,  6);  A.  v.  Obermayer  [Ber.  Wien.  Akad.  [II]  96,  546;  J.  B,  1888,  274). 

BeibungshoeffizienU  0.000194,  0.  E.  Meyer  (Po^^.143,  14;  J.  B.\%1\,  45),  0.000184. 
0.  E.  Meyer  u.  F.  Springmühl  [Pogg.l4^,  526;  J. -B.  1873,  17).  S.  a.  A.  Wüllner  {Wied. 
Ann.  4;  321 ;  J.  B.  1878,  75). 

Die  Effusion  des  CO  aus  Öffnungen  von  sehr  geringer  Wandstärke  erfolgt,  wenn  eine 
Störung  durch  die  Zähigkeit  vermieden  oder  in  Rechnung  gezogen  wird,  dem  Gesetze  der 
umgekehrten  Quadratwurzeln  entsprechend.  P.  G.  Donnan  [Phil.  Mag.  [5]  49,  423 ;  C.-B. 
19001,  1196). 

f)  Akustisches.  —  Schallgeschwindigkeit  bei  0°:  337.40  m  (ber.  337.34  m),  Ran- 
kine {Phil.  Mag.  [4]  5,  483;  J.  B.  1853,  45);  339.76  m  (ber.),  Masson  {Compt.  rend.  44,  (1857) 
464;  Pogg.  103,  (1858)  272;  J.  B.  1857,  95);  1107  Minuten,  C.  Bender  {Ber.  6,  665;  J.  B. 
1873,  7),  in  Röhren  337.129  m  in  der  Sekunde.  A.  Wüllner  {Wied.  Ann.  4,  (1878)  321) 
bei  Landolt-Börnstein  {Tabellen,  798). 

g)  Spektrum.  —  Vgl.  A.  Lielegg  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  55,  153;  Änz.  Wien.  Akad. 
1867,  28;  J.  prakt.  Chem.  100,  383;  C.-B.  1867,  44;  Z.  Chem.  [2]  3,  124;  Phil.  Mag.  [4]  34, 
302;  Arch.  phys.  nat.  30,  350;  Instit.  35,  184;  J.  B.  1867,  106;  J.  prakt.  Chem.  103,  507; 
Anz.  Wien.  Akad.  1868,  61 ;  Instit.  36,  320;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  57,  593;  J.  B.  1868,  128); 
A.  Wüllner  {Pogg.  144,  481;  Wied.  Ann.  14,  355;  J.  B.  1871,  164;  1881,  123);  A.  J.  ang- 
ström {Compt.  rend.  73,  368;  Pogg.  144,  300;  J.  B.  1871,  160);  G.  D.  Livelng  u.  J.  Dewar 
{Proc.  Roy.  Soc.  30,  152;  34,  123;  Chem.  N.  46,  293;  J.  B.  1880,  207;  1882,  185);  H.  Des- 
LANDRES  {Compt.  rend.  106,  842;  J.  B.  1888,  438);  A.  M.  Herbert  {Phil.  Mag.  [6]  4,  202;  C.-B. 
1902  II,  628);  G.  Gehlhoff  {Ann.  Phijs.  [4]  24,  (1907)  553;  0.-^.19081,  202).  —  CO,  einerseits 
aus  Diamant,  andrerseits  aus  Graphit  dargestellt,  liefert  genau  dasselbe  Spektrum.  A.  Schuster 
u.  F.  Roscoe  {Proc.  Manchester  Soc.  19,  (1879)  46;  Wied.  Ann.  Betbl.  4,  208;  J.  B.  1880;  200 

h)  Sonstige  optische  Eigenschaften.  —  Ist  vollkommen  durchdringbar  für  chemische 
Strahlen.  W.  Allen  Miller  {Phil.  Trans.  1863,  l',J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  (1864)  59;  J.  B.  1863, 
105).  —  Lichtbrechende  Kraft  =  1.157  (Luft=  1),  chemisch  brechende  Kraft  =  0.0826,  bzw. 
(H=l)=  17.6.  Fr.  Mohr.  —  Brechung  =  O.O0OS9;  Temperatureinfluß  =  0.00367 ;  1000  X 
(fjLo— 1)  bei  0"  und  760  mm  =  0.3336.  Mascart  {Cmnpt.  rend.  78,  617;  Pogg.  153,  149; 
J.  B.  1874,  148).  —  Brechungsindex.  —  Mittlerer:  1.000344:  für  C:  1.000301 ;  für  E:  1.000350; 
für  G:  1.000391,  Croullebois  {Campt,  rend.  67,  692;  J.B.  1868,  122;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  20, 
136;  J.B.  1870,  170);  1.0003350.  J.  Klemencic  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  91,  712;  J.B.  1885. 
'-I'^l).  —  Dispersion:  0.0075.  Mascart  {Compt.  rend.  78,  679;  J.B.  1874,  150).  Dispersions- 
vermögen: 0.2571.  Croullebois.  —  Elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  des 
Lichtes  in  CO  bei  20*  und  unter  Atmosphärendruck  (bezogen  auf  CSg  von  gleicher  Temp.): 
0.000232.   A.  Kundt  u.  W.  C.  Röntgen  {Wied.  Ann.  10,  257;  J.  B.  1880,  178). 

i)  Thermisches,  a)  Bildung siv arme.  — Aus  den  Elementen:  30315 cal., 
J.  Thomsen  [Ber.  6,  (1873)  1553;  J.  B.  1872,  G7);  2Ü.1  Kai.,  Berthelot  u. 
Matignon  [Compt.  rend.  116,  1333;  Ber.  26,  lief.  855;  C.-B.  189311,  252). 
Aus  Diamant:  +  25  700  cal.;  aus  amorphem  Kohlenstoff:  -f  28700  cal.  Berthelot  {Compt. 
rend.  90,  1240;  J.  B  1880,  123;  Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  422;  Ber.  14,  (1S81)  1555).  S.  a. 
Rerthelot  u.  Vieille  {Compt.  rend.  88,  770  u.  852;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  56  J  u.  566;  J.  B. 

1884,  183).  —  Freie  Bildungswärme:  A(c+o)  =  29059.9  -f  1.176  X  T  X  (2.74— lg  T)  + 
0.00216  X  T2  +  4.56  X  T  X  log  [(po2)'''  :  pcoj.  H.  v.  Jüptner  {Z.  anorg.  Chem.  39,  49;  40.  61 : 
C.-B.  19041,  1110;  II,  392). 

ß)  Spezifische  Wärme.  —  Vgl.  a.  Landolt-Börnstein  {Tabellen,  406  u.  407).  — 
Bei  konstantem  Drucke,  bezogen  auf  gleiches  Gew.  HoO,  zwischen  23*^  und 
99^:  0.2425:  zwischen  26«  und  198«:  ().242G.  E.  Wiedemaxn  (IV/r/.  157,  1: 
Fhil.  Mag.  [5]  3,  81;  Arch.  phys.  nat.  56,  273;  J.  B.  1876,  (U;).  Bei  konstantem 
Drucke  und  gleichem  Gew.:  0.2479;  bei  gleichem  Vol.:  0.2399.  Reunault  (Compt.  rend. 
36,  676;  Ann.  Min.  [5]  4,  (1853)  37:  Instit.  20,  129  u.  139;  Arch.  phys.  nut.t^.  65;  Phil.  Ma,:. 
[4]  5,  473;  Pogg.  89,  335;  Dlngl.  128,  285;  Ann.  88.  184;  Pharm.  C.-B.  1853,  321 ;  J.  B.  1S5;V 
80).  Bei  gleichem  Gew.:  0.2450:  bei  gleichem  Vol.:  0.2370.  Rec.nault  {M^m.  de  l'acad. 
desscienc.  26,  701;  J.  B.  1863,  83).  S.  a.  Vieille  {Compt.  rend.  96,  1218  u.  1358;  Ber.  16. 
1357  u.  1358;  J.B.  1883,  138). 
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Verhältais  der  beiden  spez.  Wärmen:  1.41,  G.vzin  (^nji.  CAm.  P%ä\  [3]56,  (1S62)  20Ö) ; 
bei  O'':  1.403i>0;  bei  100'^:  1.394Ö5,  A.  Wüllner  [Wind.  Ann.  4,  321;  J.  B.  1878,  74);  1.401. 
A.  Leduc  {Compt.  remi.  127,  (1898)  659). 

Spez.  Wärme  für  ein  Gemisch  von  CO  und  NO:  31.28  bis  40.05.  Berthelot  u. 
YiEiLLE  {Comjit.  read.  98,  545  u.  601;  Bull.  soc.  dum.  [-2]  41,  554;  J.  B.  1884,  91). 

Y)  MÖlelnilaricärme.  —  Maximalwerte  für  die  mittleren  Molekularvvärmen  bei  kon- 
stantem Vol.:  bei  31000:6.30;  bei  3600«:7.30;  bei  4400^8.10;  bei  gewöhnlicher  Temp.: 
4.8.     ViEiLLE  {Compt.  rend.  %,  1218  u.  1358;  J.  B.  1883;  139). 

S)  Lösiingsivänne.  —  In  saurer  Lsg.  von  GuGl  (14.015«/o  GuGl,  18.64'»/o  HGl, 
67.345  >  H2O)  für  28  g  GO:  im  Mittel  11370  cal.  H.  Hammerl  {Compt.  rend.  89,  97;  Ber. 
12,  2154;  J.  B.  1879,  106). 

e)  Verbrenmmgsivärmc.  —  Bei  konstantem  Vol.:  67.9  Kai,  bei  kon- 
stantem Drucke:  68.2  Kai.,  Berthelot  u.  Matignon  [Compt.  rend.  116,  1333; 
Ber.  26,  JRef.  855;  C.-B.  1893  II,  252);  69.9  Kai.,  Dulong  {Compt.  rend.  7,  (1838) 
871);  52.5  Kai.,  Grassi  {J.  praU.  Chcm.'^^,  (1845)  193);  von  1  1  GO  mit  0 :  3057  cal.,  von 
1  1  0  mit  GO:  6114  cal.,  von  1  g  0  mit  GO:  4255  cal.,  von  1  g  GO  mit  O:  2431  cal., 
Andrews  {FM.  Mag.  [3]  32,  321  u.  426;  Fogg.  75,  (1848)  27  u.  244;  J.  B.  1847/48,  48);  für 
1  g:  2403  cal.,  Favre  u.  Silbermann  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  34,  357;  36,  5;  J.  B.  1852,  17): 
G0,0  :  66810  cal.,  GO,0,aq.  72690  cal.,  J.  Thomsen  {Ber.  5,  508;  C.-B.  1872,  577;  J.  B.  1872, 
67);  68  300  cal,  Berthelot  {Comjyt.  rend.  90,  1240;  J.  B.  1880,  123;  Bull.  soc.  chim.  [2]  35, 
(1881)  422;  Ber.  14,  (1881)  1555):  bei  konstantem  Vol.:  68.4  Kai.  D.  Lagerlof  {J.  ijraU. 
Chem.  [2]  69,  (1904)  273  u.  513;  70,  (1904)  521 ;  C.-B.  19051,  325).  S.  a.  H.  E.  Armstrong 
{Phil.  Mag.  [5]  23,  73;  Ber.  20.  Ref.  85;  J.  B.  1887,  247);  S.  U.  Pickering  {Phil.  Mag.  [5]  23, 
109;  Ber.  20,  Bef.  85;  J,  B.  1887,  247). 

C)  Wärmeleitungsvermögen.  —  0.98,  J.  Stefan  {Ber.  Wien.  ATcad.  [II]  72;  69;  J.  B. 
1875,  55);  0.000510  (G.-G.-S.).  A.  Winkelmann  {Pogg.  156,  497;  J.  B.  1875,  56).  V^ärme- 
leitungsfäliigkeit  bei  0«  ber.  0.0000430,  gef.  0.0000499;  bei  100°  ber.  0.0000545.  A.  Wüllner 
{Wied.  Ann.  ^:,  321;  J.  B.  1878,  76). 

Temperaturkoefilzient  der  molekularen  Oberflächenenergie:  1.996.  E.  G.  G.  Baly  u. 
F.  G.  DoNNAG  {Proc.  Chem.  Soc.  18,  115;  C.-B.  1902  II,  6).  —  Wert  der  chemischen  Kon- 
stanten: 3.6.     W.  Kernst  {Götting.  Nachr.  1906,  1;  C.-B.  1906 II,  399). 

k)  Verhalten  heim  Abkühlen  unter  DrucJc.  Flüssiges  und  festes  Kohlen- 
oxyd. —  GO  ward  bei  2790  Atm.  noch  nicht  zur  Fl.  verdichtet.  Natterer  {Ber.  Wien.  Ahad. 
5,  (1850)  351;  7,  (1851)  557;  12,  (1854)  199;  Pharm.  C.-B.  1854,  673;  J.  B.  1851,  59;  1854, 
87).  Es  kann  unter  einfachen  Verhältnissen  nicht  kondensiert  werden.  Berthelot  {Compt. 
rend.  30,  666;  Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  30,  357;  Instit.  18,  169;  J.  Pharm.  [3]  17,  442;  Anyi.  76, 

131 ;  Pharm.  C.-B.  1850,  491;  J.  B.  1850,  63).  —  Kühlt  man  das  Gas  in  einer  Röhre 
durch  SO2  auf  —29^  unter  ungefähr  300  Atm.  ab,  so  bewahrt  es  noch  den 
Gaszustand.  Wenn  man  es  dann  aber  plötzlich  ausdehnt,  so  sieht  man  plötz- 
lich einen  intensiven  Nebel  durch  die  Verflüssigung  entstehen.  L.  Gailletet 
{Compt.  rend.  85,  1213  u.  1217;  J.  B.  1877,  68;  Ber.  12,  (1879)  274).  Bei 
etwa  — 136^  und  unter  etwa  150  Atm.  verflüssigt  sich  GO  noch  nicht.  Wird 
das  Gas  plötzlich  von  dem  Drucke  befreit,  so  sieht  man  in  der  Röhre  ein 
Aufsieden  einer  FL;  wird  die  Expansion  nicht  zu  schnell  vorgenommen,  so 
verflüssigt  sich  GO  vollständig.  S.  v.  Wrobleavski  u.  K.  Olszewski  (Monatsh. 
4t.  415;  J.  prald.  Chem.  [2]  28,  59;  Com2)t.  rend.  96,  1140,  1225  u.  1226; 
Chem.  N.  47,  193;  Ber.  16,  1359;  J.  B.  1883,  75;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  1, 
112;  J".  J?.  1884,  324). 

Kritische  Temp.:  — 139.5^  kritischer  Druck:  35.5  Atm.  K.  Olszewski 
(Compt.  rend.  99,  706;  Ber.  17,  Ref.  557;  J.  B.  1884,  371;  Phil.  Mag.  [5] 
39,  188;  C.-B.  18951,  584;  Anz.  Akad.  Krakau  1908,  375;  C.-B.  1908  II, 
1328).  --  Sonst  wird  GO  unter  m  Atm.  bei  t^  flüssig: 
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m      25.7         23.4         21.5         20.4         18.1  10.1  14.8  6.3  4.6  1.0 

to  —145.3    —147.7    —148.8    —150.0    —152.0    —1.54.4    —155.7    —168.2    —172.0  —190.0 

K.  Olszewski  (1884). 

Flüssiges  Kohlenoxyd  ist  farblos  und  durchsichtig,  zeigt  einen  deut- 
lichen Meniskus  und  verdampft  sehr  schnell.  S.  v.  Wroblewski  u.  K.  Ols- 
zewski; K.  Olszewski  {Phil.  Mag.  [5]  39,  188;  C.-B.  1895  I,  584). 
Das  fl.  CO  bleibt  zwischen  — 139.5<^  und  190<^  durchsichtig  und  farblos. 
K.  Olszewski. 

Spezifisches  Gewicht   des  fi.  CO:   D4.  nach  Baly  u.  Dorman  (.7.  Chem.SocSl, 
(1902)911)   bei  Landolt-Börnstein  {Tabellen,  254): 
t^'    —205.0    —204.5    —204.0    -203.5    -203.0    —202.5 


D. 

0.8558 

0.8537 

0.8516 

0.8495 

0.8474 

0.8453 

0.8432 

0.8411 

0.8390 

0.8369 

D. 

—200.0 
0.8348 

—199.5 
0.8327 

—199.0 
0.8306 

-198.5 

0.8285 

—198.0 

0.8264 

—  197.5 
0.8243 

-197.0 

0.8222 

—196.5 
0.8201 

—196.0 
0.8180 

-195.5 
0.8159 

D. 

—195.0 
0.8138 

—194.5 
0.8117 

—194.0 
0  8090 

-193.5 

0.8075 

-193.0 

0.8054 

—192.5 
0.8033 

—192.0 
0.8012 

—  191.5 
0.7991 

—  191.0 
0.7970 

—190.5 
0.7949 

to 
D. 

—190.0 
0.7929 

—189.5 
0.7907 

—189.0 
0.7886 

—188.5 
0.7865 

-188.0 
0.7844 

—187.5 

0.7823 

—187.0 
0.7802 

—186.5 
0.7781 

—186.0 
0.7760 

—185.5 
0.7739 

to    —1850   —184.5    -184.0 
D.    0.7718      0.7697      0.7676. 

Siedet  bei  — 193^  S.  V.  Wroblewski  {Comjyt.  rend.  98,  982;  Ber.  17,  Bef.  248;  J.  B. 
1884,  198  u.  328);  bei  -190",  K.  Olszewski  {Compt  rend.  99;  706;  Ber.  17,  Bef.  557;  J.  B. 
1884,  311;- Phil.  Mag.  [5]  39,  188;   C.-B.  18951,  584;  Anz.  Akad.  Krakau  1908,  375;   C.-B. 

1908 II,  1328);  unter  735  mm  Druck  bei  — 190^  unter  40mm  Druck  bei  —201.6^ 

5.  V.  Wroblewski  {Compt.  rend.  100,  979;  Ber.  18,  Ref.  311;  J.  B.  1885,  61); 
unter  Atmosphärendruck  bei  — 190".  S.  v.  Wroblewski  {Monatsh.  6,  237 ;  Ber.  Wien.  Akad. 
90  [II]  667;  Ber.  18,  Ref.  311;  J.  ^.  1885,  137).  —  Bei  einem  Gehalte  von  6  0/0  GOj  Uegt 
derKp.  bei  —186^  S.  v.  Wroblewski  {Compt.  rend.  98,  982;  Bei\  17,  Ref.  248;  J.  B.  1884, 
198  u.  328). 

Festes  Kohlenoxyd :  Wenn  man  fl.  CO  in  der  Luftleere  verdunsten  läßt,  so 
sinkt  die  Temp.  einige  Grade  unter  — 200^,  S.  v.  Wroblewski;  das  fl.  CO  er- 
starrt entweder  zu  einer  schneeigen  oder  zu  einer  festen  und  undurchsichtigen 
M.,  je  nachdem  man  die  Luftleere  schnell  oder  langsam  herstellt.  Erzeugt  man 
sie  so  langsam,  daß  die  Fl.  nicht  merklich  ins  Kochen  gerät,  so  erhält  man 
eine  ganz  durchscheinende  feste  Masse.  Erhöht  man  den  Druck  wieder 
auf  1  Atm.,  so  schmilzt  das  Prod.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  K.  Ols- 
zewski {Compt.  rend.  99,  706;  Ber.  17,  Bef.  557;  J.  B.  1884,  371).  —  Vor 
dem  Erstarren  wird  das  fl.  CO  zähe,  dickflüssig  und  trübe.  Bei  einem 
Drucke  von  10  bis  9  cm  und  bei  ungefähr  —199*^  erfolgt  die  Erstarrung 
dadurch,  daß  sich  zuerst  eine  feste  Kruste  auf  der  Oberfläche  der  Fl.  bildet. 
Dann  wird  die  Kruste  zerrissen,  die  ganze  Fl.  verspritzt  und  in  einen  Haufen 
von  Kristallen  verwandelt.  Trennt  man  den  Apparat  jetzt  von  der  Pumpe  und  laut 
man  das  gasförmige  CG  ein,  so  schmelzen  die  Kristalle.     S.  v.  Wroblewski  {Monatsh. 

6,  245;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  90,  667;  Ber.  18,  Ref.  311;  J.  B.  1885,  141; 
Compt.  rend.  100,  979;  J.  B.  1885,  142).  Vgl.  a.  K.  Olszewski  {Monatsh.  6.  495; 
jßer.  18,  Ref.b^S)  J.  ^.  1885,  146).  —  Unter  100  mm  Druck  erstarrt  fl.  CO  bei 
—207^  K.  Olszewski  {Compt.  rend.  100,  350;  J.  B.  1885,  144;  Bhil.  iMa>j. 
[5]  39,  188;  C.-B.  1895  I,  584;  Anz.  Akad.  Krakau  1908,  375;  C.-B.  190811, 
1328).  Bei  durch  weitere  Druckerniedrigung  erreichter  Temp.  von  — 211'^  war  das  CO 
vollständig  in  eine  schneeige  Masse  verwandelt.  Bei  4  mm  Druck  zeigte  das  Thermometer 
—220.5^  K.  Olszewski  {Compt.  rend.  100,  350;  J.  B.  1885,  144).  —  Kristallisiertes  CO  zeigt 
dendritische   Formen.     A.  Liversidge   {Chem.  N.  77,  210:  r.-R1898II,  S:\). 

Gmelin-FrJedheim-Peters.     I.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  ;^6 
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1)  Dampfspannung.  —  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes  (in  Atm.)  nach  S.  v. 
Wroblewski  {Monatsh.  6,  ii36;  J.  JB.  1885,  139): 

t*»  —141.26  —141.53  —142.1  —142.62  —143.2  —143.55  —143.87  —144.47  -145.17 
Atm.        34.42         33.67         32.97        32.00        31.31        30.63        29.99        29.27        28.09 

t«  —145.55  —146.08  —146.53  —147.50  -147.73  —148.25  —148.63  -149.1  —149.25 
Atm.        27.42         26.55        25.12        24.1  23.58        22.97        22.38        21.92        21.6 

t°  —149.63  —150.03  —150.38  —151.15  —151.29—151.6  -151.95  —151.73  —154.84 
Atm.        20.84         20.48         19.98        19.74         19.39        18.91         18.6  16.21         16.12 

t°  —155.10  —155.35  —155.80  —156.31  —156.58—156  78  -157.43  —157.96  —158.23 
Atm.        15.87  15.70        15.54        1.5.19         14.83        14.65        14..38         13.95        13.47 

t«        —159.15    —159.7 
Atm.        13.14         12.80. 

t<>  —190    —197.5    —198.4   —198.5    —198.75   —198.83    —201.5    —201.6 

Spannkraft  in  cm  73.5       16.0         14.0         12.0         11.2  10.0  6.0  4.0 

S.  a.  E.  C.  C.  Baly  u.  F.  G.  Donnan  (J.  Chem.  Soc.  81,  907;  C-B.  1902  II,  420);  H.  Happel 
[Physihal.  Z.  8,  204;  C.-B,  19071,  1375). 

m)  Magnetische  und  eleJäriscIie  Eigenschaften.  —  Diamagnetisch.  Faraday 
{Phil.  Mag.  [3]  51,  401;  Pogg.  73,  (1848)  276;  J.  JB.  1847/48,  250); 
Plücker  (Pogg.  73,  (1848)  571  u.  579;  J.  JB.  1847/48,  250).  Magnetisch 
indifferent.      Faraday   [Phil.   Trans.    1851   I,    7    u.    45;    Pogg.  Erg.  3,    73 

U.  135;  Ann.  80,  180;  J.  JB.  1851,  251).  —  Dielektrizitätskonstante:  -^b-. 
1.000345,  L.  BoLTZMANN  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  69,  795;  J.  B.  1874,  143);  1.000347. 
J.  Klemencic  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  91,  712;  J.  B.  1885,  227).  —.Kathodengefälle:  G.  Gehl- 
hoff {Ann.  Phys.  [4]  24,  (1907)  553;  C.-B.  19081,  202).  —  Elektromotorische  Kraft: 
V.  HoEPER  {Z.anorg.  Cheni.  20,  419;  C.-B.  1899 II,  3).  —  Kohlengaselement:  W.  Borghers 
{Z.  Elektrochetn.  4.  42;  C.-B.  1897  II,  786).  Generatorgas-  und  Kohlenelement:  F.  Haber 
u.  A.  Moser  (Z.  Elektrochem.  11,  .593;  C.-B.  1905 II,  1003);  F.  Haber  {Thermodynamik 
techn.  Gas-Ekk.,  München,  1905).  —  Wird  durch  den  elektrischen  Fimlzen  z.  T. 
in  G  und  GOg  zersetzt,  doch  bleibt  diese  Rk.  immer  nur  auf  einige 
Tausendstel  beschränkt.  Berthelot  [Compt.  rend.  96,  298;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  40,  362;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  547;  J.  B.  1883,  332).  Wird  durch 
den  Induktionsfunken  langsam  in  G  und  COg  zerlegt,  vollständig  aber  nur  dann,  wenn  das 
CO2  in  dem  Maße,  in  dem  es  gebildet  wird,  durch  KOH  beseitigt  wird.  H.  Sainte-Glaire 
Deville.  Wird  durch  den  Funken  langsam  dadurch  zersetzt,  daß  sich  ü  mit  der  Kathode 
verbindet.  Plücker  {Pogg.  105,  67 ;  J.  B.  1858,  23).  Der  Induktionsfunken  ist  auf  trockenes 
CO  ohne  Wirkung.  H.  Buff  u.  A.  YJ.  Hofmann  {Ann.  113,  129;  Chem.  Soc.  Quart.  J.  12, 
273;  J.  prakt.  Chem.  80,  317;  C.-B.  1860,  374;  Z.  Chem.  1860,  267;  Repert.  Chim.  appl.  2, 
241 ;  J.  B.  1860,  28).  Wird  unter  vermindertem  Drucke  durch  den  Funken  auch  bei  länger 
dauernder  Einw.  nicht  verändert.  J.  N.  Collie  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  168;  J.  Chem.  Soc.  79, 
1063;  C.-B.  1901 II,  392,  573).  —  Verhalten  des  elektrischen  Flammenhogens  in  CO:  A.  Grau 
u.  F.  Russ  {Z.  Elektrochem.  13,  345;   C.-B.  19070,  506). 

Unter  dem  Einflüsse  dunJder  elektrischer  Entladungen  erleidet  CO  unter 
B.  eines  zusammenhängenden  broncefarbigen,  in  W.  anscheinend  1.  Beschlages 
auf  der  Platinanode  eine  Zusammenziehung  bis  auf  ^/g  semes  Vol.,  die  durch 
elektrische  Funken  oder  durch  Erhitzen  größtenteils  wieder  aufgehoben  wird. 
Das  nach  der  Zusammenziehung  zurückbleibende  Gas  bestand  aus  CO,  COg  und  0.  (Vgl. 
a.  S.  .548.)     Tait  u.  Andrens  {Pogg.  112,  272;  J.  B.  1861,  101). 

n)    Löslichheit,    Absorption    und    Okklusion.   —   Löslichkeit  in   Wasser: 
1  Vol.  H2O  nimmt  bei  t^':  0.032874  -  0.00081632  X  t  +  0.000016421  X  t^  Vol.  CO  auf.  Es  löst 
bei  0^  5"  10°  15*^  20° 

Vol.  CO        0.032874        0.029203        0.026353        0.024324        0.023116. 

HuNSEN  u.  Pauli  {Ann.  93,  1;   Phil.  Mag.  [4]  9,  116  u.  181;  Pharm.  6'.-5.  1855,  145;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  43,  496;  Arch.  phys.  nat.  28,  235;  J.  B.  1855,  280).  —  Löshchkeit  in  W.  nach 
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L.  W.  Winkler  {Z.  physik.  Chem.  9,  171 ;    C.-B.  18921,  583;  Ber.  34,  1408;  C.-B.  1901 II,  4) 
bei  Landolt-Börnstein  {Tabellen,  601): 


t« 

Absorptions- 

100 g  W.  lösen 

t« 

Absorptions- 

100 g  W.  lösen 

koeffizient 

gCO 

koeffizient 

g  CO 

0 

0.03537 

0.004397 

20 

0.02319 

0.002789 

1 

0.03455 

0.004293 

21 

0.02281 

0.002789 

2 

0.03375 

0.004192 

22 

0.02244 

0.002739 

3 

0.03297 

0.004092 

23 

0.02208 

0.002691 

4 

0.03222 

0.003997 

24 

0.02174 

0.002647 

5 

0.03149 

0.003904 

25 

0.02142 

0.002603 

6 

0.03078 

0.003814 

26 

0.02110 

0.002560 

7 

0.03009 

0.003726 

27 

0.02080 

0.002519 

8 

0.02942 

0.003641 

28 

0.02051 

0.002479 

9 

0.02878 

0.003560 

29 

0.02024 

0.002442 

10 

0.02816 

0.003481 

30 

0.01998 

0.002405 

11 

0.02757 

0.003416 

35 

0.01877 

0.002331 

12 

0.02701 

0.003333 

40 

0.01775 

0.002076 

13 

0.02646 

0.003260 

45 

0.01690 

0.001934 

14 

0.02593 

0.003188 

50 

0.01615 

0.001797 

15 

0.02543 

0.003130 

60 

0.01488 

0.001521 

16 

0.02494 

0.003065 

70 

0.01440 

0.001276 

17 

0.02448 

0.003007 

80 

0.01430 

0.000981 

18 

0.02402 

0.002943 

90 

0.01420 

0.000568 

19 

0.02360 

0.002893 

100 

1 

0.01410 

0.000000 

Absorptionskoeffizient  für  Wasser:  0.0329,  K.  Angström  [Wied.  Ann.  15,  297;  J.  B. 
35),  0.0231  (bei  20°),  St.  Gxiewasz  u.  Al.  Walfisz  (Z.  2)hysik.  Chem.  1,  70;  J.  B.  1887, 
100),  0.2337  (bei  19°).  G.  Hüfner  {Du  Bois-Reymonds  Arch.  1895,  209;  C.-B.  1895  II,  308). 
S.  a.  E.  WiEDEMANN  {Wied.  Ann.  17,  349;  J.  B.  1882,  72).  —  Volumzunahme  des  W.  durch 
Absorption  der  Volumeinheit  CO:  0.00127;  Volumzunahme  des  W.:  0.0000418.  —  Gas- 
volumen, welches  von  ursprünglich  einer  Atm.  in  dem  der  Volumzunahme  entsprechenden 
Vol.  enthalten  ist:  787;  Druck,  welcher  nötig  ist,  um  das  Gas  vom  Vol.  1  zu  dem  Vol. 
0.00127  zu  verdichten:  3200;  Wert  bei  einem  Drucke  von  2500  Atm.:  710.     K.  Angström. 

Löslichkeit  in  ÄlJcohol:  1  Vol.  A.  absorbiert  zwischen  0°  und  25°  0.20443  Vol. 
Kohlenoxyd.  Bunsen  u.  Carius  {Ann.  94,  129;  Pharm.  C.-B.  1855,  433;  J.  B.  1855,  280).  — 
A.  löst  sieben-  bis  achtmal  mehr  CO  auf  als  Wasser.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3] 
61,  463;  Repert.  Chim.  appl.  3,  392;  J.  Pharm.  [3]  39,  440;  J.  B.  1861,  107).  —  Löslichkeit 
in  Alkohol-Wassergemischen  nach  O.  Lubarsch  {Wied.  Ann.  37,  524;  Ber.  22,  Ref.  721;  C.-B. 
1889 II,  277): 

Gewichts-°/o  A.:        0.00        9.09         16.67        23.08        28.57        33.33        50.00 

Löslichkeit:  2.41         1.87  1.75  1.68  1.50  1.94  3.20. 

L.  in  Anilin,  M.  Loeb  (J.  Chem.  Soc.  53,  812;  J.  B.  1888,  2521)  und 
in  Petroleum.  Absorptionskoeffizient  für  dieses:  0.123  bei  20°,  0.134  bei  l'-^.  St. 
Gniewasz  u.  Al.  AValfisz. 

Löslichkeit  in  den  Lsgg.  von  Naphtalin,  Phenanthren,  a-  und  ß-Naphtol,  Nitrobenzol 
und  Anilin  in  BzL,  sowie  von  Naphtalin,  Phenanthren,  Nitrobenzol,  Anilin  und  a-Naphtol 
in  Toluol,  ferner  von  Naphthalin,  Phenanthren,  ß-Naphtol,  Nitrobenzol  und  Anilin  in  Aceton, 
von  Nitrobenzol  und  Anilin  in  Essigsäure,  von  Glyzerin  in  GH3OH,  von  Aceton  in  Chloro- 
form, von  Aceton  in  CSg,  von  Bzl.  in  CjITspH,  von  Chloroform  in  CH3OH,  von  Es.sigsäure 
in  Bzl.,  Toluol  und  Chloroform,  und  von  Äthylenchlorid  in  CSj:  F.  W,  Skirrow  (Z.  ^j/iy.v/A-. 
Chem.^l,  139;  C.-B.  1902  II,  422).  —  Kryoskopische  Untersuchungen  über  die  Löslichkeit 
von  CO  in  W.,  H.COOH,  CH3.COOH,  CgHe,  CgHj.NOj,  Acetophenon,  C^HeOH,  p-Xylol, 
CjH^Bra  und  Bromoform:  P.  Falciola  {AitideiLinc.  [5]  17  II,  324;  C.B.  190811,  1802). 

Wird  von  Holzkohle  dbsorhiert.  1  Vol.  Holzkohle  absorbiert  bei  gewöhnlicher 
Temp.  21.2  Vol.  (reduziert  auf  0°  und  760  mm),  J.  Hunter  {Phil  Mag.  [4]  29.  116; 
Z.  Chem.  [2]  1,  318;  J.  B.  1865,  44);  6.03  Vol.,  R.  Axr.us  Smith  {Chem.  N.  18,  121;  J.  B. 
1868,  46);  6  Vol.,  R.  Angus  Smith  {Chem.  N.  39,  77;  Proc.  Roy.  Soc.  28,  322;  J.  B. 
1879,  71).  1  ccm  Holzkohle  absorbiert  bei  0°  21  com,  bei  —185«  190  ccm  CO;  die. 
Wärmeentwicklung  beträgt  27.5  cal.   J.''Dewar  {Compt.  rend.  139,  261;  C.-B.  190411,  638) 
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Vgl  a.  E.  Blumtbitt  {J.  prakt.  Cheni.^ß,  4J8;  C.-B.  1866,  689  u.  705;  Afch.  Pharm.  [2]  130, 
1;  Z.  Chem.  [2]  3,   (1867)  53;    J.  B.  1866,  5i);    Reichardt   {J.  prakt  Chem.^%  458;  C.-B. 

1866,  753  u.  769;  J.  B.  1866,  54).  —  Fe  absorbiert  bei  dunkler  Rotglut  4.15  Vol. 
CO,  das  durch  Glühen  im  luft verdünnten  Räume  daraus  wieder  entfernt 
werden  kann.  Eisendraht  gab  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  sein  12.5-faches  Vol., 
größtenteils  aus  CO  bestehendes  Gas  ab.  (S.  a.  Vorkommen,  S.  549.)  Graham  (Phil.  Mag. 
[2]  32,  503;  J.  B.  1866,  50).  Geschmolzenes  Gußeisen  absorbiert  oder  löst  CO  nicht. 
Das  schöne  Funkensprühen  des  im  Leuchtgas-0-Gebläse  geschmolzenen  Metalls  liegt  nur 
an  der  B.  des  CO,  welche  durch  die  Einw.  des  FegOg  auf  die  Kohle  des  Gußeisens  statt- 
findet. Caron  {Ber.Z,  (1870)  246).  Wird  durch  Gu,  das  unter  Holzkohle  geschmolzen 
ist,  nicht  absorbiert.  A.  Matthiessen  u.  W.  J.  Rüssel  [Fhil.  Mag.  [4]  23,  81; 
Fogg.  105,  637;  Dingl.  144,  438;  J.  B.  1862,  647).  Schmelzendes  Cu 
nimmt  etwas  GO  auf  und  gibt  es  beim  Erkalten  wieder  ab.  Garon  [Compt. 
rend.  63,  1129;  Instit.  34,  410;  J.  praU.  Chem.  100,  197;  Dingl.  183,  384; 
Z.  Chem.  [2]  3,  (1867),  91;  J.  B.  1866,  252).  Vgl.  a.  ds.  Hdb.  V,  1,  656. 
Aus  AggO  reduziertes  gefrittetes  Ag  nahm  0.15  Vol.,  Au  0.29  Vol.  GO  auf. 
Graham.    Absorptionskoeffizient  für  Pt:  9.42.     D.  Tommasi  {Ber.  11,  811 ;  J.  B.  1878,  9). 

Die  Lsg.  von  GuGl  in  HGl  absorbiert  schnell  und  unter  schwacher 
Temperaturerhöhung  viel  GO;  die  Lsg.  in  NHg  absorbiert  bei  gleichem  Ge- 
halte an  Gu  ebenso  viel  GO,  und  die  Lsg.  bläut  sich  nachher  noch  an  der  Luft  unter 
Absorption  von  0.  Die  mit  GO  gesättigte  Lsg.  kann  mit  viel  W.  versetzt 
werden,  ohne  daß  sich  GuGl  oder  Gas  ausscheidet.  Beim  Kochen  und  in 
der  Luftleere  entweicht  GO.  Die  Lsgg.  anderer  Cuprosalze  absorbieren  ebenfalls. 
F.  Leblanc  [Compt.  rend.  30,  483;  Instit.  18,  (1850)  129;  Pogg.  82,  (1851) 
142;  J.  prakt.  Chem.  50,  239;  Pharm.  C.-B.  1850,  347;  J.  B.  1850,  253). 
Näheres  s.  ds.  Hdb.  V,  1,  735,  911  u.  1033.  —  Weitere  Literatur  s.  S.  585. 

Wird  durch  die  Haut  absorbiert.  Schwexkenbegher  [Ärch.  Änat.  Physiol. 
1904,  121;  C.-B.  1904  1,  1020).    —   Wird  durch  Blut  absorbiert.      (Näheres 
s.  S.  583  u.  584.) 
Loslichkeit  in  Hämoglobinlosungen  nach  G.  Hüfner  {Dit  Bois-Reymonds  Ärch.  1895,   209 ; 

C.-B.  1895  II,  308) : 


t» 

Gasdruck 

Absorbiertes 
Gas  vol.  bei 
0°u.760mm 

Vol.  der 
LS,. 

Absorptions- 
koeffizient 
bei  t« 

Konz.  der  Lsgg. 

19.50 
19.53 
19.64 
19.70 
20.25 
20.24 

629.20 
586.04 
655.00 
617.92 
649.86 
624.70 

8.6413 
3.5096 
3.6238 
3.3752 
4.0280 
3.7483 

205.59 

0.02138 
0.02182 
0.02044 
0.02018 
0.02290 
0.02217 

Körperchen  von 
^     200  ccm  Blut  in 
1        600  ccm  gelöst 

\  Körperchen  von  200  ccm 
)  Blut,  in  1200  ccm  gelöst 

Der  Absorj>tionskoeffizient  für  die  Hämoglobinlösungen  ist  also  geringer  als  der  für  reines 

Wasser.     G.  Hüfner.  —  100  ccm  Hundeblut  absorbieren  aus 

Mischungen  von  CO  mit  Luft      Viooo       V2000       V-iooo       Vcooo       V'2000      V'sooo      S'aoooo      Veoooo 


m  1  Stunde  ccm  GO 
in  2  Stunden  ccm  CO 


Vi  000 

V2000 

V4000 

Veoo 

8.0 

4.1 

3 

1.6 

0.0 

7.8 

4.2 

3.1 

1.63 


V>5000 

0.59 
1.18 


0.44 

0.88 


0.22 
0.45 


Aus  der  Mischung  Viooo  wurden  von  100  ccm  Blut  absorbiert  in  3  Stunden:  18.3  ccm, 
in  4  Stunden  17.4  ccm,  in  5  Stunden  16.8  ccm  CO.  Bei  einem  Gemenge  V>5ooo  absorbiert 
das  Hundeblut  das  CO  mit  einer  gewissen  Energie;  in  2  Stunden  war  der  fünfte  Teil  des 
Vol.  des  CO,  das  durch  die  Lungen  zirkuliert  war,  absorbiert.  Bei  Gemengen  zwischen 
V«ooo  und  Vftoooo  sind  die  gebundenen  Vol.  GO  genau  der  Zeit  proportional.  N.  Grehant 
{Compt.  rend.  125,  (1897)  735;  C.-B.  18981,  68).  —  Geschwindigkeit  der  Absorption  durch 
Hundeblut:  N.  Grehant  {Compt.  rend.  70,  1182;  J.  B.  1870,  905;  Compt.  rend.  Soc.  de 
Biologie  1892,  163;  C.-B.  Phymol.  Q,  414;  C.-B.  1892  H,  873;  Compt.  rend.  118,  594;  C.-B. 
1894  I,  829). 
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Okklusion  von  CO  durch  Pt  und  Palladium:  A.  Berliner  (Wied.  Ann.  35,  791 ;  J.  B. 
1888,  44).  —  Die  nach  einer  Explosion  mit  CO  imprägnierte  Erde  hält  das  Gas  nicht  auf 
Grund  einer  spez.  Wirkung  zurück.  Berthelot  {Compt.  rend.  111,  469;  i^fr.  23,  i^e/".  680; 
C.-B.  1890 II,  922;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  133;  (7.-^.1891  II,  674). 

F.  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zerfällt  schon 
bei  lebhafter  Rotglut  teilweise  nach:  2CO  =  G  +  G02,  selbst  bei  Ggw.  von 
überschüssiger  Kohle.  H.  Sainte-Glaire  Deville.  Wird  bei  Weißglut  in 
G  und  GO2  zers.,  aber  diese  Rk.  bleibt  immer  nur  auf  einige  Tausendstel 
beschränkt.  Sie  beginnt  schon  bei  lebhafter  Rotglut,  ja  schon  bei  der  Erweichungs- 
temperatur des  Glases.  G  setzt  sich  an  der  Stelle  ab,  an  der  das  Porzellanrohr  aus  dem 
Ofen  ragt.  Noch  besser  zeigt  sich  diese  Zers.,  wenn  man  Bimssteinstücke  in  diese  Region 
der  Röhre  bringt.  Eine  Spur  von  COg  läßt  sich  gleichzeitig  in  dem  austretenden  Gase 
nachweisen.  Berthelot  {Compt.  rend.  96,  298;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  362; 
Ann.  Chim.  Fhjs.  [5]  30,  547;  J.  B.  1883,  332).  GO  ist  bei  1200^  noch 
unverändert,  bei  1690^  aber  partiell  in  G  und  GO2  zersetzt.  G.  Langer  u.  Victor 
Meyer  {Pyrochemische  Untersuchungen^  Braunschweig  1885;  Ber.  18,  (1885) 
Bef.  134).  GO  gibt  nicht  allein  bei  Weißglut,  sondern  auch  schon  bei  dunkler  Rot- 
glut Spuren  von  GO2  und  einen  leichten  Anflug  von  Kohle.  Der  Beginn  einer  Veränderung 
bei  niedriger  Temp.  steht  im  Gegensatz  zu  der  großen  Beständigkeit  bei  höherer  Temp. 
Da  die  Veränderung  des  CO  bei  dunkler  Rotglut  keiner  ungewöhnlichen  Änderung  in  den 
spez.  Wärmen  bei  niederer  Temp.  entspricht,  so  kann  sie  nur  durch  B.  kleiner  Mengen  von 
kondensierten  Verbb.  erklärt  werden,  die  unter  Rotglut  bestehen  können  und  sich  darüber 
Aveiter  zers.  Berthelot  {Compt.  rend.  \\{^,  609;  ^er.  23,  Ref.^Xh;  C.-B.  18901,  851).  — 
GO  ist  noch  bei  den  höchsten  Tempp.  beständig,  oder  seine  Zers.  ist  nicht 
merkbarer  als  bei  niedrigen.  Bei  den  letzteren,  nämlich  bei  Hellrotglut  und  bei 
dunkler  Rotglut,  zeigt  sich  die  Zers.  begleitet  von  einem  Absatz  von  C.  Handelte  es  sich 
dabei  um  eine  einfache  Dissoziation  nach:  !2C0  =  COj  +  C,  so  ist  es  schwer  begreiflich, 
warum  dieselbe,  wenn  sie  schon  bei  6W  bis  700^  bemerkbar  wird,  statt  mit  der  Temp., 
wie  alle  diese  Erscheinungen,  zu  wachsen,  bis  zu  etwa  3000°  bis  4000"  so  außerordenthch 
schwach  bleibt.  Unterwirft  man  CO  Tempp.  von  Hellrotglut  bis  zu  500*^,  so  ist  die  Menge 
des  erhaltenen  CO2  überall  fast  dieselbe.  Während  aber  bei  Hell-  und  bei  Dunkelrotglut 
sich  ein  deutlicher  Ring  von  C  absetzt,  beobachtet  man  bei  500"  bis  550°  nicht  die  geringste 
Spur  davon.  Dieser  Vers,  schließt  den  Gedanken  an  eine  direkte  Dissoziation  des  CO  aus. 
Das  entstehende  GO2  ist  vielmehr  das  Prod.  einer  molekularen  Kondensation 
unter  gleichzeitiger  Spaltung  des  kondensierten  Mol.,  wobei  ein  bei  500°  be- 
ständiges, bei  höherer  Temp.  sich  unter  Abscheidung  von  C  zersetzendes  Prod.,  z.  B.  nach: 
5C2O2  =  GgOß  +  C2O4  (s.  S.  548),  entsteht.  Offenbar  erfährt  das  CO ,  als  Anhydrid  der 
Ameisensäure,  eine  Polymerisation.  Berthelot  {Compt.  rend.  112,  594;  Ber.  24, 
Bef.  348;  C.-B.  1891  I,  779;  Ann.  Chim.  Fhijs.  [6]  24,  126;  C.-B.  1891 II, 
645).  —  Bei  500°  bildet  sich  in  CO,  ohne  daß  freier  C  auftritt,  CO..  Es  erfolgt  wahr- 
scheinlich die  B.  eines  Kohlensuboxydes,  welches  durch  Zerfall  eines  Polymerisationsprodukts 
von  CO  entsteht.  (S.  a.  S.  548.)  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [1]  14,  170;  C.-B.  1898  II, 
258).  GO  bleibt,  in  Quarzgefäßen  auf  1000^  erhitzt  und  dann  schnell  ab- 
gekühlt, fast  völlig  unverändert.  Es  scheidet  sich  nur  sehr  wenig  C  ab.  Berthelot 
[Compt.  rend.  140,  905;  C.-B.  1905  I,  1354).  Die  Dissoziation  beginnt  zwischen 
570°  und  580°.  Sie  bleibt,  auch  bei  höheren  Tempp.,  bei  Ggw.  einer  Spur  von  Wasserdampf 
aus.      H.  C.  Woltereck  {ComjJt.  rend.  147,  460;   C.-i?.  1908  II,   1090). 

Die  starke  Wärmetönung:  CO  =  C  +  COo  .  .  .  +39000  cal.  bedingt,  daß  das  Gleich- 
gewicht zwischen  C  und  seinen  beiden  gasförmigen  Oxyden  stark  von  der  Temp.  abhängig 
ist  und  sich  bei  deren  Zunahme  immer  zugunsten  des  CO  verschiebt.  Der  Zerfall  des  CO  in 
C  und  CO2  geht  Hand  in  Hand  mit  einer  Verringerung  des  Gasvolumens,  bzw.  bei  Gleichhaltung 
des  Vol.  mit  einer  Abnahme  des  Gasdruckes,  gleiche  Temp.  vorausgesetzt.  Fe,  Ni  und  Co  be- 
günstigen, besonders  in  fein  verteiltem  Zustand  (Träger:  gereinigter  Bimsstein),  die  Spaltung 
außerordentlich.  FejOg,  NiO  und  CoO  oxydieren  CO,  spalten  es  aber  nicht.  F^ie  Rk.  ist  unter 
Anwendung  von  Ni  und  Co  bei  445°  bimolekular  (L>CO  =  C  +  COo),  bei  den  niedrigeren 
Tempp.  sonderbarerweise  monomolekular  (z.  B.  nach:  CO  =  C+  O  und  nach:  CO  +  0  = 
COj).  Der  Dissoziation  des  CO  in  seine  Elemente  würde  also  ein  Oxydationsvorgang  folgen. 
Spielt  sich  der  letztere,    wie  bei  dem  0  im  Entstehungszustande  zu  erwarten  ist,  mit  sehr 

\ 
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^Toßer,  die  Dissoziationsgeschwindigkeit  übertreffender  Geschwindigkeit  ab,  so  ist  die 
Rk.  monomolekuhir ;  steigt  bei  höherer  Temp.  die  Geschwindigkeit  des  Dissoziations- 
vorganges veriiältnismäßig  mehr  an  als  die  des  Oxydationsprozesses,  so  fallen  schließlich 
die  Vorgänge  zeitlich  zusammen,  und  man  erhält  den  Eindruck  einer  bimolekularen  Rk. 
Ganz  anders  hört  bei  Ggw.  von  Fe  die  Druckänderung  nicht  auf,  solange  noch  Gas  vor- 
handen ist;  die  gesamte  Menge  wird  in  festen  C  übergeführt,  während  natürlich  die  B.  eines 
Eisenoxydes  nebenhergeht.  Der  Vorgang  darf  nicht  durch :  2Fe  -f  3C0  =  FcgOg  +  3G  zum 
Ausdruck  gebracht  werden,  denn  solange  noch  Gas  vorhanden  ist,  hat  man  neben  dem 
CO  immer  eine  bestimmte  Menge  von  GOg.  Vielmehr  scheint  bei  großem  Überschuß  an 
Fe  (genau  wie  bei  Ggw.  von  Ni)  das  CO  zuerst  in  C  und  CO2  zu  zerfallen  und  dieser  Prozeß 
sich  so  lange  fortzusetzen,  bis  der  Partialdruck  des  CO2  einen  solchen  Wert  erreicht  hat, 
daß  es  das  Fe  oxydieren  kann,  CO  und  CO2  mit  Fe  und  EcjOg  im  Gleichgewichte  sind.  Wird 
die  Konz.  des  CO,  durch  weitere  Spaltung  des  CO  um  einen  ganz  kleinen  Betrag  vergrößert, 
so  fängt  Fe  an,  sich  an  der  Rk.  zu  beteiligen  und  GOo  zu  CO  zu  reduzieren,  das  nun 
seinerseits  in  Ggw.  der  großen  Katalysatormengen  wieder  gespalten  werden  kann.  Dieses 
Spiel  setzt  sich  fort,  bis  die  gasförmige  Phase  schließlich  vollständig  in  C  übergeführt  ist. 
Solange  aber  noch  etwas  Gas  vorhanden  ist,  ist  es  gleichgültig,  wie  seine  Gesamt- 
konzentration ist,  denn  der  Vorgang:  2Fe  -f  SCOj  =  FegOa  -f  .3C0  verläuft  ohne  Änderung 
des  Vol.  Diese  eigenartigen  Verhältnisse  treten  am  deutlichsten  bei  der  Temp.  des 
sd.  S  (445°)  zutage.  Kleine  Mengen  von  Wasserdampf  beschleunigen  die  Rk.;  auch  ge- 
ringe Mengen  von  Hg  scheinen  die  kataly tischen  Wirkungen  des  Fe  wesentlich  zu  erhöhen. 
Auch  bei  Ggw.  von  Fe  besteht  bei  der  höheren  Temp,  eine  andere  Ordnung  der  Rk.  als 
bei  der  niederen,  doch  steht  im  allgemeinen  die  Wirksamkeit  des  Fe  hinter  der  des  Ni 
zurück,  und  die  bimolekulare  Rk.  tritt  erst  bei  508°  ein.  R.  Schengk  u.  F.  Zimmermann 
{Ber.  36;  1231;  C.-B.  1903  I,  11G9).  S.  a.  R.  Schengk  {Ber.  36,  3663;  C.-B.  1903  II,  1350).  - 
Die  bei  Ggw.  von  fein  verteiltem  Ni  vor  sich  gehende  Rk. :  2G0  =  CO2  -+-  C  ist  bei  256°, 
310°,  340°  und  445°  monomolekular.  Die  Nachrechnung  der  Zahlen  von  Sghengk  u.  Zimmer- 
mann ergibt  keine  Konstanz  für  eine  Rk.  zweiter  Ordnung.  Bei  445°  ist  die  Rk.  schon 
deutlich  umkehrbar.  Der  monomolekulare  Verlauf  der  Rk.  ist  Avohl  so  zu  erklären,  daß 
zuerst  ein  Zerfall  des  CO  in  C  und  0  langsam'  eintritt,  und  daß  dann  momentan  aus  0 
und  CO  Kohlendioxyd  entsteht.  A.  Smits  u.  L.  K.  Wolff  [Z.  jihysik.  Chem.  55,  199;  C.-B. 
1903  II,  987).  —  Die  Zers.  des  CO  durch  Fe,  Ni  und  Co  läßt  sich  am  ungezwungensten 
durch  eine  unbegrenzte  Aufeinanderfolge  der  beiden  Rkk.:  M  +  CO  =  MO  +  C  und:  MO  + 
CO  =  M  +  CO2  erklären.  Bei  Fe  ist  diese  intermediäre  B.  von  Metalloxyd  direkt  wahr- 
nehmbar, bei  Ni  und  Co  dagegen  nicht,  weil  hier  die  Reduktion  des  Metalloxyds  durch 
das  CO  bereits  bei  einer  niedrigeren  Temp.  beginnt  als  die  Reduktion  des  CO  durch  das 
Metall.  P.Sabatier  u.  J.  B.  Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  294;  C.-B.  1903  I,  1247).  — 
Ist  a  die  Konstante,   welche  das  Gleichgewicht  zwischen  CO,   C  und  CO2,  b  die  Konstante, 

welche  das  Gleichgewicht  zwischen  CO2,  FeO  und  CO    regelt,  so  ist  pco  =  t-,  der  Gesamt- 

1  -f  b  ^ 

druck  =  a  .  .    Jeder  Temp.  entspricht  ein  bestimmter  Partialdruck  und  ein  bestimmter 

Gesamtdruck  von  CO  +  COg.  Reduktion  von  FeO  bei  Ggw.  von  C  -|-  CO  findet  im  Hoch- 
ofen nur  statt,  wenn  pco  +  pcoa  kleiner  ist  als  der  Druck  des  totalen  Gleichgewichts.  Ist 
er  größer,  so  erfolgt  Reoxydation  und  Ausscheidung  von  C,  welche  zu  schweren  Betriebs- 
störungen Veranlassung  gibt.   Druck  des  totalen  Gleichgewichts  bei  der  Einw.  von  Fe  auf  CO: 

t°  4G9  600  703  '719 

Gleichgrewichts- 


druck  in  mm      '        'O-»  «^.O  308  395.8 

Druck  des  totalen  Gleichgewichtes  bei  Erhitzen  von  C  und  FeO: 
.      t°  468  540  620  669  728  778  780 

^raä^TiTmm^'     }      1^-3  30.0  81.5  169.2         438.4         750.0  780.0 

Da  Mn  weit  leichter  oxydabel  ist  als  Fe,  wird  es  durch  an  CO2  weit  ännere  Gemische 
oxydiert.^  Der  Druck  des  totalen  Gleichgewichts  ist  beim  Mn  viel  tiefer  (1200°:  10mm, 
1229°:  1.5.3  mm)  als  beim  Fe.  Bei  Verwendung  des  durch  Spaltung  von  CO  erhaltenen  C 
erreicht  der  Reaktionsgasdruck,  wenn  man  FeO  reduziert,  bei  etwa  775°  den  Atmosphären- 
druck; bei  tieferen  Tempp.  muß  man  CO  -f  CO2  durch  indifferente  Gase  verdünnen,  wie  es  im 
Hochofen  durch  den  N  der  Gebläseluft  geschieht.  Der  Gleichgewichtsdruck  im  Hochofen 
kann  mithin  2.50  mm  nicht  überschreiten;  die  Reduktion  des  FeO  erfolgt  daher  bei  allen 
Tempp.^oberhalb  695°.  In  Ggw.  von  Mn  enthaltendem  Fe  liegt  die  Reduktionsgrenze  höher 
als  695°.     Sinkt  die  Temp.  im  Hochofen,  so  geht  der  Gleichgewichtsdruck  herunter,  und  es 
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erfolgt  neben  Ausscheiduno'  von  C  Reoxydation.  R.  Schengk  u.  W.  Heller  (Ber.  38,  2132; 
C.-B.  1905  II,  191).  S.  a.  F.  Zimmermann  {St.  u.  Eisen  25,  758;  C.-B.  1905  H,  331);  A.  Smits 
{Ber.  38,  (1905)  4027;  C.-B.  1906  I,  433);  M.  Bodensteix  u.  Colin  G.  Fink  {Z.  physik.  Chem. 
60,  46;  C.-B.  1907  II,  2019).  —  Vgl.  a.  S.  570  und  ds.  Handb.  IV,  2  unter  , Eisen".       • 

Die  Ahkühlungsgeschwindigkeit  des  CO  zwischen  1800*^  und  300''  wird  durch  die  Formel 
v  =  kW(j— 0-75  (=2  —  200?)  ausgedi-ückt.  (w^  =  Gasdruck  nach  der  Rückkehr  zur  Temp.  der 
Umgebung;  s  veränderlicher  Überschuß  der  Gastemperatur  über  diese;  k  =  ein  von  w^  und 
£  unabhängiger  Koeffizient,  welcher  für  den  benutzten  eisernen  Zylinder  von  0.17  m  Höhe 
und  0.17  m  Durchmesser  0.00003381  war.)  Mallard  u.  Le  Ghatelier  [Compt.  rend.  93,  962; 
J.  B.  18S1,  1087). 

b)  Gegen  Elemente,  a)  Gegen  Wasserstoff.  —  Die  Entflammbarkeit  von 
Gemischen  des  CO  mit  H  ist  so,  daß,  wenn  n  und  n'  die  Verhältniszahlen  der  Gase  unter- 
einander und  N  und  N'  die  Entflammbarkeitsgrenzen  iedes  der  Gase  bedeuten,  —4-—-=:  1 

DJ  NN' 

ist.  H.  Le  Ghatelier  u.  Boüdouard  {Comjyt.  rend.  12^,  1344;  C.-B.  1898 II,  83).  Gemische 
von  CO  und  H  geben  bei  der  Entflammung  nicht  die  leiseste  Andeutung  einer  Reaktion. 
K.  G.  Falk  (./.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1536;  Ann.  Phijs.  [4]  24,  (1907)  450;  C.-B.  19081; 

439).  —  CO  und  H  geben  beim  Anzünden  des  Gemisches  kein  G^Hg,  durch 
den  Induktionsfunken  nur  dann  (nach  mehrstündiger  Einw.)  nachweisbare 
Spuren  von  G^Hg,  wenn  man  zugleich  feuchtes  KOH  in  das  Eudiometerrohr 
bringt,  um  das  gebildete  GOg  und  H^O  zu  absorbieren.  Berthelot  [Compt. 
rend.  72,  94;  Instit.  34,  19;  Bull.^soc.  c/mu.  [2]  5,  91,  95  u.  169;  Ann. 
138,  241;  140,  183;  J.  praJcf.  Chem.  98.  43;  Z.  Chem.  [2]  2,  159,  189  u.  252; 
C.-B.  1866,  151,  623  u.  859;  Dingl  181,  301 ;  J.  B.  1866,  507).  Unter  der  Einw. 
des  Induktionsfunkens  entstehen  bei  gleichzeitiger  Volumenverminderung 
GH4  und  GO2,  sowie  wahrscheinlich  (nach  H2  +  GO2  =  H.COOH)  kleine  Tröpfchen 
von  Ameisensäure.  Ihre  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer  und  reduziert  alkal.  Lsgg.  von  AuClj 
sowie  ammoniakahsche  Lsgg.  von  Silbersalzen.  B.  G.  Brodie  (Proc.  Boy.  Soc.  21,  245; 
Ann.  169,  270;  Chein.  N.  27,  187;  Am.  Chemist  4,  65;  Fharm.  J.  Trans.  [3]  3, 
884;  J.  B.  1873,  307  u.  525).  Der  elektrische  Strom  gibt  neben  wenig  G^Hg  ein 
Kondensationsprodukt  n(G4H603).  Berthelot  [Compt.  rend.  82,  1283  u.  1357 ;  83. 
677  u.  933;  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  58  u.  98;  J.  B.  1876,  305).  Im  Ozonisator 
entsteht  aus  gleichen  Vol.  H  und  GO  Formaldehyd  nach  CO  +  H2  =  H.CHO.  Der 
Ozonisator  hatte  2  bis  3  mm  Wandentfernung.  Das  Gasgemisch  verminderte  bei  Ver- 
wendung einer  starken  RuHMKORFp'schen  Spule  sein  Vol.  innerhalb  drei  Stunden  bis  zur 
Hälfte  einer  Atm.  Das  Gasvolumen  wurde  dann  noch  weiter  bis  zum  völligen  Verschwinden 
kontrahiert,  indem  Tröpfchen  einer  dicken  Fl.  entstanden.  S.  M.  LoSANiTSCH  U.  M.  Z.  Jo- 
VITSCHITSCH  [Ber.  30,  136;  C.-B.  1897  I,  354).  Auch  unter  Anwendung  eines 
Ozonisators  von  7  mm  Wandentfernung  findet  die  gleiche  Rk.  statt.  A.  de  Hemptinne  {Bull. 
Acad.Belg.mU,  269;  C.-J5. 1897  H,  1044).  GO  kondensiert  sich  bei  Ggw.  von 
überschüssigem  H  durch  dunkle  elektrische  Entladungen  zu  Kohlehydraten 
nach:  n(C0 -|- H.^)  =  CnH2nOn  —  mH^O.  Fehlt  H  zum  Teil,  so  erhält  man  an  0 
reichere  Prodd.  Setzt  man  den  Mischungen  von  GO  und  H  noch  N  zu, 
so  gewinnt  man,  wenn  GO  nicht  im  Überschusse  vorhanden  ist,  sehr  stick- 
stoffreiche Verbb.  der  Formel  (G0H3N)n  oder  (GOHalu  —  mHgO.  Die  Formeln 
dieser  Verbb.  entsprechen  denen  der  Harnstoff-  oder  Xanthinreihe.  Wenn  sich  im 
Verlaufe  der  Rk.  freies  HgO  bildet,  so  wird  auch  (NFI^NOg,  das  normale  Prod. 
der  Fixierung  von  N  durch  HgO,  erhalten.  Berthelot  [Compt.  rend.  126,  609; 
C-B.  1898  I,  777).  1  Vol.  GO  und  2  Vol.  H  vereinigen  sich  in  einem  ge- 
wöhnlichen BERTHELOT'schen  Ozonisator  nach  5  Stunden  zu  einem  kristal- 
lisierten in  W.  1.  Zucker.  Bei  der  Rk.  wurde  B.  von  H.CHO  und  CH3OH  (wahr- 
scheinhch  nach:  CO  +  H2  =  H.CHO  und:  Cü+  SH,  =  CH3OH)  beobachtet.  A.  Slosse 
[Bull.  Acad.  Belg.  35,  547;  C.-B.  1898  H,  421).  Bei  Ggw.  von  W.  entstehen 
aus  GO  und  H  durch  Effluvien  nur  H.GHO  und  H.GOOH  und,  trotz  der  Ggw. 
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des  H,  auch  COg  in  ganz  beträchtlicher  Menge  durch  die  Zers.  des  AV.  durch  CO. 
Bei  dieser  Kombination  tritt  der  H.CHO  gegenüber  der  H.COOH  sehr  in  den  Vordergrund, 
ein  Zeichen  dafür,  daß  die  Vereinigung  des  CO  mit  H  unter  diesen  Bedingungen  schneller 
verläuft  als  mit  Wasser.  W.LöB  {Z.  EleJctrocJiem.  11,150;  C.-^.  1905 II,  1609).— 
Beim  Überleiten  eines  Gemenges  von  CO  und  H  über  erhitztes  reduziertes 
Ni  beginnt  die  Rk.  bei  190^  bis  200^  und  verläuft  bei  250<^  glatt  nach: 
CO  +  Hg  =  CH4  +  H2O  .  .  +51.1  Kai.  Das  Ni  wird  nicht  merklich  bei  der  Rk.  ver- 
ändert und  kann  lange  gebraucht  werden.  P.  Sabatier  U.  J.  B.  Senderens  {Conipt. 
reml.  134,  514;  C.-B.  1902  I,  802).  Arbeitet  man  aber  bei  einer  höheren  Temp. 
als  280®,  so  entsteht  neben  CH^  noch  COg,  und  ein  Nd.  von  feiner  Kohle  scheidet  sich  aus. 
So  wurde  z.  B.  mit  einem  Gemenge  von  CO  mit  dem  dreifachen  Vol.  H  ein  Gasgemisch  von 
der  Zus.  10.5  T.  COj,  67.9  T.  CH4  und  21.6  T.  H  erhalten.  Bei  Erhöhung  des  Gehaltes  des 
anfänglichen  Gemisches  an  CO  findet  die  B.  einer  entsprechend  kleineren  Menge  von  CH4 
und  einer  größeren  Menge  CO  statt.  P.  Sabatier  u.  J.  ß.  Senderens  iCotnpt.  rend.  134,689; 
C.-B.  1902  1,  974).  S.  a.  H.  S.  Elworthy  u.  E.  H.  Williamson  (Z>.  R.-P.  161666  (1902);  C.-B. 
1905 II,  1000;  D.  i?.-P.!  190201  (1905);  C.-B.  19081,  187).  Die  Reduktion  von  CO 
durch  H  bei  Ggw.  von  reduziertem  Kobalt  beginnt  bei  270^  und  verläuft 
glatt  bei  300^.  Die  hydrierende  Wirkung  des  Kobalts  ist  kleiner  als  die  des  Ni.  Fein 
verteiltes  Pt  bewirkt,  ebenso  wie  Pd  oder  reduziertes  Fe,  unterhalb  420°  keine  nennens- 
werte Reduktion  des  CO  zu  Methan.     P.  Sabatier  U.  J.  B.  Senderens. 

ß)  Gegen  Sauerstoff,  Schivefel,  Selen  und  Tellur.  —  Verhalten  gegen  0,  O3 
sowie  gegen  H  und  0,  s.  bei  COg.  —  Aus  einem  Gemenge  von  CO  und  S- 
Dampf  entsteht  mit  viel  CO  verunreinigtes  COS  beim  Durchieiten  durch 
eine  schwach  glühende  Röhre,  Than  {Ann.  Siippl.  5,  236;  J".  B.  1857,  155), 
oder  durch  Einw.  des  Induktionsfunkens.  Chevrier  {Compt.  rend.  69,  136; 
J.  B.  1869,  242).  -  Bildet  mit  Se  und  Te,  wie  mit  S,  Verbb.,  die  aber  nur 
in  Spuren  entstehen  und  bei  Rotglut  zerstört  werden.  Berthelot  {Ann. 
Chim.  Phijs.  [7]  22,  303;  C.-B.  1901  I,  771). 

y)  Gegen  Halogene.  —  Reagiert  in  der  Kälte  mit  Fl  nicht.  H.  Moissan 
(Das  Fluor  und  seine  Verbb.,  1900,  136).  —  Gasförmiges  Cl  wirkt  auf  ein 
gleiches  Vol.  CO  in  einem  luftleeren  Gefäße  und  in  vollkommen  trockenem 
Zustande  nicht  ein,  vereinigt  sich  aber  mit  dem  CO  am  Tageslichte  inner^ 
halb  24  Stunden,  am  Sonnenlichte  innerhalb  weniger  Minuten  zu  COCI2, 
das  nur  noch  die  Hälfte  des  ursprünghchen  Gasvolumens  einnimmt.  3.  Dayy  {Phil.  Trans. 
1812,  144;  Schtv.3,  (1811)  429;  9,  (1813)  199;  Gilb.  40,  (1812)  220;  43, 
(1813)  296).  Leitet  man  ein  Gemenge  von  CO  und  Cl  bei  400«  über  Platin- 
schwamm, so  werden  reichliche  Mengen  von  COCI2  (zugleich  mit  einer  flüch- 
tigen Platinverbindung)  erhalten.  Sghützenberger  {Compt.  rend.  66,  (1868) 
667  u.  747;  69,  (1869)  352;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  10,  (1868)  188;  [2]  12, 
(1869)  198;  C.-B.  1869,  128  u.  623;  J.  B.  1868,  174;  Ann.  154,  (1870)  375). 
Leitet  man  ein  Gemenge  von  Cl  mit  etwas  überschüssigem  CO  durch 
ein  40  cm  langes  und  15  mm  weites  Glasrohr,  welches  mit  Stücken  von 
Tierkohle  gefüllt  ist,  so  erfolgt  die  Vereinigung  selbst  bei  größter  Geschwindig- 
keit des  Gasstromes  und  unter  Ausschluß  von  Sonnenlicht  mit  großer  Energie,  sodaß  es 
zweckmäßig  ist,  die  Röhre  durch  nasse  Tücher  zu  kühlen.  Man  kann  so  mit  Leichtigkeit 
in  einem  Tage  1  kg  COClj  darstellen.  E.  Paterno  {Gazz.  chim.  ital.  8,  233;  Ber. 
11,  1838;  J".  B.  1878,  673).  S.  a.  Wilm  u.  Wischin  {Ann.  147,  150;  J.  B.  1868,  17-5) 
Emmerlixg  u.  Lengyel  {Ber.  %  546;  Ann.  Snppl.  7,  101:  J.  B.  1869,  245);  G.  Schlegel  [Ann. 
226,  13.3;  J.  Ä1884,  153).  Wird  eine  durch  konz.  H2SO4  getrocknete  Mischung  von  CO 
und  Cl  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  tritt  eine  wohl  markierte  Periode  photochemischer  In- 
duktion ein,  welche  langsam  verläuft,  wenn  das  dem  Lichte  ausgesetzte  Gasgemisch  ins 
Dunkle  gestellt  wird.  Die  Empfindlichkeit  der  Mischung  wird  durch  Anwesenheit  von  Luft 
stark  vermindert,  durch  die  Ggw.  von  COCI2,  HCl,  überschüssigem  CO,  CCI4  und  kleinen 
Mengen  Wasserdampf  nicht  merklich  beeinflußt.     G.  Dyson  u.  A.  Harden  {Chem.  X.  70,   58; 
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C.-B.  189411,  513;  Proc.  Chem.  SocAS,  (1902)  191;  J.  Cheni.Soc.S'^,  (1903)  201;  C.-B.  19031, 
7  u.  618).  Einw.  von  CO  auf  die  Chlorierung  brennbarer  Gase:  A.Römer  {Ann.  233,  172; 
J.  B.  1886,  36).  —  Setzt,  man  ein  Gemenge  von  Bromdampf  und  überschüssigem 
CO  dem  Sonnenlichte  aus,  so  wird  es  in  einigen  Tagen  blasser,  gelblich, 
aber  selbst  bei  jahrelangem  Stehen  nicht  vollständig  entfärbt.  KOH  absorbiert 
(las  gebildete  Gas  unter  B.  von  KXO3  und  Kaliumbromid.  J.  ScHIEL  {Ann.  Suppl.  2, 
(1862/63)  311;  J".  B.  1863,"  155).  --  CO  und  J  verbinden  sich  weder  im 
Sonnenlichte  noch  beim  Erhitzen  zu  Kohlenoxyjodid.  S.  P.  Cowardins 
(Chem.K  48,  97;  J.  B.  1883,  337). 

6)  Gegen  Phosphor  und  Bor.  —  Verhalten  gegen  Phosphor  s.  bei  GO.j.  — 
Amorphes  Bor  wirkt  auf  CO  bei  1200^  unter  Abscheidung  von  Kohle  ein. 
H.  MoissAN  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  6,  296;  C.-B.  1895  L  857). 

s)  Gegen  Metalle.  —  Erhitztes  Kalium  (dieses  unter  Entzündung)  und 
Na  zersetzen  das  Gas  unter  B.  von  KgO  oder  Na20  und  Kohle.  Gay-Lussag 
u.  Thenard  {Recherches  1,  266).  Zu  dieser  Zers.  ist  Glühhitze  notwendig. 
Kühnemann  {De  Kalio  usiv.,  Dissert.,  Leipzig  1863,  11;  C.-B.  1864,  491; 
J.  B.  1864,  180).  Bei  niedriger  Temp.  geschmolzenes  K  absorbiert  CO  unter  B.  des 
sogen.  Kohlenoxydkaliums.  Liebig  [Pogg.  30,  (1834)  90).  Heller  {Ann.  34,  (1840)  232). 
K  verbindet  sich  bei  etwa  80°  langsam  mit  CO  zu  mattgrauen  baumartigen  Kristallaggregaten, 
wahrscheinlich  von  der  Zus.  K2GO.  Diese  Verb,  nimmt  dann  schon  bei  niedrigerer  Temp. 
schnell  unter  bedeutender  Erhitzung  weiter  CO  auf  und  geht  unter  Beibehaltung  der  Form 
in  eine  dunkelrot  gefärbte  Substanz  von  der  Zus.  KCO  über,  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
von  K2O  und  rhodizonsaurem  KaMum.  Brodie  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  12,  (1860)  269;  Ann. 
113,  (1860)  358;  J.  B.  1859,  124).  Bei  der  B.  dieser  roten  Substanz  hat  wahrscheinlich 
Feuchtigkeit  mitgewirkt.  Lergh  {Ber.  Wien.  Ahad.  [II]  45,  721;  Ann.  124,  20;  J.  B.  1862, 
276).  CO  wird  von  K  nicht  ohne  Zers.  absorbiert.  Bei  Tempp.  unter  Glühhitze  entsteht, 
auch  bei  vollständigem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit,  K.2O  und  eine  schwärzhche,  mit  W. 
rhodizonsaures  Kalium  hefernde  Substanz.  Kühnemann.  Das  sogen.  Kohlenoxydkalium  ist 
Hexaoxybenzolkalium.  R.  Nietzki  u.  Th.  Bengkiser  {Ber.  18,  1833;  J".  B.  1885,  1264).  S.a. 
Gl.  Winkler  {Ber.  23,  44 ;  C.-B.  1890 1,  379).  —  Leitet  man  in  eine  Lsg.  von  Ka- 
Uumammonium  in  k.  fl.  NH3  bei  — 50^  trockenes  CO  ein,  so  wird  die  braun- 
rote Lsg.  blau  und  dann  rötlich  weiß;  man  erhält  als  Rückstand  nach  dem 
Verdunsten  des  NH3  die  Verb.  KCO.  Ebenso  verhält  sich  Natriumammonium. 
A.  JoANNis  {Compt.  rend.  116,  1518;  Ber.  26,  Ref.  672;  C.-B.  1893  II,  354). 
[Näheres  s.  d.  Handb.  II,  1,  154,  425  u.  489.]  —  Magnesium  verbrennt  in  CO  bei 
Rotglut  mit  starker  Lichterscheinung  und  unter  Abscheidung  von  Kohle. 
J.  Parkinson  {J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  125  u.  309;  Z.  Chem.  [2]  3,  241  u.  447; 
C.-B.  1867,  879;  J.  B.  1867,  195).  Beim  Erhitzen  von  Mg  in  CO  tritt  bei 
Rotglut  düsteres  Erglühen  und  eine  sehr  beträchtliche  Wärmeentwicklung  ein. 
Das  erhaltene,  mit  HCl  gereinigte  Prod.  besitzt  die  Eigenschaften  des  Rußes  und  enthält 
viel  Magnesium.  Gl.  VI^inkler  {Ber.  2S,  2G42;  C.-B.  1890 II,  643).  Läßt  man 
CO  zwei  Tage  lang  durch  eine  Lsg.  von  KGN,  in  welche  ein  Streifen  von 
Mg  halb  eingetaucht  ist,  hindurchgehen,  so  bekleidet  sich  das  Metall  in  der 
Fl.  mit  einem  schwarzen  Überzug.  G.  Gore  {Chem.  N.  48,  295;  J.  B.  1883, 
336).  —  Reagiert  mit  erhitztem  Aluminium  unter  B.  von  AI2O3  und  AI4G3, 
leichter  in  Ggw.  von  AIJ3  oder  AIGI3.  Dieses  Verfahren  gestattet,  leicht  größere 
Mengen  von  AI4C3  darzustellen.  GuNTZ  u.  Masson  {Compt.  rend.  124,  187;  C.-B. 
1897  I,  454).  —  Graphitförmiges  Siliciwn  bleibt  beim  Erhitzen  in  GO  un- 
verändert. Es  bildet  sich  nur  eine  Spur  von  Kohle.  L.  Bell  {Chem.  N.  24,  258 
u.  267;  J  5.1871,  266).  —  Erhitzt  man  das  aus  seinem  Amalgam  durch 
Dest.  in  der  Luftleere  dargestellte  Mangan  in  GO  auf  400^,  so  fängt  es  bei 
einem  gewissen  Punkte  vollständig  zu  erglühen  an  und  brennt,  wenn  man 
dann  mit  dem  Erhitzen  aufhört  und   den  Gasstrom  verstärkt,    in   dem   GO 
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weiter,  wobei  die  Temp.  bis  zur  Weißglut  steigt.  Das  CO  wird  hierbei  voll- 
ständig, so  schnell  auch  der  Gasstrom  ist,  absorbiert,  und  zwar  derartig,  daß  im  Apparat 
teilweise  eine  Leere  entsteht.  Das  CO  wird  nach :  Mn  -j-  CO  =  MnO  (gefällt)  +  G  (amorph) 
....  ^34.5  Kai.  zersetzt.  GuxXTZ  [Compt.  rend.Wi,  115;  Ber.  25,  Uef.  104;  C.-B. 
1892  I,  375).  —  Eisen  scheidet  in  der  Glühhitze  aus  CO  Kohle  ab.  Stammer 
{Fogg.  82,  135;  J.  J?.  1851,  307).  Auf  trockenes  CO  ist  eine  glühende  Eisenspirale 
oder  ein  von  Fe  übersprühender  Flammenstrom  ohne  Wirkung.  H.  Buff  u.  A.  W.  Hofmann. 
Kompaktes  Fe,  welches  jedoch  immer  eine ,  wenn  auch  nur  sehr  geringe  Menge  von 
FeoOj  enthalten  muß,  spaltet  CO  beim  Erhitzen  stets  nur  in  G  und  CO2, 
während  schwammförmiges  Fe  auch  eine  Zerlegung  des  CO  in  G  und  0, 
welcher  dann  FeO  bildet,  bewirkt.  L.  Bell  {Chem.  K  23,  135,  146  u.  159; 
J".  B.  1871,  266).  Beim  Erhitzen  von  Fe  in  GO  bleibt  das  Metall  an  den 
wärmsten  Stellen  unverändert,  während  sich  an  den  weniger  erhitzten  Punkten 
Kohle  absetzt.  CO  wird  vom  Fe  zersetzt,  weil  seine  Bildungswärme  geringer  ist  als 
die  des  FeO.  Die  bei  der  Rk.:  Fe  +  CO  =  FeO  +  G  . . .  +20,1  Kai.  entwickelte  Wärme  nimmt 
mit  der  Temp.  ab,  bis  sie  Null  und  bei  hoher  Temp.  selbst  negativ  wird.  Man  kann 
beide  Rkk.,  die  Reduktion  des  GO  durch  Fe  und  die  Reduktion  des  FeO  durch 
GO,  getrennt  halten,  wenn  man  besonders  aktives  Fe  anwendet,  wie  es  aus 
seinem  Amalgam  durch  Dest.  in  der  Luftleere  erhalten  wird.  Läßt  man  Über  solches 
Fe  bei  gewöhnlicher  Temp.  GO  streichen,  so  erhält  man  ein  an  Eisen- 
karbonyl  sehr  reiches  Gas;  erhitzt  man  auf  150^  bis  160^,  so  wird  ein  Teil 
des  GO  absorbiert,  und  es  bildet  sich  FeO  und  G;  erhitzt  man  dagegen 
schnell  auf  300^  [vgl.  a.  Guxtz  {Compt.  rend.  114,  115;  Ber,  25,  Ref.  104;  C.-B.  18921, 
374)],  SO  mischt  sich  dem  GO  auch  GOo  bei,  welch  letzteres  aus  der  partiellen 
Reduktion  des  anfangs  gebildeten  FeO  stammt.  Diese  Rkk.  sind  auch  metallurgisch  inter- 
essant, denn  sie  erklären,  warum  in  einer  gewissen  Zone  des  Hochofens  das  schwammige 
Fe  beim  Zusammentreffen  mit  CO  sich  oxydiert  und  Kohle  abscheidet,  warum  in  einer 
anderen  Zone  dieses  FeO  durch  CO  reduziert  wird  und  GOg  liefert,  und  warum  endlich  in 
der  heißesten  Zone  das  Fe  sich  mit  dem  fein  verteilten  G  leicht  karburiert.  GuXTZ  {Bull, 
soc.  cJiim.  [3]  7,  278;  C.-B.  1892  II,  34).  Fein  verteiltes  (durch  Reduktion  von 
Fe.^Og  mittels  H  bei  500®  bis  SSO''  gewonnenes)  Fe  reagiert  auf  GO,  abgesehen  von  der 
unterhalb  100®  vor  sich  gehenden  B.  von  Fe(G0)5,  bei  200^  noch  nicht.  Bei  330^ 
entstehen  neben  FeO  und  G  noch  keine  wägbaren  Mengen  von  GO^.  Bei 
400^  überwiegt  die  Rk. :  Fe  +  GO  =  FeO  -|-  G  noch  etwa  zwölfmal  die  zweite: 
FeO  +  GO  =  Fe  -f  GOg.  Bei  450»  enthält  das  die  Röhre  verlassende  Gas  3.7  Yol.  GO 
und  1.3  Vol.  GO2  bei  einer  Eintrittsgeschwindigkeit  von  20  ccm  GO  und  einer  Auslrittsge- 
schwindigkeit  von  5  ccm  Gasgemisch  in  der  Minute.  P.  Sabatier  U.  J.  B.  Sexderens 
{BhU.  soc.  cJiim.  [3]  29,  294;  C.-B.  19031,  1247).  GO  wirkt  auf  Fe  als 
Zementierungsmittel.  Erhitzt  man  Fe  in  einem  langsamen  Strome  von  CO,  so  tritt 
bereits  bei  500"  Karburierung  des  Fe  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  amorphem  G 
ein.  Von  750°  hört  letztere  so  gut  ^\\e  vollständig  auf.  Oberhalb  900"  nimmt  die  Kar- 
burierungsgeschwindigkeit mit  der  Temp.  nicht  mehr  merklich  zu,  indessen  tritt  eine 
Sättigung  bei  zweistündigem  Erhitzen  noch  nicht  ein,  denn  bei  längerer  Einw.  des  GO  kann 
man  bis  zur  Abscheidung  von  Graphit  in  dem  Fe  gelangen.  Wird  der  Stahl,  anstatt  in 
reinem  CO,  in  einer  Atmosphäre  mit  begrenztem  Gehalte  an  GO  erhitzt,  so  ist  die  Kar- 
burierung beendigt,  wenn  der  Gehalt  an  CO2  einen  bestimmten  Wert  erreicht  hat 
G.  Gharpy  (Compt.  rend.  137,  120;  C.-B.  1903  II,  547).    S.  a.  M.  van  Breukeleveen 

u.  A.  TER  Horst  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  19,  -11',  C.-B.  19001,  752).    Vgl.  a.  S.  566  und  ds. 

Handb.  IV,  2  unter  ,Fe  und  C^  Unter  den  Bedingungen,  unter  denen  Ni(G0)4 
entsteht,  liefert  Fe  keine  flüchtige  Verbindung,  L.  Mond,  G.  Langer  u.  F. 
Quincke  {Chem.  N.  62,  97;  C.-B.  1890 II,  544);  aber  bei  80^  L.  Mond  u. 
F.  Quincke  (Chem.  N.  63,  301;  C.-B.  1891 II,  249),  bei45^  Berthelot  (Compt. 
re^id.  112,  1343;  C.-B.  1891 II,  250)  bildet  fein  verteiltes  Fe  die  Verb.  FeCGO)^; 
bei  gewöhnlicher  Temp.  entsteht   die   Verb.  Fe(G0)5.     L.  Mond  u.  Langer 
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(Chem.KM,  (1801)  294;  C.-J5. 1892  I,  150).  Näheres  s. ds.  Handb.  IV,  2.  —  Mic/ce? 
scheidet  beim  Erhitzen  in  CO  nur  wenig  Kohle  ab  und  bleibt  zum  größten 
Teile  unverändert.     L.  Bell   {Chem.  N.  23,  258  u.  267;   J.  B.  1871,  265). 

Leitet  man  über  fein  verteiltes  Ni,  welches  durch  Reduktion  von  NiO  durch  H  bei  400^ 
dargestellt  worden  ist,  bei  SöO*^  CO,  so  zerfällt  dieses  in  CO2  und  C,  welch  letzterer  zu- 
sammen mit  dem  Ni  ein  schwarzes  amorphes  Pulver  bildet.  In  dem  Pulver  unterliegt  das 
Verhältnis  Ni :  G  großen  Schwankungen  bis  zu  15  T.  Ni  auf  85  T.  C,  sodaß  es  möglich 
ist,  durch  kleine  Mengen  von  Ni  große  Mengen  von  CO  zu  zerstören.  L.  Mond,  G.  Langer 
u.  F.  Quincke.  Wird  reines  GO  über  eine  höchstens  8  mm  hohe  und  ungefähr  35  cm 
lange  Schicht  von  frisch  reduziertem  Ni  mit  einer  Geschwindigkeit  von  25  ccm/Min.  geleitet, 
so  beginnt  die  Zersetzung:  2G0  =  G  +  GO2  nicht  vor  2.30^;  sie  wird  vollständig  bei  349^ 
P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens.  Vgl.  a.  S.  566.  Leitet  man  GO  bei  etwa  100^  Über 
Ni,  so  bildet  sich  Ni(C0)4.  (Näheres  s.  ds.  Handb.  V,  1,  104  u.  1406.)  L.  MoND  U. 
G.  Langer  {Cheni.  Trade  J.  6,  412;  Chem.Ztg.  14,  Bep.  200;  C.-B.  1890 II,  331). 
L.  Mond,  C.  Langer  u.  F.  Quincke.  —  Kobalt  scheidet  beim  Erhitzen  in  GO  nur 
wenig  Kohle  ab  und  bleibt  zum  größten  Teile  unverändert.  L.  Bell.  Redu- 
ziertes Kobalt  reagiert  auf  GO  wie  das  Ni,  aber  erst  bei  etwas  höherer  Temp.  P.  Sabatier 
u.  J.  B.  Senderens.  Kobalt  liefert  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  Ni(G0)4 
entsteht,  keine  flüchtige  Verb.,  L.  Mond  u.  G.  Langer,  L.  Mond,  G.  Langer 
u.  F.  Quincke,  aber  unter  100  Atm.  bei  150^  bis  200^  die  Verb.  Go(G04). 
L.  Mond,  H.  Hirty  u.  M.  D.  Gowap  [Chem.  K  98,  165;  C.-B.  1908  II, 
1491).  (Näheres  s.  ds.  Handb.  V,  1,  1448).  —  Reines  schwammförmiges  Kupfer 
bleibt  beim  Erhitzen  in  GO  unverändert.  L.  Bell.  Reduziertes  Gu  reagiert 
bei  450^  noch  nicht.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens.  Vgl.  a.  ds.  Handb.  V,  1, 
659.  —  Erhitzt  man  Silber  in  GO  auf  500<^  bis  öSO«^  im  Glasrohr,  so  wird 
es  in  ähnlicher  Weise,  aber  schwächer  in  einen  wolligen,  graugelb  gefärbten 
Staub  verwandelt,  wie  in  0.  Gleichzeitig  scheidet  sich  etwas  G  ab,  dessen 
Menge  größer  ist  als  beim  Erhitzen  des  Gases  für  sich.  Die  Rk.  beginnt  schon  bei  300^. 
Vielleicht  beruht  die  Fähigkeit  des  Ag,  die  Abscheidung  von  G  aus  GO  zu  begünstigen,  auf 
der  intermediären  B.  eines  Silberkarbonyls.  Berthelot  [Compt.  rend.  131,  (1900) 
1167;  Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  22,  (1901)  300;  C.-B.  19011,  243  u.  771). 
Silberschwamm  reagiert  bei  450^  noch  nicht.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Sen- 
derens. —  Auf  trockenes  GO  ist  eine  glühende  Blaiins^ivdXe  ohne  Wirkung. 
H.  BuFF  u.  A.  W.  Hofmann.  Schwammförmiges  Pt  bleibt  beim  Erhitzen  in 
GO  unverändert.  L.  Bell.  Fein  verteiltes  Pt  reagiert  bei  450^  noch  nicht. 
P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens.  GO  verbindet  sich  mit  Platinmohr  zu 
einer  chemischen  Verb,  oder  bewirkt  eine  Kondensation  auf  dessen  Ober- 
fläche. Es  wirkt  in  gleicher  Weise  ein,  ob  nun  das  Pt  vorher  mit  H  behandelt  worden 
war  oder  nicht.    Auf  1.7369  g  Pt  wurden 

gef.  ccm  GO  ber.  auf  1  Vol.  Pt  Vol.  GO  In  Gewichts-^ 

4.9  60.4  0.353 

4.6  56.7  0.331 

4.4  54.2  0.316. 

Palladium  verhält  sich  gegen  GO  ziemlich  wie  Pt.  Auf  1.2002  g  Palladium- 
mohr wurden  bei  einer  Zersetzungstemperatur  von  200''  bis  250°  gef. 

ber.  auf  1  Vol.  Pd  Vol.  GO  In  Gewichts-°/o 

36.1  0.396 

31.8  0.370 

30.4  0.341 

E.  Harbeck  u.  G.  Lunge  {Z.  anorg.  Chem.  16,  60;  C.-B.  1898  I,  479). 
Vgl.  a.  B.  von  GO2. 

c)  Gegen  Wasser,  H^O^,  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Bildet  kein 
Hydrat.  Villard  {Compt.  rend.  106,  1602;  J".  B.  1888,  184).  —  Die  sich  bei 
Rotglut  vollziehende  Umsetzung  von  GO  und  H2O  in  GOg  und  H  kann  auch 


ccm  gesamtes  GO 

ccm  GC 

5.2 

3.8 

15.5 

3.28 

6.3 

3.20 
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bei  niedrigerer  Temp.  durch  den  Einfluß  elektrischer  Entladungen  oder  von 
Platinschwamni  hervorgerufen  werden.  Im  ersteren  Falle  ist  die  Umwandlung  in- 
folge der  Dissoziation  von  COg  nicht  ganz  vollständig;  bei  Anwendung  von  Platinschwamm 
nach  25  bis  30  Stunden  vollständig.  L.  Maquenne  (Bull.  SOC.  chhn.  [2]  39,  308; 
Ber.  16,  1358;  J.  B.  1883,  332).  S.  a.  unter  CO^.  In  einem  angefeuchteten 
Ozonisator  von  2  bis  3  mm  Wandentfernung  geht  CO,  durch  das  die  Luft  aus 
dem  Ozonisator  vollkommen  verdrängt  ist,  in  H.GOOH  Über.  Das  Manometer  zeigt 
sofort  nach  Beginn  des  Arbeitens  eines  starken  Ruhmkorff  Kontraktion,  und  binnen  zwei 
Stunden  steigt  das  W.  in  demselben  bis  auf  400  mm.  S.  M.  LosANiTSGH  U.  M.  Z. 
JoviTSGHiTSGH  (Ber.  30,  136;  C.-B.  18971,  354).  In  einem  Ozonisator  mit 
vreiter  (7  mm)  entfernten  Wänden  beobachtet  man  während  dreistündiger 
Einw.  nur  eine  geringe  Verdichtung  und  als  Reaktionsprodukte  H.GOOH  und 
CO2.  Die  Rk.  ist  aber,  wie  es  scheint,  weit  komplizierter.  A.  DE  Hemptinne  [Bull. 
Acad.  Belg.  [3]  34,  269;  G.-B.  1897  II,  269).  Bei  der  Einw.  der  stillen 
Entladung  auf  CO  und  W.  entstehen  H.GOOH,  H,  GOg  und  HGHO,  dessen 
B.  nach:  CO  +  Hg  =  H.CHO  vor  sich  geht.  H  ist  das  Spaltungsprodukt  des  W.  durch  CO 
nach:  CO  +  HgO  =  GOg  +  Hg.  In  dem  Gasgemische  nach  Beendigung  des  Versuchs  sind 
CO2,  CO  und  Wasserstoff.  W.  LöB  (Z.  EIeJctrocJiem.  11,  749;  C-B.  1905  II, 
1609).  Beim  Durchleiten  von  GO  und  Wasserdampf  durch  einen  mit 
ultraviolettem  Lichte  belichteten  Quarzkolben  tritt  geringe  oder  keine  B.  von 
H.GOOH  ein.  H.  TmELE  (Ber.  40,  (1907)  4914;  C.-B.  19081,  508).  —  Über 
die  Einw.  von  Wasserdampf  s.  a.  unter  B.  von  COg.  —  Wird  durch  H2O2,  selbst 
wenn  sich  dieses  im  Zustande  der  schnellsten  Zers.  befindet,  nicht  oxydiert. 
Ira  Remsen  (Am.  Chemist  4,  50;  J.B.  1882,  223).  F.  G.  PmLipps  (Am.  Cliem.  J. 
16,  255;  C.-B.  18941,  946;  Z,  anorg.  Chem.  6,  243;  C.-B.  ISU  II,  5).  Vgl.  a. 
unter  COj. 

K.  oder  sd.  HNO3,  D.  1.2,  wirkt  nicht.  Stammer  (Pogg.  82,  135;  Pharm. 
C.-B.  1851,  363;  Ann.  80,  243;  J.  B.  1851,  307);  rauchende  oxydiert  zu 
Kohlendioxyd.  F.  G.  Pmupps.  —  Gleiche  Vol.  HgS  und  GO  vermindern 
im  Ozonisator  ihr  Vol.  sehr  schnell,  indem  S  abgeschieden  wird.  Die  Rk. 
verläuft  wahrscheinlich  nach :  CO  +  H2S  =  H.CHO  +  S  und :  H.CHO  +  HoS  =,  H.CHS  +  H2O. 
S.  M.  LosANiTSGH  u.  M.  Z.  JoviTscHiTscH.  Eine  Spur  von  CH4  scheint  sich 
bei  der  Einw.  einer  Mischung  von  GO  und  HgS  auf  Fe  bei  höherer  Temp. 
zu  bilden.  Berthelot  (A7in.  CJiim.  Phys.  [3]  53,  69;  J.  B.  1858,  217).  — 
Leitet  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Vol.  GO  und  SOg  durch  eine  rot- 
glühende Porzellanröhre,  so  erhält  man  GOg  und  S.  Das  Gasgemenge,  das 
mitten  im  Vers,  aufgefangen  wurde,  bestand  aus  47  Vol.  SOg,  9  Vol.  CO2  und  44  Vol.  CO, 
gegen  Ende  des  Vers,  aus  37  Vol.  SOg,  20  Vol.  CO2  und  43  Vol.  CO.  COS  und  CS2  waren 
nicht  nachzuweisen.  Setzt  man  2  Vol.  CO  und  1  ^ol.  SO2  in  einer  mit  Platin- 
elektroden versehenen  zugeschmolzenen  Piöhre  einer  Reihe  von  elektrischen 
Funken  aus,  so  beobachtel  man  die  B.  von  GOg,  und  zwar 


Kontraktion 

SO2 

CO2 

CO 

nach  \/2  Stunde         14  Vol. 

20  Vol. 

18  Vol. 

48  Vol. 

nach   2    Stunden      28  Vol. 

6  Vol. 

9  Vol. 

57  Vol. 

Man  beobachtet  auch  die  Reduktion  von  SO2  durch  GO,  aber  merk- 
würdigerweise wird  eine  beträchtliche  Menge  von  SO2  für  sich  zerstört, 
ohne  0  an  GO  abzugeben,  indem  eine  Verb,  von  SO3  mit  S  und  SO2  ent- 
steht. Bei  vierstündiger  Einw.  des  Funkens  war  das  SO2  vollständig  verschwunden,  und  es 
hinterblieb  ein  aus  24  Vol.  COj,  75  Vol.  CO  und  1  Vol.  0  bestehendes  Gasgemenge. 
Berthelot  (Compt.  rend.  96,  298;  Bull.  soc.  chhn.  [2]  40,  362;  Ann.  Chhn. 
Phys.  [5]  30,  547;  J.  B.  1883,  334).  GO  reduziert  SOg  in  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit   bei   heller   Rotglut   zu  S,    bei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  schwieriger. 
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W.  Smith  u.  W.  B.  Hart  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  643;  J.  JB.  1886,  2054).  — 
Gleiche  Vol.  CO  und  HCl  zeigen  im  Ozonisator  eine  Kontraktion  von  40  mm 
Quecksilbersäule.  Wahrscheinlich  wird  Formylchlorid  gebildet.  S.  M.  LoSANiTSGH 
u.  M.  Z.  JoviTScmTSGH.  —  CO  im  Gemenge  mit  ClgO  verwandelt  sich  in  einigen 
Stunden  in  COClg  [und  CO^?  Kraut].  Balard  {Ann.  Chim.  Thys.  57,  (1834) 
225;  Ann.  14,  (1835)  167  u.  298;  J.  praU.  Chem.  4t,  (1835)  152).  Durch 
Explosion  mit  ClgO  wird  trockenes  CO,  auch  w^enn  überschüssiger  0  zu- 
gegen ist,  nicht  vollständig  oxydiert.  Je  trockener  das  Gemisch  ist,  um  so  weniger 
CO  wird  verbrannt.  H.  B.  DiXON  U.  E.  J.  RusSELL  (Proc.  Chem.  Soc.  1896/97, 
Nr.  179,  99;  J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  605;  C.-B.  1897  II,  13  u.  92).  —  Eine 
wss.  Lsg.  von  HOGl  wird  durch  CO  nicht  zersetzt.  Balard.  —  Ist  auf  Jod- 
säure ohne  Einw.  Erhitzt  man  die  Säure  aber  an  einem  Punkte  mit  der 
Flamme,  so  beginnt  die  B.  von  GOg  unter  Abscheidung  von  J.  Die  Rk.  schreitet 
bei  schnellem  Gasstrome,  ohne  daß  äußere  Erhitzung  notwendig  ist,  weiter  unter  Wärme- 
entwickelung, aber  ohne  Erglühen  fort.  DiTTE  {Compt.  rend.  70,  621;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [4]  21,  5;  histit.  38,  92;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  318;  Ami.  156,  336; 
Z.  Chem.  [2]  6,  303;  C-B.  1870,  446;  J.  B.  1870,  252).  Beim  Überleiten  über 
auf  150**  erwärmte  Jodsäure  wird  CO  zu  CO2  oxydiert,  welches  J  in  Freiheit  setzt.  G.  de  la 
Harpe  u.  f.  Reverdin  {Chem.  Ztg.  12,  1726;  J.  B.  1888.  2542;  Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  163: 
Ber.  22,  Bef.  ^00,  3bbu.bU;  0.-^.18891,229).  Die  Rk.  ist  auch  für  sehr  stark 
verd.  CO  noch  empfmdUch  und  verläuft  schon  bei  60^  bis  70^.  A.  Gautier 
(Compt.  rend.  126,  793;  C.-B.  18981,  960).  Die  Rk.  verläuft  nach:  5G0  +  2HJO3  = 
5CO2  +  H2O  4-  J2.  M.  NicLOux  {Compt.  rend.  126,  748:  C.-B.  18981,  904);  bzw.,  wenn  J2O5 
verwendet  wird,  nach:  5C0  +  J2O5  =  öGOg  +  Jg-  A.  Gautier  {Compt.  rend.  126,  931;  C.-B. 
18981,  999).  Weitere  Literatur  s.  S.  585.  —  P4O6  reagiert  anscheinend  weder 
bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  in  der  Wärme.  Thorpe  u.  Tutton  [J.  Chem. 
Soc.  59,  (1891)  1019;  Ber.  24,  (1891),  Ref.  367;  Chem.  N.  64,  (1891)  304; 
C.-B.  1892  I,  147).  —  TiOg  vertiert  beun  Erhitzen  in  CO  4.7  ^/o  0  unter 
Abscheidung  von  Kohle.  L.  Bell.  —  CrOg  erleidet  durch  CO  keine  sicht- 
bare Farbenveränderung,  aber  GOg  wird  in  Spuren  gebildet.  F.  G.  Phillips. 
Auch  h.  konz.  Lsg.  von  GrOg  oxydiert  GO  nicht  vollständig.  A.  Gautier 
(Compt.  rend.  126,  871;  C.-B.  18981,  961).  GrOg,  M0O3,  As^Og,  As^Og,  Sb^O^, 
SbgOg  werden  weder  bei  150^  noch  bei  300^  reduziert.  Sghlagdenhauffen 
u.  Pagel  (Compt.  rend.  128,  309;  C.-B.  18891,  569).  —  SnOg  wird  erst  zu 
SnO,  dann  zu  Metall,  Stammer,  v/eder  bei  150^  noch  bei  300^  reduziert. 
Sghlagdenhauffen  u.  Pagel.  —  OSO4  wird  schnell  reduziert.    F.  G.  Phillips. 

d)  Gegen  Stichstoffverhindungen.  —  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  ver- 
binden sich  im  Ozonisator  schnell  unter  B.  von  Formamid  nach:  CO + 
NH3  =  GHO.N02.  S.  M.  LosANiTSGH  u.  M.  Z.  Jovitschitsgh.  1  Vol.  GO  und 
2  Vol.  NH3  vereinigen  sich  unter  dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer  Ent- 
ladungen in  einem  gewöhnhchen  BERTHELox'schen  Ozonisator  zu  Kristallen  von  dem 
Verhalten  des  Harnstoffes.  A.  Slosse  (Bull.  Acad.  Belg.  35,  547;  C.-B. 
1898  11,  421).  Beim  Erhitzen  von  GO  und  NH3  bei  Ggw.  von  Pt  oder 
bei  Einw.  elektrischer  Funken  oder  Entladungen  von  hoher  Frequenz  ist 
die  Hauptreaktion  die  B.  von  NH4GNO,  das  sich  schnell  in  Carbamid 
umlagert.  Außerdem  tritt  H  und,  aus  diesem  gebildet,  W.  auf,  das 
wiederum  die  B.  von  (NH4)2  GO3  veranlaßt.  NH4CN  entsteht  nur  in  geringer 
Menge;  bei  längerer  Einw.  treten  noch  kleine  Mengen  anderer  Prodd.  auf.  H.  Jackson 
u.  DuDLEY  Northall-Laurie  (Proc,  Chem.  Soc.  21,  118;  J".  Chem.  Soc.  87,  433; 
C.-B.  19051,  1463  u.  1594).  Leitet  man  ein  Gemenge  von  GO  und  NH3 
durch  Röhren,  die  mit  porösen  Körpern  gefüllt  und  auf  80^  bis  150^  erhitzt 
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tind,  so  bildet  sich  Ammoniumformiat.  P.  R.  Vicomte  de  Lambilly  (D.  B.  - 
P.  78573  (1893);  Ber.  28,  Bef.  308;  C.-JB.  1895  1,  367).  Beim  Durchleiten 
von  wasserfreiem  CO  und  NH3  durch  eine  mit  Kupferspänen  gefüllte,  oder 
auch  Na  in  Kupferschiffchen  enthaltende  Glasröhre  bildet  sich  kein  Kohlen- 
wasserstoff. Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  53,  69;  J.  B.  1858,  215). 
Leitet  man  ein  Gemenge  von  CO  und  NH3  mehrfach  durch  ein  in  einer 
Retorte  erhitztes  Genienge  von  100  T.  KOH  und  22.5  T.  Kohle,  bis  alles 
absorbiert  ist,  so  bildet  sich  etwas  70^/oiges  Kaliumcyanid.  R.  L.  Barr,  J. 
Macfarlane,  E.  J.  Mills  u.  S.  Young  {Engl  Fat  3092  (1892);  J.  Soc.  Chem. 
Ind.  12,  602;  C.-B.  1893  II,  958).  Mills  {Proc.  Chem.  Soc.  21,  119;  C.-B. 
1905  I,  1463).  —  Eine  alkoh.  Lsg.  von  NH3  absorbiert  bei  gewöhnlicher 
Temp.  kein  Kohlenoxyd.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61,  463;  Bepert. 
Chim.  appl  3,  392;  J.  Pharm.  [3]  39,  440;  J.  B.  1861,  107).  —  Ein  Ge- 
menge von  1  Vol.  CO  mit  etwas  mehr  als  1  Vol.  NgO  verpufft  unter  dem 
Einflüsse  des  Induktionsfunkens  zu  1  Vol.  CO2,  etwas  mehr  als  1  Vol.  N  und 
etwas  0,  da  das  überschüssige  N2O  in  seine  Bestandteile  zerfällt.  W.  Henry 
{Manchester  Mem.  [2]  4;  Kastn.  Arch.  3,  (1824)  223;  Ann.  Phil.  24,  (1824) 
299  u.  344).  CO  wirkt  auf  N2O  bei  Ggw.  von  Pt  reduzierend  ein.  St.  Cook 
{Chem.  N.  58,  130;  J.  B.  1888,  397  u.  463).  —  Ein  Gemenge  von  CO  und 
NO  ist  in  keinem  Verhältnisse  durch  den  Induktionsfunken  entzündbar,  W. 
Henry;  gibt  unter  der  Einw.  des  elektrischen  Funkens  COg  und  N.  Bei 
Ggw.  von  Pt  wird  NO  unter  B.  von  NgO  und  N  zersetzt.  St.  Cook.  Der 
Druck  eines  detonierenden  Gemisches  von  CO  und  NO  beträgt  im  Augenblicke 
der  Explosion  11.41  Atmosphären.  Berthelot  u.  Vieille  {Compt.  rend.^^S^  545 
u.  mi;Bull  soc.  chim.  [2]  41,  554;  J.  B.  1884,  90).  —  NOg  oxydiert  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.  teilweise  zu  CO2  und  verbindet  sich  teilweise  zu  einer  sehr 
leicht  flüchtigen  FL,  welche  durch  W.  unter  Aufschäumen  zers.  wird.  C.  W. 
Hasenbach  {J.prald.  Chem.  [2]  4,  1 ;  Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  2,  362;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  16,  236;  J.  B.  1871,  238).  —  Reduziert  (NHJ2SO4  beim  Glühen  zu 
(NH4)2S03,  wirkt  aber  auf  NH4GI  unter  gleichen  Bedingungen  nicht  ein.  Stammer.  — 
KNH2  gibt  KCN,  J.  T.  CoNROY  (J".  Soc.  Qiem.  Ind.  15,  8;  C.-B.  1896  I,  694); 
NaNHg  beim  Erhitzen  NaCN.  Beilsteln  u.  Geuther  {Ann.  108,  (1858)  88; 
J.  prakt.  Chem.  76,  (1859)  113;  J.  B.  1858,  118;  C.-B.  1859,  122).  -  Bei 
heftigem  Glühen  mit  MggNg  werden  Cyan,  MgO  und  Kohle  gebildet.  Brieg- 
LEB  u.  Geuther  {Ann.  123,  228;  J.  B.  1862,  103). 

e)  Gegen  Hydride,  Karbide,  Cyan  und  dessen  Verhb.  —  Bildet  beim 
Überleiten  über  CaHg  zwischen  400^  bis  600^  Methan.  M.  Mayer  u.  V.  Alt- 
mayer  {Ber.  41,  3074;  C.-B.  1908  II,  1243).  —  Einw.  auf  Karbide  bei  200« 
bis  250«  gibt  CaO  und  Kohle.  A.  Frank  (D.  B.-P.  1 12416  (1899) ;  C.-B.  1900 II, 
827).  —  C  läßt  sich  mit  Cyan  auch  im  direkten  Sonnenlichte  nicht  ver- 
einigen. E.  Carstanjexn  u.  A.  Sghertel  {J.  praU.  Chem.  [2]  4,  49;  J.  Chem. 
Soc.  [2]  9,  900;  C.-B.  1871,  548;  J.  B.  1871,  360).  -  Leitet  man  CO  durch 
reine,  über  CaClg  destillierte  und  abgekühlte  HCN,  so  wird  das  Gas  lebhaft 
absorbiert.  Versetzt  man  dann  diese  Fl.  mit  reiner  konz.  HCl,  so  erfolgt  selbst 
beim  Durchschütteln  keine  Mischung,  sondern  es  bilden  sich  zwei  Schichten. 
Wird  das  Gefäß  aus  der  Kältemischung  genommen,  so  entwickelt  die  Fl. 
einen  stetigen  Strom  von  CO,  der  nach  einiger  Zeit  und  besonders  bei  Erhöhung  der 
Temp.  stärker  wird.  Dem  CO  ist  dann  HCN  beigemengt.  Endlich  mischen  sich  die  Ell. 
unter  starker  Gasentwicklung.  C.  BöTTiNGER  {Ber.  10,  1122;  J.  B.  1877,  238).  — 
Beim  Erhitzen  von  Hg(CN)2  in  CO  uud  Durchleiten  des  Gasgemenges  durch 
abgekühlte   Röhren    entsteht  kein  Kohlenoxydcyanid.     E.  Carstanjen  u.  A. 
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ScHERTEL.  K3Fe(GN)6  wirkt  nicht  ein.  F.  C.  Phillips.  Über  die  Einw.  von  CO  auf 
komplexe  Cyanide  des  Chroms  s.  ds.  Handb.  III,  1 ;  des  Kobalts,  V,  1 ;  des  Eisens,  IV,  2 ; 
des  Platins,  V,  2.  —  Beim  Erhitzen  von  KSGN  in  CO  entstehen  Spuren  von 
KGN  und  einer  flüchtigen  Verb,  des  S,  wahrscheinlich  Kohlenoxysulfid.  J.  Mil- 
BAUER  (Z.  anorg.  Chem.\%  46;   G.-JB.  1906  I,  1608). 

f)  Gegen  Alkalien  und  Erdalkdlien.  —  CO  reagiert  mit  NagO  bei  290^ 
bis  310«  unter  B.  von  NagCOg  und  Na.  Über  320«  beginnt  die  B.  einer 
schwarzen  Verb,  von  CO  mit  Natrium,  N.  Beketow  {Ber.  16,  1854;  J. 
russ.  pJiys.  Ges.  1883  I,  277 ;  J.  B.  1883,  347).  —  Liefert  mit  geschmolzenem 
überschüssigen  NaOH  glatt  NagCOg  und  Wasserstoff.  F.  Haber  u.  L.  Bruner 
(Z.EleUrochem.  10,  697;  C.-B.  1904  II,  1091).  —  Schwach  befeuchtetes 
KOH  geht  im  geschlossenen  Gefäße  bei  langem  Erhitzen  im  Wasserbade 
teilweise  in  K.GOOH  über.  (10  g  KOH,  V2  1  CO,  70  Stdn.)  Berthelot  {Compt, 
rend.  41,  955;  Instit  23,  404;  J.  B.  1855,  500;  Ann,  Chim.  Phys.  [3] 
46,  479;  Ann.  97,  125;  C.-B.  1856.  16;  An7i.  Chim.  Phijs.  [3]  53,  69; 
J.  Pharm.  [3]  34,  241  u.  321;  Eepert.  Chim.  appl.  1,  24;  ^nw.  108,  188; 
Pharm.  J.  Tram.  18,  278  u.  474;  Compt.  rend.  46,  1102  u.  1161;  J.  prakt. 
Chem.  74,  499;  C.-B.  1858,  535;  Chem.  G^a^.  1858,  427;  J.  B.  1858,  216). 
Die  Geschwindigkeit  der  Absorption  des  CO  wächst  mit  der  Menge  von  KOH. 
Sie  geht  schneller  vor  sich  bei  Ggw.  einer  ziemlich  bemerkenswerten  Menge 
von  W.,  als  wenn  das  KOH  nur  befeuchtet  wird;  erfolgt  bei  Ggw.  von  A. 
(auch  [vielleicht  noch  mehr]  bei  Ggw.  von  CH3OH)  zehn-  bis  fünfzehnmal 
schneller  als  bei  Gg\y.  von  W.,  auch  bei  100^.  Bringt  man  absol.  A.  in  An- 
wendung, so  bildet  sich  neben  der  Ameisensäure  etwas  Propionsäure.  Amylalkohol  wirkt 
nur  halb  so  schnell  wie  CH3OH  und  C2H5OH,  vielleicht  infolge  seiner  klebrigen  Beschaffen- 
heit; Glycerin  aus  demselben  Grunde  viel  langsamer  als  W.  GeAVöhnlicher  Ae. 
befördert  die  Absorption  mehr  als  alle  vorher  genannten  Substanzen. 
Essigäther  scheint  ohne  besonderen  Einfluß  zu  sein.  Salpetersäuremethyl-  und  äthyl- 
ester  wirken  schneller  als  Wasser.  Berthelot  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61, 
463;  Eepert.  Chi^n.  appl.  3,  392;  J.  Pharm.  [3]  39,  440;  J.  B.  1861,  107). 
Die  Rk.  erfolgt  bei  100^,  Berthelot;  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  erfordert  dann  aber 
noch  längere  Zeit,  ist  langsamer  als  bei  Natronkalk  und  verläuft  nach:  CO  +  KOH  =  H.GOOK. 
V.  Merz  u.  J.  TiBiRigi  {Ber.  13,  23 ;  J.  B.  1880,  761).  —  Die  Absorption  von  CO  durch  NaOH 
bei  Ggw.  von  A.  erfolgt  genau  wie  bei  Kaliumhydroxyd.  Berthelot.  —  Läßt  man  Über 
käuflichen  Natronkalk  langsam  CO  strömen,  so  tritt  erst  über  190^  Absorption 
ein,  welche  mit  der  Erhöhung  der  Temp.  zunimmt,  sodaf?  schließhch  bei  etwa 
230"  ein  Strom  von  CO  mit  180  Blasen  in  der  Minute  (etwa  30  ccm)  rückstandslos  absorbiert 
wird;  später  nimmt  die  Absorption  allmählich  ab  und  hört  nach  10  Stunden  fast  ganz  auf. 
In  der  Reaktionsmasse  finden  sich  große  Mengen  von  H.COOH.  Wie  der 
Natronkalk  verhält  sich  gegen  CO  auch  ein  Kahkalk  mit  3  T.  Ca(0H)2  auf  1  T.  KOH.  Die 
Rk.  beginnt  hier  gleichfalls  um  180°  bis  190",  ist  etwas  über  200"  sehr  lebhaft,  und  es  ent- 
stehen reichliche  Mengen  von  H.COOH,  Die  physikalische  Beschaffenheit  des 
Natron-  und  Kalikalks  ist  auf  die  Bindung  des  CO  von  starkem  Einflüsse, 
und  namenthch  spielt  der  Feuchtigkeitsgrad  und  die  Porosität  eine  große  Rolle.  Leitet  man 
über  scharf  getrockneten  Natronkalk  mit  50"/o  NaOH  gleichfalls  getrocknetes  CO,  so  wird 
das  Gas  bei  der  sonst  günstigen  Temp.  nur  wenig  absorbiert;  ersetzt  man  aber  den  Trocken- 
apparat durch  eine  Waschflasche,  so  beginnt  nach  einiger  Zeit  eine  wachsende  und  schheß- 
lich  so  lebhafte  Aufnahme  von  CO,  daß  180  bis  200  Gasblasen  in  der  Minute  ohne  Rück- 
stand aufgenommen  werden.  Die  Absorption  von  CO  durch  Natron-  oder  Kali- 
kalk beginnt  keineswegs  stets  bei  derselben  Temp.  und  auch  bei  einer 
wirksamen  Temp.  nicht  immer  sogleich,  wie  sie  auch  ihr  Maximum  nie 
unmittelbar,  sondern  erst  nach  längerer  (und  zwar  wiederum  nicht  immer  nach 
derselben)    Zeit    erreicht.      Während  z.  B.  Kalikalk  und  CO  einmal  schon  bei  120"  ganz 


576  Kohlenoxyd;  Chemisches  Verhalten. 

<ieutlich  reagierten,  war  eine  Absorption  in  anderen  Fällen  erst  gegen  150°,  160"  oder  sogar 
180°  wahrzunehmen.  Natronkalk  schien  nicht  unter  150°  bis  160°  auf  CO  einzuwirken, 
doch  mag  bei  sehr  langsamer  Temperatursteigerung  die  Absorption  wohl  auch  früher  sicht- 
bar werden.  Die  schnellste  Bindung  erfährt  CO  durch  Natron-  und  Kahkalk 
zwischen  etwa  190^  bis  220*^  oder  230^.  Man  darf  übrigens  bei  der  Gewinnung 
von  H.COONa  220°  bis  230°  nicht  überschreiten,  bei  derjenigen  des  Kaliumsalzes  nicht  ganz 
so  hoch  gehen,  sonst  nimmt  die  Absorption  ab  und  hört  schließHch  scheinbar  ganz  auf; 
mitunter  tritt  sogar  eine  bedeutende  Verstärkung  des  Gasstromes,  offenbar  durch  sekundäre 
Prozesse  in  den  Absorptionsgefäßen  ein ;  die  Reaktionsmasse  braust  dann  mit  Säuren  stark 
auf  und  enthält  außer  viel  Karbonat  meistens  zugleich  H.COOH  und  geringe  Mengen  H2C2O4, 
oder  nur  tJ.GOOH  oder  nur  H2C2O4.  Erhöht  man  die  Temp.  auf  über  260°,  so  zerlegt  sich 
das  gebildete  Formiat  in  H  und  Karbonat.  V.  Merz  U.  J.  TlBlRigÄ.  Die  Einw.  findet 
bei  niederer  Temp.  und  mit  besserer  Ausbeute  an  Formiat  statt,  wenn  man 
das  CO  auf  die  betr.  Base  unter  einem  Überdrucke  von  mindestens  einer 
Atm.  einwirken  läßt.  M.  Goldsghmidt  {D.  E.-P.  86419  (1894);  Ber.  29, 
Bef.  461 ;  C.-B.  1896  11,  221).  S.  a.  A.  Geuther  (Bet:  13,  323;  J.  B.  1880,  7ßl);  V.  Merz 
{Ber.  13,  594;  J.  B.  1880,  761);  Elektrochem.  Werke  Bitterfeld  (D.  J?.-P.  179515  (1905); 
C.-B.  1907  I,  382)..—  Vorlesungs-Vers:  V.  Merz  u.  W.  Weith  {Ber.  13,  718;  J.  B.  1880, 
^24).  -  Die  Absorption  von  CO  durch  BaO  wird  durch  GH3OH  und  G2H5OH 
befördert.  Bei  Ggw.  von  Ae.  scheint  die  Absorption  im  Anfang,  solange  der 
Ae.  wasserhaltig  ist,  beschleunigt  zu  werden,  dann  hört  sie  auf.  —  Die 
Absorption  von  CO  durch  CaO  bei  Ggw.  von  A.  scheint  nicht  energischer 
zu  sein  als  durch  wss.  KOH.  Berthelot.  —  Ga{0H)2  absorbiert  nicht. 
F.  G.  Phillips. 

g)  Gegen  Metalloxyde.  —  S.  a.  unter  c).  —  Theoretische  Betrachtungen  über  die  Re- 
duktion von  Metalloxyden  durch  Kohlenoxyd:  G.  Bodländer  {Z.  EleJctrochem.  8,  833;  C.-B. 
1902  II,  1367).  —  Mn304  wird  in  MnO  verwandelt.  Stammer.  Mn02  und  MusO^ 
werden  durch  GO  bei  der  Temp.  des  schmelzenden  Zn  zu  MnO  reduziert, 
Mn02  schon  dicht  unter  Rotglut,  ohne  daß  eine  Spur  von  Kohle  abgeschieden 
würde.  L.  Bell.  Die  Reduktion  von  Mn7  0^3  durch  GO  beginnt  unter  15^, 
die  von  kristallinischem  MnigÖgs  bei  87 ^  die  von  amorphem  MugO^  bei  97^, 
die  von  amorphem  Mn304  bei  240^.  Amorphes  MnO  wird  durch  GO  bei 
600'^  noch  nicht  angegriffen.  G.  R.  A.  Wright  u.  A.  P.  Luff  (J.  Chem.  Soc. 
33,  1;  J.  B.  1878,  232).  —  Geschwindigkeit  der  Reduktion  von  Wismutoxyd: 
F.  J.  Brislee  {Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  286;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  154;  C.-B. 
1908 1,  1030).  —  ZnO  wird  nicht  reduziert.  Stammer.  —  Geschwindigkeit  der 
Reduktion  von  Cadmiumoxyd:  F.  J.  Brislee.  —  PbO  wird  leicht,  Stammer,  und 
vollständig  zu  Metall  reduziert.  L.  Bell.  Die  Reduktion  von  PbO  durch  GO  be- 
ginnt bei  160*^  bis  185«,  die  von  Pb304  bei  200«  und  die  von  PbOg  bei  80°.  C.  R.  A.  Wright 
u.  A.  P.  Luff.  Geschwindigkeit  der  Reduktion  der  Bleioxyde:  F.  J.  Brislee.  —  Reines 
CO  reduziert  FeO  oberhalb  1000^  vollständig  zu  Metall.  0.  Boudouard 
(Compt,  rend.  140,  40;  C.-B.  1905  I,  501).  GO  wird  beim  Erhitzen  mit 
Hammerschlag  bei  Ggw.  von  GaClg  nicht  vollständig  in  CO2  umgewandelt 
(nach  33V3-stündigem  Erhitzen  in  einer  durch  Hg  abgesperrten  Glasröhre  waren  in  15  ccm 
Gas  22  ccm  GO2  und  15  ccm  CO  enthalten),  bei  GgW.  VOn  KOH  und  GaCla  bis 
auf  eine  geringe  Spur,  während  bei  Ggw.  von  N  stets  ein  Teil  unangegriffen  bleibt. 
Bei  Ggw.  von  W.  bildet  sich  auch  H  durch  Rk.  des  Eisens.  W.  MÜLLER  (Pogg.  144, 
009;  J.  B.  1871,  295).  Die  Gleichgewichtskurve  des  Vorganges:  Fe304  + 
GO  =  3FeO  +  GO2  hat  ein  Maximum  bei  490^  die  des  Vorganges:  FeO  + 
GO  =  Fe  +  GO2  ein  Minimum  bei  680^  Bei  Atmosphärendruck  können  GO,  CO2, 
FeO  und  FegO^  zusammen  mit  Kohle  bei  etwa  647»,  Fe  und  FeO  mit  Kohle  bei  685»  be- 
stehen. Zwischen  diesen  Tempp.  ist  Kohle  mit  FeO,  darüber  mit  Fe,  darunter  mit  FegO^ 
verträglich.  Die  Reduktion  des  FeO  zu  Fe  findet  am  leichtesten  statt, 
d.  h.  es  genügt  die  geringste  Konz.  von  GO  im  Verhältnis  zu  GOg  (59«/o  CO),    bei    680^. 
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Bei  niederen  und  höheren  Tempp.  ist  ein  höherer  Gehalt  an  CO  nötig.  FegO^  ist  am 
schwersten  reduzierbar  bei  490^,  indem  bei  dieser  Temp.  im  Gase  mindestens  ein 
Verhältnis  von  CO  :  COg  =  47  :  53  bestehen  muß.  E.  Baur  U.  A.  Glaessner  {Z.physik. 
Ghem.  43,  354;  C.-B,  1903  I,  1110).  Fe^Og  wird  reduziert,  das  Fe  ver- 
einigt sich  aber  mit  G  aus  dem  GO,  während  GOg  gebildet  wird.  Durch  H 
reduziertes  Fe  nahm  bei  achttägigem  Glühen  in  CO  70.23%  G  auf  und  bildete  nun  zwei 
Substanzen,  eine  äußere  zusammengesinterte  eisengraue  mit  99.95%  Fe  und  eine  innere 
pulverformige  samtschwarze  mit  77.50%  Kohlenstoff.  Stammer.  Die  Reduktion  des  FcgOs 
wird  durch  die  Ggw.  von  N  in  hohem  Grade  beeinträchtigt.  W.  Müller  [Pogg.  133,  336; 
Z.Chem.  [2]  4,  605;  J.  B.  1868,  134).  Die  Reduktion  des  aus  FeS04  erhaltenen 
Fe^Og  beginnt  bei  202^  die  des  aus  Fe(0H)3  dargestellten  bei  220^  die  von 
Fe,04  bei  200^,  die  von  Fei^Oi^  bei  275^  G.  R.  A.  Wright  u.  A.  P.  Luff. 
CO,  welches  mehrmals  über  gefälltes  FcgOg  bei  gelinder  Rotglut  geleitet  wird,  erfährt,  so- 
lange FegOa  zugegen  ist,  allmähhch  nahezu  vollständige  Oxydation  zu  COg.  Solange  noch 
Fe304  im  Überschusse  vorhanden  ist,  enthält  das  Gasgemisch  ^/g  CO  und  V3  GOg.  Ist  das 
^•'3^4  vollkommen  verbraucht  und  nur  noch  FeO  zugegen,  so  besteht  das  Gemisch  der 
Gase  aus  1  T.  CO2  und  2  T.  CO.  Wenn  vollständig  reduziertes  Fe  vorliegt,  bildet  sich  bei 
alimählich  erfolgender  Abkühlung  COg  unter  Abscheidung  von  Kohle,  wahrscheinlich  infolge 
der  Zers.  von  Eisenkarbonvl.  J.  Braithwaite  (Chem.  N.  72,  (1895)  211;  Ber.  29,  (1896) 
Ref.  7;  0.-5. 1895 II,  1067).  Die  Rk.  der  Zers.  des  GO  durch  FegOg  ist  eine 
Funktion  der  Zeit  und  hängt  außerdem  von  der  Menge  des  FegOg  ab.  Die 
Menge  des  entstandenen  GOg  wächst  regelmäßig,  und  die  Zers.  ist  schließlich 
vollständig.  Gasförmiges  CO,  welches  mittels  Durchleiten  durch  ein  25  cm  langes,  auf  Rot- 
glut erhitztes  Kupferrohr,  durch  ein  Rohr  mit  wss.  KOH  und  durch  ein  Rohr  mit  festem  KOH, 
ferner  durch  Barytwasser  gereinigt  und  durch  HgSO^  getrocknet  worden  war,  wurde  in  eine 
mit  fein  verteiltem  FegOg  gefüllte  Röhre  von  15  mm  Durchmesser  und  60  bis  70  mm  Länge, 
welche  an  beiden  Enden  ausgezogen  w^ar,  geleitet.  Wenn  das  P'egOg  vollkommen  reduziert 
war,  und  eine  Abscheidung  von  Kohle  stattfand  (nach  ungefähr  einer  Stunde),  wurde  das 
Rohr  geschlossen  und  mehr  oder  weniger  lange  auf  445®  erhitzt.  Hierbei  wurden  folgende 
Resultate  erhalten: 


Menge 
des 


8  Minuten 


CO.,    CO 


40  Minuten 
CO,  I    GO 


64  Minuten 
CO,  I   CO 


80  Minuten 
CO,  I    CO 


3  Stunden  1 6  Stunden 
CO2  I  CO    CO2 1  CO 


7  Stunden 
CO2    CO 


0.0673  s 
0.0224! 
0.0022; 


30.2 

16.1 

2.9 


698 
83.9 
97.1 


57.4 


42.6 


62.9 
36.6 


87.0 


37.1 
63.4 


13.0 


94.8 


5.2 


100 
52.3 


100 


47.7 


0.  BouDOUARD  (Compt.  rencl  128,  98;  Bull  soc.  chim.  [3]  21,  269;  C-B. 
1899  I,  406  u.  916).  Bei  650^  ist  die  Zers.  des  GO  begrenzt.  0.  Boudouard 
{Compt.  renä.  128,  822 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  463;  C.-B.  1899  I,  962;  IT,  10). 

Bei  800®  und  unter  Anwendung  eines  Porzellanrohres  enthielt  das  Gasgemenge  nach  acht 
Minuten  3.2^0  GOg  und  96.8  ^/o  Kohlenoxyd.  0.  Boudouard  {Compt.  rend.  128,  1522;  Bull. 
soc.  chim.  [3]  21,  712;  C.-B.  1899  II,  244  u.  516).  FegOg  wird  zwischen  200^  und 
1200^  vollständig  zu  metallischem,  mehr  oder  weniger  karburiertem  Fe 
reduziert.  G.  Gharpy  (Compt.  rcnd.  137,  122;  C.-B.  1903  II,  548). 
Wenn  man  CO  über  ein  auf  300"  bis  400"  erhitztes  Eisenmineral  leitet,  so  wird  das  FegOg 
von  der  äußeren  Oberfläche  aus  fortschreitend  reduziert;  sobald  jedoch  irgend  ein  Teil  der 
äußeren  Rinde  zu  Metall  reduziert  ist,  bekommt  das  Mineral  Spalten,  schwillt  auf  und  be- 
deckt sich  mit  pulverförmiger  Kohle.  Je  mehr  die  Reduktion  sich  ihrer  Grenze  nähert, 
um  so  weniger  reichlich  wird  die  Abscheidung  von  Kohle,  und  sie  wird  wahrscheinlich 
ganz  aufhören^  sobald  das  gesamte  Fe  vollständig  reduziert  ist.  Die  B.  der  stets  eisen- 
haltigen Kohle  ist  das  Resultat  einer  Art  von  Spaltung  des  CO  nach:  3FeO  +  CO  = 
Fe304  +  Cund:  Fe304  +  CO  =  3FeO -|- COg.  Spateisenstein  und  FeO  werden  durch  CO 
sofort  unter  B.  von  viel  eisenhaltiger  Kohle  reduziert;  erhitzt  man  dabei  auf  lebhafte  Rot- 
glut, so  hört  die  Abscheidung  von  Kohle  auf,  ja  die  vorher  abgeschiedene  verbrennt  wieder, 
wenn  noch  nicht  reduziertes  FegOg  vorhanden  ist.     Bei  dem  Hochofenprozeß  scheidet  sich 
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die  Kohle  auf  dem  Mineral  in  dem  oberen  Teile  des  Ofens  ab  und  erleichtert  die  Reduktion 
in  dem  mittleren  Teile.  Vielleicht  sind  durch  die  Rk.  von  CO  auf  FcgOg  gewisse  natür- 
liche Graphite  entstanden.  L.  Grüner  {Compt.  rcnd.  73,  28;  Z.  Chem.  [2]  7,  347;  C.-B. 
1871,  524;  Dinyl.2.02,  160;  Instit.  39,  12;  J,  B.  1871,  266).  Beim  Erhitzen  eines  stark 
eisenhaltigen  Steinmaterials  (Marke  „Glenboig")  im  Strome  von  CO  auf  450®  bis  500°  zeigten 
sich  in  einem  Falle  nach  4  Tagen  die  ersten  Spuren  von  Rißbildung  und  von  C,  wonach 
die  Zerstörung  schneller  weiter  schritt,  während  sich  in  einem  anderen  Falle  nach  17  Tagen 
nur  eine  geringe  Wkg.  zeigte.  Die  Kohlenausscheidung  aus  dem  CO  der  Gichtgase  im  Hoch- 
ofen findet  zwischen  300®  und  650®  statt;  ihr  Maximum  hegt  bei  etwa  500®.  B.  Osann 
iSf.u.  Eisen  27,  (1907)1626;  0.-5.  1908 1,  70).  -  NiO  wird  ZU  NigO  reduziert. 
L.  Bell.  Die  Reduktion  von  NiO  beginnt  bei  120®,  die  von  NigO^  bei  30®.  C.  R.  A.  WmcHx 
u.  A.  P.  LuFF.  —  C03O4  wird  bei  der  Hitze  des  Bleibades  unter  Abscheidung 
von  Kohle  zu  Co  und  zu  C02O  reduziert.  L.  Bell.  Die  Reduktion  von  CoO 
durch  CO  beginnt  bei  155®,  die  von  C012O19  unterhalb  — IP.  CR.  A.  Wright  u.  A.  P.  Luff. 
Auch  bei  den  Oxyden  von  Ni  und  Co  wächst,  wie  bei  FegOg  (s.  S.  577), 
bei  445^  die  Menge  des  zersetzten  CO  mit  der  Zeit  und  ist  ebenfalls  von 
der  Menge  des  vorhandenen  Metalloxyds  abhängig;  im  allgemeinen  erfolgt 
völlige  Zers.  des  CO  in  kürzerer  Zeit  als  bei  FegOg.  Man  kommt  auch  zur  voll- 
ständigen Zers.  des  CO,  wenn  man  Holzkohle  in  Cl  zur  Entfernung  des  H  calciniert, 
zerkleinert,  mit  einer  Lsg.  der  Nitrate  von  Ni  oder  Kobalt  tränkt  und  glüht.  Aller- 
dings muß  man  in  diesem  Falle  sehr  lange  erhitzen.  0.  BoUDOUARD  {Compt.  reud. 
128,  307;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  269;  C.-B.  1899  I,  556  u.  916). 
Bei  650®  ist  die  Zers.  begrenzt,  und  bei  der  Verwendung  von  Kobaltoxyd  hört  die  Rk.  auf, 
wenn  das  Gasgemisch  61  ®/o  CO2  und  397o  CO  enthält.  0.  Boudouard  [Cmipt.  rend.  128, 
822;  C.-B.  18991,  962;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  463;  C.-B.  1899  II,  10).  Auch  bei  800^ 
ist  die  Zers.  des  CO  durch  die  Oxyde  von  Ni  und  Co  eine  Funktion  der 
Zeit.  Die  Menge  des  GO2  wächst  in  regelmäßiger  Weise.  Die  Rk.  ist  begrenzt, 
wenn  das  Gemenge  7®/^  COg  und  93®/^  CO  enthält.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  bei 
800®  größer  als  bei  650®,  denn  während  man  bei  650®  sechs  Stunden  lang  erhitzen  muß, 
um  die  Grenze  zu  erreichen,  genügt  bei  800®  zweistündiges  Erhitzen.  Unter  Verwendung 
eines  Porzellanrohres  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

Kobalt  oxyd  Nickeloxyd 


Zeit                                  CO2 

CO 

CO2 

CO 

8  Minuten                         4.4 

95.6 

3.0 

97.0 

30       „                               5.5 

94.5 

4.8 

95.2 

45       ,                                5.6 

94.4 

2  Stunden  15  Minuten     7.0 

93.0 

6.3 

93.7 

4       „                               6.5 

93.5 

6.7 

93.3 

0.  Boudouard  {Compt  rend.  128,  1522;  JBidl.  soc.  chim.  [3]  21,  712;  C.-B. 
1899  II,  244  u.  516).  -  GU2O  wird  bei  300<^  vollständig  zu  Cu,  Sghlagden- 
HAUFFEN  u.  Pagel ;  CuO  leicM  zu  Metall  reduziert,  Stammer;  bei  der  Temp. 
des  schmelzenden  Zn  nicht  ganz  (die  M.  enthielt  nach  siebenstündigem  Erhitzen  noch 
1.9®/o  Sauerstoft}.  L.  Bell.  Die  Reduktion  des  gefällten  CuO  durch  CO  beginnt  bei  60®,  die 
des  aus  Cu(N03)2  bereiteten  bei  125®  und  die  des  durch  Rösten  von  Cu  erhaltenen  bei  146®. 
Die  Reduktion  von  Cu^O  durch  CO  beginnt  bei  110®.  C.  R.  A.  Wright  u.  A.  P.  Luff. 
Beginn  der  Reduktion  von  CuO  durch  CO  bei  160®  nach  12  Minuten,  bei  130®  nach 
35  Minuten,  bei  108®  nach  6.25  Stunden,  bei  100®  nach  7.5  Stunden,  bei  83®  nach  11  Stunden. 
C.  R.  A.  Wright,  A.  P.  Luff  u.  E.  H.  Rennie  {J.  Chem.  Soc.  35,  475;  J.  B.  1879,  28). 
Bei  Ggw.  von  palladiniertem  CuO  beginnt  CO  bei  100°  bis  105<^  zu  verbrennen; 
in  einer  Stunde  sind  bei  t®  x  ccm  CO  verbrannt: 

t®     125  bis  130     135  bis  140    145  bis  150     155  bis  160    175  bis  180     195  bis  200 
X  56.4  86.1  196.7  425.1  599.5  654.9 

E.D.  a^MPBELL  [Am.  Chem.J.  17,  (1895)  681;  C.-B.  1896  1,  19).  -  Ag.O 
wird  bei  60°  vollständig  zu  Ag  reduziert.  Sghlagdenhauffen  u.  Pagel. 
S.^  dagegen  A.  Gautier  {Cotnpt.  rend.  128,  487;  C.-B.  18991,  759).  Feuchtes  AgsO 
nimmt  CO  langsam  und  unter  B.  eines  schwarzen  Pulvers  nach:  2Ag20 + 
CO  =  Ag^COg     auf,     das    mit    CH3.COOH    nicht    sofort,    sondern    erst    allmähheh    CO« 
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entwickelt  und  mit  HßO^  nach:  Ag4C03  +  UßO^  =  Ag2S04  -f  Agg  +  CO2  +  HgO  reagiert. 
A.  Gautier  (Compt  rend.  126,  871;  C.-B.  1898  1,  961).  CO  reduziert  AggO 
bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  sofort  und  unter 
starker  Wärmeentwicklung  nach:  CO  (Gas)  +  Ag^O  (fest)  =  Agj  +  CO2 . . . .  +  61.2  Kai. 
Häufig  muß  AggO  zur  Einleitung  der  Rk.  an  einer  Stelle  auf  40^  bis  50^ 
erwärmt  werden.  In  Ggw.  von  W.  erfolgt  ebenfalls  Reduktion,  aber  schwierig  und 
langsam.  Leitet  man  CO  in  eine  farblose  Lsg.  von  AggO  in  NH3  ein,  so 
färbt  sich  die  Fl.  unter  Abscheidung  von  Ag  schwarz.  H.  Dejust  (Compt. 
rencl  140,  1250;  C.-B.  1905  II,  21).  —  GeOg,  in  H2SO4  gelöst,  wird  bei  0« 
und  100^  nicht  angegriffen.  F.  G.  Phillips.  —  Einw.  eines  Gemisches  von  CO 
und  Gl  auf  Oxyde:  H.  Qüantln  {Conq^t.  rend.  104,  223;  J.  B.  1887,  380). 

h)  Gegen  Sulfide,  Chloride  und  Jodide.  —  Die  Sulfide  von  Pb,  Fe  und 
Gu  werden  nicht  verändert.     Stammer. 

NH4GI  wird  nicht  verändert.  Stammer.  —  Beim  Durchleiten  von  GO 
durch  sd.  SbGlg  bildet  sich  schnell  (quantitativ  schwierig)  GOGI2  neben  Antimon- 
trichlorid.  A.  W.  Hofmann  (Ann.  70,  139;  Chem.  Soc.  Quart.  J,  2,  36;  Pharm, 
C.-B.  1849,  593;  J.  B.  1849,  355).  Butlerow  [Z.  Chem.  1863,  484)  erhielt  so  nur 
Spuren  von  GOGI2,  während  Kraut  (5.  Aufl.  dieses  Handb.,  I,  2,  386)  die  Darst.  von  COClg 
auf  diese  Weise  bei  Belichtung  mit  Magnesiumlicht  ohne  Schwierigkeit  gelang.  —  PbGl2 
wird  nicht  verändert.  Stammer  ;  unter  B.  von  GOCI2  reduziert.  Göbel  (J".  prakt.  Chem. 
6,  (1835)  388).  In  trocknem  GO  zur  Rotglut  erhitzt,  verliert  PbGlg  nichts  an  Gew.;  in 
feuchtem  tritt  Gewichtsabnahme  und  B.  von  HGl  auf.  A.  G.  Bloxam  {Chetn.  N.  52,  183; 
J.  B.  1885,  456).  —  GuGlg  wird  beim  Erhitzen  in  GO  nicht  verändert.  Stammer. 
Über  die  Einw.  von  GO  auf  GuGl,  s.  S.  564.  —  AgGl  wird  nicht  verändert,  Stammer; 
unter  B.  von  GO  reduziert.  Göbel.  Es  erleidet  in  trockenem  GO  bei  Rotglut  keine  Ge- 
wichtsabnahme. A.  G.  Bloxam.  —  Aus  Lsgg.  von  AuGlg  wird  bei  0^  und  bei 
100^  unter  Entw.  von  GO2  braunes  Metall  gefällt.  Bei  Ggw.  von  KOH  tritt 
sofortige  Reduktion  ein.  F.  G.  Phillips.  —  Darst.  von  roten  kolloidalen  Au-Lsgg.  durch 
Einw.  von  GO  auf  wss.  Lsgg.  von  Goldchlorid:  J.  DoxXan  {Monatsh.  26,  525;  C.-B.  19051, 
21).  —  Bildet  mit  PtGlg  eine  kristallinische  Verbindung.  Schützenberger 
{Compt.  rend.  66,  666;  J.  B.  1868,  277).  S.  noch  besonders:  W.  Pullinger  {Ber. 
24,  2291;  C.-B.  1891 II,  453);  F.  Mylius  u.  F.  Foerster  {Ber.  24,  2424;  C.-B.  1891 II,  454); 
F.  Foerster  {Ber.  24,  3751;  C.-B.  18921,  276).  [Näheres  s.  ds.  Handb.  unter  „Platin  und 
Kohlenstoff".]  Lsgg.  von  PtGl4  werden  in  der  Kälte  und  bei  100^  unter 
Entw.  von  GO2  angegriffen.  Es  bildet  sich  ein  niederes  Ghlorid  unter  Dunkelfärbung; 
in  Tagen  oder  Wochen  fällt  das  Metall  mitunter  vollständig  aus.  F.  G.  PmLLIPS.  — 
Lsgg.  von  PdGlg  werden  sehr  schnell  reduziert.  J.  v.  Fodor  (Dingh  237, 
456;  C.-B.  1880,  669;  J.  B.  1880,  1172).  F.  G.  Phillips.  Die  Zers.  erfolgt 
nach:  PdGIa  +  H2O  +  CO  =  Pd  4- 2HG1  +  GO2 ;  bei  umsichtigem  Arbeiten  sind  mit  Hilfe 
dieser  Rk.  noch  O.Ol  ccm  =  0.0000125  g  GO  nachweisbar.  Gl.  Winkler  {Z.  anal.  Chem.2S, 
269;  Ber.  22,  Ref.  508;  C.-B.  188911,  190).  [Weitere  Literatur,  s.  S.  584.]  Darst.  kolloidaler 
Lsgg.  von  Pd  durch  Kohlenoxyd:  J.  Donan  {Monatsh.  27,  71;  C.-B.  19061,  1227).  — 
RhGlg  wird  in  der  Kälte  nicht,  bei  100^  langsam  reduziert.  —  Aus  IrGl4 
wird  langsam  Ir  ausgeschieden.     Francis  G.  Phillips. 

Gibt  mit  AsJg  oder  PbJg  beim  Erhitzen  kein  Kohlenoxyjodid.  S.  P. 
GowARDiNS  {Chem.  N.  48,  97;  J.  B.  1883,  337). 

i)  Gegen  andere  Sähe.  —  Reduziert  beim  Glühen  KNO3  und  Ba(N03)2 
unter  B.  von  Oxyd  und  Karbonat.  Stammer  {Pogg.  82,  135;  Pharm. 
C.-B.  1851,  363;  Ann.  80,  243;  J.  B.  1851,  307).  Wirkt  auf  schmelzendes 
KNO3  nicht  ein.  A.  Vogel  jr.  {N.  Jahrb.  Pharm.  4,  1 ;  /.  B.  1855,  334).  — 
Reduziert  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  AgNOg.  Man  setzt  zu  einer  verd.  Lsg. 
von  AgNOg  tropfenweise  verd.  NH3,  bis  der  entstandene  Nd.  eben  wieder  aufgelöst  ist, 
und  hört  dann  sofort  mit  dem  Zusätze  des  NH3  auf.    Läßt  man  in  diese  Fl.  einige  Blasen 
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von  CO  eintreten,  so  wird  sie  selbst  in  der  Kälte  braun,  und  beim  Kochen  entsteht  ein 
schwarzer  Nd.  Die  sehr  empfindliche  Rk.  tritt  auch  mit  einer  wss.  Lsg.  von  CO  ein. 
Berthelot  (Compt.  rend.  112,  597;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  24,  132;  Ber.  24, 
Bef.  348;  C.-B,  18911,  779;  II,  646).  0.5  Vol.-°/o  CO  Hefern  noch  eine  deutliche 
Braunfärbung,  0.10  wirken  noch  ein.  J.  HABfiRMANN  {Z.  angew.  Chem.  1892,  323;  C.-B. 
189211,  197;  Pharm.  C.-H.  37,  (1896)  844;  0.-2^.18971,262).  Die  Lsg.  von  AgNO^ 
in  NH3  wird  unter  B.  von  (NHjNOa  und  Ag  zersetzt.  F.  G.  Phillips  {Am. 
Chem.  J.  16,  255;  Ber.  27,  Bef.  728;  Z.  anorg.  Chem.  6,  244;  C.-B.  18941, 
946;   II,  5).     S.  a.  A.  Gautier  [Compt.  rend.  126,  871;  C.-B.  18981,  961). 

Die  Sulfate  von  K,  Na,  Mg,  Sr  und  Ba  liefern  beim  Glühen  in  GO  und 
Wasserdampf  unter  Entw.  von  GOg  und  HgS,  aus  v^elchem  sich  bei  der  hohen 
Temp.  fein  verteilter  S  abscheiden  kann,  die  freien  Basen.  Diese  Rk.  beruht  darauf, 
daß  CO  zunächst  Sulfide  bildet,  die  dann  durch  den  Wasserdampf  weiter  zersetzt  werden. 
Jacquemin  [Compt.  rend.  46,  1164;  Dingl.  149,  275;  J.  praU.  Chem.  74,  441; 
J.  B.  1858,  86).  —  Das  aus  KHSO4  entweichende  SO3  wird  vollständig  zu 
SO2  reduziert;  K2SO4  wird  in  K2S  verwandelt.  Stammer.  K2SO4  wird  weder 
bei  dunkler  Rotglut,  noch  bei  einer  Temp.,  bei  welcher  Glas  erweicht,  zu  K.^S  reduziert. 
Levol  (J.  Pharm.  [3]  22,  289;  J.  B.  1852,  324).  Bei  Rotglut  wird  K2SO4  durch  GO 
in  ein  Polysulfld  umgewandelt,  welches  einige  Rufsflocken  einschließt.  Berthelot 
(Compt.  rend.  96,  298;  Ball.  soc.  chim.  [2]  40,  362;  Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  30, 
547;  J.  B.  1883,  335).  Die  Rk.  verläuft  nach:  K2SO4  +  4G0  =  K2S  +  400^  unter  der 
beträchthchen  Entw.  von  16.6  Kai.  und  verlangt  eine  viel  höhere  Temp.  als  die  mit  H; 
sie  läßt  sich  in  Glasröhren  nicht  mehr  ausführen.  Berthelot  {Compt.  7'end.  110,  1106;  Ber. 
23,^^/1447;  0.-^.189011,38).-  NagSO^  wird  durch  GO  bei  der  Temp.  der 
BERZELius-Lampe  nicht  verändert.  Stammer.  Bei  dunkler  Rotglut  findet  im 
Glasrohr  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  keine  Einw.  statt;  bei  heller  Rotglut 
und  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  entsteht  Sulfit  und  Sulfid;  bei  heller  Rot- 
glut reagiert  das  SiOg  des  Glases,  besonders  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit,  auf  das  Sulßt  und 
Sulfid  und  gibt  Silikat,  SO2  und  Eß,  welche  letztere  dann  S  abscheiden ;  die  Einw.  des  CO 
liefert  wahrscheinlich  direkt  Sulfid,  da  kein  SO2  nachgewiesen  werden  kann;  der  Umfang 
dieser  letzteren  Rk.  ist  sehr  gering,  selbst  bei  einer  Temp.,  bei  welcher  das  Glas  durch  das 
Sulfat,  Sulfit  und  Sulfid  angegriffen  wird;  Karbonat  wird  unter  diesen  Bedingungen  nicht 
gebildet.  W.  Smith  u.  W.  B.  Hart  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  643;  J.  B.  1886, 
2054).  Die  Rk.  verläuft  nach:  Na2S04  +  4C0  =  NagS  +  4GO2  unter  Entw.  von  17.6  Kai., 
verlangt  eine  viel  höhere  Temp.  als  die  mit  H  und  läßt  sich  in  Glasröhren  nicht  mehr 
ausführen.  Berthelot.  —  BaS04  und  CaS04  werden  ZU  Sulfid  reduziert.  Stammer. 
CO  veranlaßt  beim  Glühen  von  Knochenkohle  die  B.  von  CaS  aus  dem  in  der  Kohle  ent- 
haltenen CaS04  schon  unter  600^.  A.  Herzfeld  u.  K.  Stiefel  {Z.  Ver.  Zuckerind.  1897, 
9-21;  C'.-5. 1897II,  1121),  —  MgS04  wird  nicht  verändert.  —  Gebrannter  Alaun 
zeigt  beim  Erhitzen  in  GO  keine  anderen  Erscheinungen  als  seine  einzelnen 
Bestandteile.  —  MnS04  wird  in  MnO  und  MnS  verwandelt.  —  Aus  ZnS04 
entsteht  ZnO.  —  PbS04  liefert  PbS  und  Pb.  -  FeS04  wird  zu  FcgS  und 
^  Fe  reduziert.  —  CUSO4  wird  in  Metall  verwandelt.  —  Ag2S04  wird  zu  Ag 
reduziert.  —  BaSe04  liefert  BaCOg  und  Selen.     Stammer. 

Wirkt  auf  Ga(0Br)2  nicht  ein.  —  KJO^  wird  bei  593^  noch  nicht  reduziert. 
F.  C.  PuiLUPs.  —  Pb3(P04)2,  FeP04  und  Cu3(P04)2  werden  nicht  verändert.  — 
K2CO3  wird  nicht  angegriffen.  —  K2G2O4  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  GO  unter  Abscheidung  von  viel  G  und  Entw.  von  GO2  in  Karbonat. 
Stammer. 

K2Gr04  liefert  eine  Verb,  von  K2O  mit  Gr203  und  Karbonat.     PbGr04 

,gibt  Cv.fi ^  und  Blei.     Stammer.  —  Wird  GO  über  einer  neutralen  Lsg.  von 

KMn04   im  Reagensglase   aufbewahrt,   so  wird  es  im  Verlaufe  von  einigen 

Tagen    vollständig    zu    GOg    oxydiert,    während    sich    in    der   Fl.    braune 
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Flocken  abscheiden.  Aus  20  ccm  einer  5®/oigen  sauren  Lsg.  von  KMn04  ""d  39.5  ccm 
CO  entwickelten  sich  bei  23.5  stündigem  Schütteln  14.5  und  11.5  ccm  0.  Die  an  und  für 
sich  geringe  Entw.  von  0  aus  einer  sauren  Lsg.  von  KMn04  erfähil  also  durch  CO  eine 
snormo  Vermehrung.  V.  Meyer  U.  M.  VON  Regklinghausen  {Ber.  29,  2549; 
C.-B.  1896  II,  1081).  S.  a.  H.  HmTZ  u.  V.  Meyer  {Ber.  29,  (1896)  2828;  C.-B. 
1897  I,  15).  Diese  Rk.  ist  vielleicht  auf  B.  von  Peroxyd  zurückzuführen.  C.  Exgler  u. 
W.  Wild  {Ber.  ^0,  1681;  0.-^.189711,  472).  KMnO^  wird  in  neutraler,  alkal.  und 
saurer  Lsg.  leicht  reduziert.  F.  G.  Phillips.  Eine  mit  HNOg  angesäuerte 
und  mit  AgNOg  versetzte  Lsg.  von  KMn04  wird  durch  CO  entfärbt.  Diese 
Rk.  ist  sehr  empfindlich.  A.  Mermet  {Gom2)t.  reucl  124,  621 ;  C.-B.  1697 1,  827).  — 
N^atriumarsenat  und  -antimonat  geben  As  bzw.  Antimon.  Stammer.  —  Lsgg. 
^on  K2RUO4  werden  schnell  zu  schwarzem  pulvrigen  Ru  reduziert.     F.  C. 

PmLLIPS. 

k)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  CO  und  CH4  Hefern  Propylen.  Berthe- 
.OT  (Conipt.  rend.  54,  515;  Instit.  30,  78;  Bepert.  C/iim.  appl.  4,  134  u.  171; 
Ann.  123,  207;  J.prald.  Chem.  87,  51;  Z.  Chem.  1862,  338;  C.-B.  1862,  797; 
T.  B.  1862,  438).  Gemenge  von  CO  und  CH4  lieferten  beim  Durchleiten  durch  ein 
glühendes  Porzellanrohr  C2H2  nach:  GH4  +  GO  =  G2II2  +  HgO.  Odling  bei  Watt's  {Dkt.  1, 
111).  Als  ein  Gemenge  von  GO  mit  Naturgas  (mit  95.40%  GH4,  0.20%  GO2  und  4.4%  N) 
lach  der  Entfernung  des  GO2  durch  eine  mit  Knochenkohle  gefüllte  und  bis  zum  Erweichen 
:rhitzle  Porzellanröhre  geleitet  wurde,  konnte  keine  Spur  von  GgHj  nachgewiesen  werden. 
^.  G.  Phillips.  CO  und  CH4  verbinden  sich  im  Ozonisator  schnell  zu  Acet- 
lldehyd  nach:  GO  +  GH4  =  GH3.GHO.  Der  Aldehyd  verschwindet  später  infolge  Konden- 
ation  zu  Aldol.  S.  M.  LosANiTSGH  U.  M.  Z.  JoviTSGHlTSCH.  GO  und  GH4  liefern 
mter  dem  Einflüsse  von  Effluvien  (am  besten  in  einem  App.  mit  nahen  Wänden) 
ine  aldehydartige  Substanz.  A.  de  Hemptinne.  —  Gleichgewichte  zwischen  GO,  GH4,  H 
ind  N  bei  der  Explosion  organischer  Explosivstoffe:  Sarrau  u.  Vielle  {Compt.  rend.  105, 
222;  J.  B.  1887,  47).  —  G2Hß  und  GO  liefern  in  einer  Kältemischung  unter 
lem  Einflüsse  von  Effluvien  in  Apparaten  mit  nahen  Wänden  ein  Aceton, 
ermuthch  nach:  GO  +  Q,^B^  =  GgHßO,  und  eine  ziemlich  große  Menge  von  Aldehyd. 
L  DE  Hemptinne.  —  Einw.  stiller  Entladungen  auf  ein  Gemenge  von  G2H4  und  GO: 
i.  M.  LosANiTscH  {Ber.  40,  (1907)  4656;  C.-B.  19081,  329).  —  Die  Entflammbarkeit  von 
xemischen  von  CO  und  CgHg  folgt  dem  gleichen  Gesetze  wie  diejenige  von 
]0  mit  H  (s.  S.  567).  H.  Le  Ghatelier  u.  Boudouard.  Bei  der  Einw.  von 
'0  oder  GO  enthaltenden  Verbb.  auf  GgHg  bildet  sich  reiner  amorpher  G 
lach:  G2H2  +  GO  =  3G  +H2O  (s.  S.  481).  A.  Frank  [B,  B.-P.  112416  (1899);  C.-B. 
900  II,  827).  Einw.  der  stillen  elektrischen  Entladung  auf  Gemenge  von  GO  mit  G2H2 
nd  mit  Benzol:  S.  M.  Losanitsch  {Ber.  41,  2683;  C.'B.l%Sll,  1256).  —  GSg  im  Gemenge 
dit  GO  entzündet  sich  bei  210^.  Spuren  von  G2H4,  schon  0.1  °/o,  heben  die  Leicht- 
ntzündhchkeit  auf.  Frankland  (Chem.  iV.  6,  3;  J.  B.  1862,  691).  GSg  und  GO 
erbinden  sich  im  Ozonisator  sehr  schnell  (innerhalb  weniger  Minuten)  ohne  Volum- 
mderung  zu  GS  und  GOS.  S.  M.  Losanitsch  u.  M.  Z.  JoviTscmTScn.  Die 
ei  dieser  ICinw.  entstehende  gelbe  Reaktionsmasse,  ein  Gemisch  der  Kondensationsprodukte 
on  GS2  und  GO  (GO2  entsteht  nicht)  ist  z.  T.  in  W.  1.;  die  Lsg.  reagiert  sauer  und  enthält 
ine  Oxvsulfosäure,  welche  durch  sd.  HNO3  zu  H2SO4  oxydiert  wird.  Berthelot  {Compt. 
end.  129,  133;  C.-B.  189911,  412;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  145;  C.-B.  19001,  497).  S.  a. 
.  M.  Losanitsch  {Ber.  40,  (1907)  4656;  C.-B.  19081,  329).  -  Ein  Gemenge  von  GGI4 
[nd  GO  liefert  beim  Überleiten  über  Bimsstein  bei  350^  bis  400^  GOGI2 
ach:  2GGI4  +  GO  =  GOGI2  +  G2GI4.  ScHüTZENBERGER  [Compt.  rcnd.  66,  (1868)  667 
[.  747;  69,  (1869)  352;  Bull.  sog.  chim.  [2]  10,  (1868)  188;  12,  (1869)  198; 
3er.  2,  218;  C.-B.  1869,  128  u.  623;  Ann.  154,  (1870)  375;  J.  B.  1868, 
74).  —  Natriumäthyl  bildet  Diäthylketon.  J.  A.  Wanklyn  (Phil.  3Iag.  [4] 
1,  305;  J.  B.  1866,  311;   Ami.  140,  211;   C.-B.  1866,  494;  1867,  234).  - 
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CgHsONa  verwandelt  sich  durch  CO  bei  100^  in  Formiat.  Geuther  {Ann. 
109,  (1859)  73;  J.  B.  1858,  400);  Lieben  (Repert,  Ghim.  appl.  1,  378;  Ann. 
112^  326;  /.  B.  1859,  444).  CO  ist  bei  100''  ohne  Einw.  auf  Natriumäthylat.  J.  A. 
WanLlyn  {Proc.  Rmj.  Soc.  9,  697;  Ämi.  110,  (1859)  111 ;  J.  B.  1858, 400).  Bei  der  Ab- 
sorption von  CO  durch  CgH^ONa  bildet  sich  neben  H.GOOH  etwas  Propion- 
säure. Berthelot  {A^m.  Ghim.  Fliys.  [3]  61,  463;  Repert.  Ghim.  appl.  3, 
392;  /.  Fharm.  [3]  39,  440;  J.  B.  1861,  107).  S.  a.  J.  A.  Wanklyn  {Phil.  Mag. 
[4]  31,  505;  Ann.  137,  256;  140,  211 ;  J.  Chem,  Soc.  [2]  4,  13  u.  326;  Chein.  N.  12,  303;  Z. 
Chem.  [2]  2,  249  u.  567;  J.  prakt  Chem.  99,  423;  C.-B.  1866,  494;  1867,  234;  Ann.  Chim. 
Phi/s.  [4]  8,  468;  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  206;  J.  B.  1866,  311).  Wasserfreies  CaHgONa 
absorbiert  CO  unter  B.  von  Äthylformiat  neben  einer  kleinen  Menge  von 
Propionat.  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  1;  Ann.  147,  124;  J.  B.  1867, 
388).  GgHsONa  wirkt  gegen  200^  nicht  unerheblich  absorbierend  auf  CO 
ein.  V.  Merz  u.  J.  TiBiRigA.  —  Durch  Einw.  von  CO  auf  die  Natrium- 
alkoholate  der  niederen  Alkohole  bei  hoher  Temp.  entstehen  entsprechend 
der  B.  von  H.GOOH  aus  GO  und  NaOH  die  Säuren  der  nächst  höheren 
Kohlenstoflfreihe,  z.  B.  nach:  GO  +  G2H50Na  =  GaHjO^Na;  bei  Einw.  auf  die  Alko- 
holate  höherer  Reihen,  z.  B.  auf  Natriumamylat,  substituierte  Säuren  derselben 
Reihe,  z.  B.  substituierte  Valeriansäuren.  A.  Geuther  {Ann.  202,  288;  Ber.  13, 
1356;  J.  B.  1880,  749).  W.  Pötsgh  {Ann.  218,  56;  Ber.  16,  1369;  J.  B. 
1883,  1014).  M.  Schroeder  (Ann.  221,  34;  Ber.  16,  2761;  J.  B.  1883,  841). 
Einw.  von  GO  auf  Natriumalkohol ate  allein  und  bei  Ggw.  von  fettsauren  Salzen:  W.  A. 
Beatty  {Am.  Chem.  J.  30,  224;  C.-B.  1903 II,  933).  —  Aus  GeH^ONa  und  GO  konnte  Benzoe- 
säure nicht,  sondern  nur  H.GOOH  und  Spuren  von  Salicylsäure  erhalten  werden.  V.  Merz 
u.  J.  TiBiRigi.  —  Trockenes  GO  wird  durch  in  A.  gelöstes  Ba(OC2H5)2  langsam 
unter  B.  von  Barjrumäthylformiat  absorbiert.  Berthelot. 
Chemisches  Verhalten  von  Gemischen  von  CO  und  CO2,  s.  S.  671. 

G.  Konstitation.  —  G  ist  in  GO  zweiwertig.  J.  A.  R.  Newlands  {Ghem. 
N.  13,  229;  J.  B.  1866,  15).  —  Über  die  Konstitution  des  GO  bei  Annahme  von 
dreiwertigem  Sauerstoff:  J.  A.  Wanklyn  {Chem.  K  70,  88;  Ber.  27,  Ref.  854;  C.-B.  189411, 
546),  von  vierwertigem  Sauerstoff:  J.  H.  Heyes  {Phil  Mag.  [5]  25,  221;  J.  B.  1888,  79); 
J.  W.  Brühl  {Ber.  28,  (1895)  2865).  ~  Vgl.  a.  noch  A.  Geuther  u.  R.  Rübengamp  {Ann. 
225,  267;  J.  B.  1884,  1028);  L.  Mond  {Monit.  scient.  [4]  611,  185;  C.-B.  1892  II,  1062); 
D.  Lagerlof  {J.praJct.  Chem.  [2]  69,  (1904)  273  u.  513;  70,  (1904)  521;  C.-B.  19051,  325). 

H.  Physiologisches  Ycrhalten.  —  Außerordentlich  giftig.  Kleine  Tiere 
sterben  in  CO  augenblicklich ;  eingeatmet  erregt  es,  selbst  wenn  es  zu  V4  mit  Luft  gemengt 
ist,  H.  Davy,  sogleich  Schwindel  und  Anwandlung  von  Ohnmacht.  Glement  u.  Desormes.  — 
Näheres  über  die  Einw.  auf  den  tierischen  Organismus  besonders  (alphabetisch  geordnet)  bei: 
R.  Biefel  u.  Th.  Poleck  {Z.  Biol.  16,  279;  J.  B.  1880,  1125;  Ber.  14,  (1881)  2700);  Ghenot 
{Gompt.  rend.  38,  735  u.  830;  Instit.  22,  151 ;  J.  B.  1854,  299);  V.  Desplats  (J.  de  Vanatom. 
22,  213;  Ber.  20,  (1887)  Ref.  292);  H.  Dreser  {Arch.  exp.  Path.  29,  119;  C.-B.  1890 H,  716); 
Ferchland  u.  Vahlen  {Arch.  exp.  Path.  48,  106;  C.-B.  1902  II,  463);  G.  Fleig  {Comyt.  rend. 
146,  776  ;  C.-B.  1908  I,  1901);  G.  Gaglio  {Ann.  Chim.  Farm.  [4]  4,  146;  J.  B.  1886,  1840; 
Ber.  20,  (1887)  Ref  389);  A.  Gärtner  (/.  Gashel.  43,  268  u.  332 ;  C.-B.  1900  I,  1168  u.  1231) ; 
J.  Geppert  {Dtsch.  med.  Wchschr.  1892,  Nr.  19;  C.-B.  med.  Wiss.  30,  570;  C.-B.  1892  II,  368); 
P.  GiACosA  {Atti  di  Torino  38,  (1903);  C.-B.  19041,  735);  N.  Grehant  {Compt.  rend.  91, 
858;  J.  B.  1880,  1125;  Compt.  rend.  102,  825;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  357;  Compt.  rend.  Soc. 
^»0;.  1886,  166  u.  182;  Ber.  2,0,  (1887)  Ref  388;  Compt.  rend.  106,  289;  Ber.  21,  (1888) 
Ref.  144;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  451;  Gompt.  rend.  114,  dOd',Ber.  25,  Ref  345;  C.-B.  1892  I, 
900;  C.-B.Phijsiol.Q,  414;  C.-B.  1892  II,  873;  Compt.  rend.  116,  235;  C.-B.  1893  1,  584; 
Compt.  rend.  125,  (1897)  735;  C.-B.  18981,  67);  Grehant  u.  Quinquand  {Compt.  rend.  97, 
330;  J.  B.  1883,  1486);  F.  Greiff  {Viertel),  ger.  Med.  b2,  359;  Arch.Hyg.lO,  231;  C.-B. 
18901,  868);  M.  Gruber  {Dingl.  241,  219;  J.  B.  1881,  1261;  RepeH.  anal.  Chem.  1884,  27; 
J.  B.  1884,  1586);  H.  Haertel  {Dissert.,  Berlin  1897;  0.-^.1897  H,  529);  A.  Herzen  {Arch. 
Physiol.  30,  295;  Ber.  16,  1106;  J.  B.  1883,  1498);  E.  Hoke  {Arch.  exp.  Path.  56  201;  C.-B. 
1907  II,  829);  A.  Käst  {Z.  physiol.  Chem.  12,  267;  /.  B.  1888,  2428);  K.  Katsnyama  {Z.  physioh 
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Chem.  34,  (1901)  83;  C.-B.  19021,  59);  E.  Kreis  {Ärch.  Physiol.  26,  425;  J.  B.  1881, 
1063;  Ber.  15,  (1882)  382);  Kunkel  {C.-B.  Physiol.  1889,  651 ;  C.-B.  1889,  I,  453) ;  H.  Letheby 
{Pharm.  J.  Trans.  [2]  3,  531;  Chem.  N.  5,  212;  J.  B.  1862,  49);  G.  Linossier  {Mem.  Soc.  Biol. 
41,  \,Ber.  24,  (1891)  Ref.  164);  W.  P.  Mason  [J.  Am.  Chem.  Soc.  10,  (1888)  176;  C.-B.  1889 II, 
149);  E.  Münzer  u.  P.Palma  [Z.  Heilk.  15,  (1895);  C-5.  1896  I,  55) ;  M.  Nicloux  (Com  »^. 
rend.  132,  1501;  133,  67;  C.-B.  1901  II,  313  u.  4341);  M.  v.  Pettenkofer  {Ber.  Bayer.  ÄkacL 
1887,  179;  Ber.  21,  (1888)  Ref.  67);  Th.  Poleck  {Repert.  anal.  Chem.  1885,  225;  J.  B.  1885, 
1855);  E.  Richter  {Dtsch.  med.  Wchschr.  IS,  199;  (7.-5.18901,  738);  W.  Rosenstein  {Arch. 
exp.  Path.  40,  363 ;  C.-B.  1898  I,  685) ;  R.  Rubner  {Arch.  Hyg.  10,  397 ;  C.-B.  1890  II,  27) ; 
L.  DE  Saint -Martin  [Compt.  rend.  126,  533;  C.-B.  1898  I,  897);  Straub  {Arch.  exp.  Path.  38, 
139;  C.-B.  1898  II,  1040);  Zoltan  v.  Vamossy  {Arch.  exp.  Path.  41,  273;  C.-B.  1898,  II,  1279)- 
A.  Wagner  {Rexocrt.  anal.  Chem.  1884,  337;  J.  B.  1884,  1808);  0.  Weiss,  F.  Waghholtz  u.  f! 
Worgitzki  {Arch.  Physiol.  112,  361;  C.-B.  1906,  II,  141);  A.  Welzel  {Verh. physik.-med. 
Ges.  Wilrzhurg  23,  3;  C.-B.  1889  II,  942;  1890  I,  738);  J.  R.  Wilson  {Am.  J.  Pharm.  65, 
Nr.  12;  Chem.  N.  69,  159;  C.-B.  1894,  I,  912);  St.  Zalesky  {Arch.  exp.  Path.  20,  34;  Ber.  19, 
Ref.  b03;  J".  5.  1886,  1861). 

Hämoglobin  geht  mit  CO  eine  kristallisierte  Verb.  (KoMenoxydhämoglohin, 
Carloxyhämoglohin)  ein.  Hoppe -Seyler  {Tiihing.  Unters.  1,  224;  J.  B. 
1867,  800).  —  Näheres  besonders  [alphabetisch  geordnet]  bei:  Bernard  {Campt,  rend. 
47,  245;  Instit.  26,  271 ;  /.  B.  1858,  559) ;  H.  Bertin -Sats  u.  J.  Moitessier  {Compt.  rend.  113, 
210;  116,  591;  J5^r.  24,  Ref.  787 ;  26,  i^e?/*.  292 ;  0.-5.189111,  476;  18931,  745;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  9,  722;  C.-B.  1893  II,  758);  J.Bock  {C.-B.  Physiol.  S.  385;  6'.-5.  1894  II,  709); 
Ghenot  {Comjyt.  rend.  38,  735  u.  830;  Instit.  22,  151;  J.  B.  1854,  299);  H.  Dreser;  P. 
F.  Frankland  {Z.  Htjg.  6,  13;  C.-B.  1889  I,  752);  G.  Gaglio  {Ann.  Chimica  [4]  4,  156;  Ber. 
20,  (1887)  Ref.  389);  A.  Gamgee  {Proc.  Roy.  Soc.  68,  503;  C.B.  1901  II,  1022);  A.  Gamgee  u. 
Croft  Hill  (l?gr.  36,  913;  C.-5. 1903  I,  979);  P.  Giacosa;  N.  Grehant  (Co wj?^.  rend.  70,  1182; 
86,  895;  Dingl.  230,  93;  J.  B.  1870,  905;  1878,  1007;  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  1886,  166  u. 
182;  Ber.  20,  (1887)  Ref.  388;  Compt  rend.  106,  289;  113,  289;  Ber.  21,  Ref.  144;  24,  Ref. 
803;  J.B.  1888,  2411;  C.-B.  1891  II,  633;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  451;  Compt.  retid.lU,  309; 
Ber.  25,  Ref.  345;  C.-B.  1892  I,  900;  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  1892,  163;  C.-B.  Physiol.  6,  414; 
C.-B.  1892  II,  873;  Cotnjyt.  rend.  118,  (1894)  594;  133,  (1901)  951;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  271; 
C.-i?.  1894  I,  829;  1902  I,  217);  Grehant  u.  Quinquand;  A.  Gröber  {Arch.  exp.  Path.  58,  343; 
C.-B.  1908  I,  2190);  Hoppe-Seyler  {Virchows  Arch.  11,  288;  C.-B.  1857,  577;  J.  B. 
1857,  555;  Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  439;  Z.  Chem.  [2]  1,  (1865)  536;  C.-B.  1865,  779;  Phil. 
Mag.  [4]  30,  456;  J.  B.  1865,  745);  G.  Hüfner  {J.  prakt.  Giem.  [2]  30,  68;  J.  B.  1884,  32; 
Du  Bois  Reymonds  Arch.  1895,  213;  C.-B.  1895  II,  308;  Arch.  exp.  Path.  48,  87;  C.-B. 
1902  II,  459);  G.  Hüfner  u.  W.  Küster  {Arch.  Anat.  Physiol.  1904,  Suppl.  II,  387;  C.-B. 
19051,  373);  W.Kühne  {Virchoivs  Arch.  34,  244;  Z.  Chem.  [2]  1,  746;  J.B.  1865,  745); 
Kunkel;  H.  Letheby  {Pharm.  J.  Trans.  [2]  3,  531;  Chem.  JV.  5,  212;  J.  B.  1862,  49); 
L.  Lewin,  A.  Miethe  u.  E.  Stenger  {Arch.  Physiol.  118;  80;  C.-B.  1907  II,  245);  R.  Liebig 
(i).jR.-P.  167845  (1904);  C-B.  1906  1,  1212);  C.  Liman  {Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  132; 
J:^.  1878,  999);  G.  Linossier  {Mem.  Soc.  Biol.  41,  1;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  164);  G.  P.  Mene- 
gazzi  (F«(?om  1892/93;  i?er.  27,  (1894)  Ref.  272);  F.  Nawrocki  {Z.  anal.  Chem.  2,  117; 
J".  J?.  1863,  640;  0.-5.1864,281);  F.  Pregl  {Z.  physiol.  Chem.  i^,  173;  0.-5.19051,  1649); 
T.  Saiki  u.  G.  Wakayama  {Z.  2)hysiol.  Chem.  34,  (1901)  96;  C.-B.  1902  I,  58):  L.  de  Saint- 
Martin  {Compt.  rend.  112,  (1891)  1232;  115,  (1892)  865;  Ber.  24,  Ref.  599;  26,  Ref.  23; 
C.-B.  18931,  60);  E.  Salkowski  {Z.  physiol.  Chem.  27,  297;  C.-B.  1899  II,  263);  J.  L.  Soret 
{Compt.  rend.  97,  1269;  J.  B.  1883,  251);  Th.  Weyl  u.  B.  von  Anrep  {Ber.  13,  1294;  J.  B. 
1880,  1097);  St.  Zaleskv.  —  Vgl.  a.  S.  564  u.  584. 

Subkutan  eingespritztes  H.2O2  kann  in  der  Blutbahn  auf  Carboxyhämoglobin  reagieren 
und  dieses  in  GO2  und  Oxyhämoglobin  verwandeln.  P.  Spica  u.  G.  P.  Menegazzi  {Ber.  27, 
Ref.  272;  0.-5.  1894  I,  338). 

Warnungsapparat  gegen  Kohlenoxyd  Vergiftungen:  Ragine  {Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  555; 
Ber.  22,  Ref.  695;  C.-B.  1889  H,  298). 

Assimilation  von  CO  durch  grüne  Pflanzen :  W.  B.  Bottomley  u.  Hebert  Jackson  {Proc. 
Roy.  Soc.  72,  130;  C.-B.  1904 H,  718).  Vgl.  a.  noch  besonders:  L.  Just  {Forsch.  Agrikultur- 
phys.  5;  C.-B.  1882,  642;  J.B.  1882,  1143);  G.  Linossier  {Compt.  rend.  108,  820;  Ber.  22, 
Ref.  417;  C.-B.  18891,  724;  Mim.  Soc.  Biol.  41,  1;  Ber.  24,  (1891)  Ref.  164);  A.  Marcacci 
{Arch.  ital.  de  Biol.  19,  140;  Chem.  Ztg.  17,  Rep.  169;  C.-B.  189311,  376). 

J.  yerwendnug".  —  Zum  Konservieren  von  Fleisch.  Br.  Hunt  u.  Gamgee;  St.  Mierzinskt. 
S.  a.  H.  Kolbe  {J.  prakt.  Chem.  [2]  26,  249;  J.B.  1882,  1241).  Vgl.  dagegen  H.  Nietner 
u.  K.  Zimmermann   {D.  Klin.  Wchschr.-,   Med.  C.-B.  17,   880;    C.-B.   1880,    39;    J.  B.   1880, 
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Ijom  _  Zu  Heizzwecken.  M.  Cahen  (D.  R.P.  34885  (1885);  Ber.  19,  (1886)  Ref.  376).  — 
Vgl  a.  noch  R.  S.  Hutton  u.  J.  E.  Petavel  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  87;  C.-B.  1904  I,  1128). 

K.  Metallkarbonyle.  —  Können  nur  bei  niederer  Temp.  und  mit  Hilfe 
von  in  feinster  Verteilung  befindlichen  Äletallen  dargestellt  werden.  Die  Metalle 
müssen  durch  Zers.  der  Oxalate  in  H  bei  möglichst  niederer  Temp.  bereitet  werden. 
L.Mond  [Monit.  scient  [4]  6,  II,  185;  C.-B.  1893  II,  1062).  -  Brechungs- 
vermögen :  R.  Nasini  u.  F.  Anderlini  {Atti  dei  Line.  [5]  3,  I,  49 ;  C.-B.  1891 1,  G65).  — 
Sie  werden  schon  bei  mäfaigem  Erhitzen  unter  Entw.  von  CO  zerlegt.  L.  Mond. 
—  Konstitution:  A.  J.  Ferreira  da  Silva  [Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  835;  C.-B.  1896  II,  414). 
S.  a.  R.  Nasini  {Gazz.  chim.  ital.  26,  (18y0)  11,  556;  C.-B.  1898  I,  430).  —  Näheres  über  die 
Darst.  und  Eigenschaften  von  Metallkarbonylen,  s.  ds.  Handb.  IV,  2;  V,  1,  (Haupiteil  und 
Nachtrag).     Vgl.  a.  S.  570  u.  571. 

L.  Nachiveis  und  Besthumun^  des  Kohlcnoxyds.  a)  Nachiveis.  o)  Allgemeine 
Methoden.  —  1.  Durch  die  beim  Verbrennen  auftretende  blaue  Flamme.  —  2.  Als  Phosgen. 
A.  W.  Hofmann  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  36;  Ann.  70,  129;  Pharm.  C.-B.  1849,  593;  J.B. 
1849,  335).  —  3.  Durch  Entfärbung  von  Lsgg.  von  KMn04,  die  mit  HNO3  angesäuert  und 
mit  AgNOs  versetzt  sind.  A.  Mermet  {Compt.  rend.  124,  621;  C.-B.  1897  I,  827).  —  4.  Mit 
Cuproverbindungen.  Literatur  s.  S.  564.  —  5.  Mit  ammoniakalischer  Silbcrlösung.  Berthelot 
{Compt.  rend.  112,  597;  Ber.  24,  Ref.  348;  C.-B.  18911,  779;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24, 
132;  C.-B.  1891  H,  646);  J.  Habermann  {Z.  angeiv.  Chem.  1892,  323;  C.-B.  1892  II,  197; 
Pharm.  C.-H.  37,  (1896)  844;  C.-B.  18971,  262);  F.  C.  Phillips  {Am.  Chem.  J.  16,  255;  Ber. 
27,  Ref  728;  C.-B.  1894  I,  946;  Z.  anorg.  Chem.  6,  244;  C.-B.  1894  II,  5);  F.  Jean  {Compt. 
rend.  135,  746;  C.-B.  1902  II,  1431).  Vgl.  a.  S.  579.  -  6.  Mit  Goldchlorid.  F.C.Phillips; 
J.  DoNAN  {Monatsh.  26,  525;  C.-B.  1905  II,  22).  —  7.  Mit  Platinchlorid.  F.  C.  Phillips.  — 
8.  Mit  Palladochlorid.  J.  v.  Fodor  {Dingl.  237,  456;  C.-B.  1880,  669;  J.B.  1880,  1172; 
Z.  anal.  Chem.  22.  81 ;  J.  B.  1883,  1555) ;  E.  H.  Richards  {Am.  Chem.  J.  7,  143 ;  J.  B. 
1885,  1922);  Cl.  Winkler  {Z.  anal.  Chem.  28,  269;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  508);  F.  C.  Phillips; 

F.  Jean. 

ß)  Spezielle  Methoden.  1.  In  der  Luft.  —  Allgemeines:  M.  Gruber  {Dingl.  241, 
219;  J.B.  1881,  1261;  Repert.  anal.  Chem.  1884,  27;  J.B.  1884,  1586);  F.  Clowes 
{Chem.N.  74,  188;  Ber.  29,  Ref.  1167;  C.-B.  18%  K,  1009);  Marmet  {Ann.  chim.  anal, 
appl.  2,  (1897)  163);  Spitta  {Arch.  Htjg.  46,  284;  C.-B.  19031,  995);  J.  Ogier  u.  E.  Kohn- 
Abrest  {Ann.  chim.  anal.  appl.  13,  169  u.  218;  C.-B.  1908  H,  542  u.  543).  —  Mit  Jod- 
säure: Literatur,  s.  S.  573.  —  Mit  Cuproverbindungen:  F.  Jean  {Ann.  chim.  anal.  appl. 
3,  260;  C.-B.  1898  II,  641).  —  Mit  Silberoxyd:  H.  Dejust  {Compt.  rend.  140,  1250; 
C.-B.  1905  II,  21).  —  Mit  Blut:  C.  H.  Wolff  {Dingl.  237,  456;  J.  B.  1880,  1172); 
L.  DE  Saint-Martin  {Compt.  rend.  126,  1036;  C.-B.  1898  I,  1037);  J.  Ogier  u.  E.  Kohn-Abrest. 

2.  In  und  mit  Blut.  —  VgL  besonders  [alphabetisch  geordnet]:  H.  Bertjn-Sans  {Bull, 
soc.  chim.  [.3]  6,  (189i)  663 ;  [3]  9,  (1893)  722;  C.-B.  1892  I,  237;  1893  II,  758);  A.  de  Dominiks 
(Boll.  Chim.  Farm.  47,  258;  C.-B.  1908  H,  66);  H.  Dreser  {Arch.  exp.  Pafh.  29,  119;  C.-B. 
1891  II,  716);  F.  Falk  {Viertelj.  ger.  Med.  53,  77;  C.-B.  1890  II,  959);  J.  v.  Fodor  {Z.anal. 
Chem.  20,  574;  Chem.  Ztg.  5,  9;  J.B.  1881,  1175  u.  1226);  N.  Grehant  {Compt.  rend. 
113,  289;  116,  235;  Ber.  24,  Ref.  803;  26,  Ref  200;  C.-B.  1891  II,  633;  1893  1, 
584;  Compt.  rend.  123,  (1896)  1013;  125,  (1897)  735;  143,  (1906)  813;  C.-B.  1897  1,  262; 
1898  I,  67;  1907  I,  422);  W.  Hempel  {Z.  anal.  Chem.  18,  399;  Ber.  12,  2098;  J.  B.  1879. 
1041);  Hoppe-Seyler  {Z.  anal.  Chem.  3,  439;  Z.  Chem.  [2]  1,  536;  C.-B.  1865,  779;  Phil.  Mag. 
[4]  30,  456;  .7.  B.  1865,  745);  St.  von  Horoszkiewicz  u.  H,  Marx  {Berl.  Min.  Wchschr.  43, 
1156;    C.-B.   1906  II,    1878);    G.  Hüfner    {J.  prakt.  Chem.   [2]    30.    68;     J.B.    1884,    32); 

G.  HüFNER  u.  R.  KüLZ  {J.  prakt.  Chem.  [2]  28,  256;  J.Z?.  1883,  1451);  Jäderholm  {Die  gc- 
gerichtlich-mediz.  Diagnose  der  Kohlenoxidvergiftung,  Berlin  1876);  K.  Ipsen  ( Viertelj.  ger.  Med. 
[3]  18,  46;  C.-B.  1899  II,  889);  A.  Katayama  {Arch.  path.  Anat.  114,  53;  C.-B.  1888, 
1633;  J.B.  1888,  2603;  Arch.  path.  Anat.  114,  53;  Ber.  23,  (1890)  Ref  157);  S.  Kostin 
{Arch.  Physiol.  83,  572;  C'.-B.  1901  I,  645);  R.  Külz  {Z.  jyhgsiol.  Chem.  7,  384;  J.  B.  1883, 
1453);  Kunkel  {C.-B.  Physiol.  1889,  651;  C.-B.  18891,  453);  Landois  {Dtsch.  med.  Wchschr. 
1893,  256;  Pharm.  C.-H.  34,  207;  C.-B.  18931,  958);  J.  Marshall  {Z.  physiol.  Chem.  7, 
81 ;  J.  B.  1883,  1452);  Nawrogki  {Z.  anal.  Chem.  6,  287;  J.  B.  1867,  881);  E.  Richter  {Dtsch. 
med.  Wchschr.  16,  199;  C.-B.  18901,  730);  R.  Rubner  {Arch.  Ilyg.  10,  397;  C.-B.  1890  II, 
27);  L.  de  Saint-Martin  {Compt.  rend.  126,  1036;  6'.-^.  1908  I,  1037);  E.  Salfeld  {Repert. 
anal.  Chem.  3,  35;  J.  B.  1883,  1554);  E.  Salkowski  {Z.  physiol.  Chem.  7,  114;  12,  227; 
J.B.  1883,  1454;  Bei-.  22,  (1889)  Ref.  64);  R.Schulz  {Ap.  Ztg.  10,  754;  C.-B.  1895  II, 
1060);  J.  Uffelmann  {Arch.  Hyg.  2,   145;  C.-B.  1884,  713;  J.  B.  1884,    1587);   H.  W.  Vogel 
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(Ber.  10,  792;  11,  235;  J.  B.  1877,  1048;  1878,  1053);  A.  Welzel  {Verh.  phijsik.-med.  Ges. 
Würzhurg  23,  (1889)  3;  C.-B.  1889  II,  942;  1890  I,  738);  Th.  Weyl  u.  B.  von  Anrep  {Ber.  13, 
1294;  Dingl.  237,  455;  J.  B.  1880,  1171);  H.  Wolff  {Repert.  anal.  Chem.  3,  82;  /.  B.  1883, 
1554);  St.  Zaleski  {Z.  physiol.  Chem.%^'2b;  Ber.  IS,  lief.  643;  J.  J5.  1885,  1992);  N.  Zuntz 
u.  Kostin  {.4rch.  Anat.Fhysioh  1900,  öuppl.  315;  C.-B.  1901  I,  476). 

b)  Bestimniimg.  «)  Allgemeine  BestimmungsmetJioden.  —  1.  Durch  Oxydation  zu  Kolilen- 
dioxyd.  —  H.  Drehsghmidt  {Ber.  21,  3242;  J.  B.  1888,  2521);  B.  Lewes  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  10, 
413;  C.-B.  189111,  286);  Potain  u.  Drouin  {Compt.  rend.  126,  938;  C.B.  1898  1,  999); 
W.  A.  NoYES  u.  J.  W.  Shepherd  {J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  343;  C.-B.  1898  II,  61);  L.  M.  Dennis 
u.  G.  G.  Hopkins  {Z.  anorg.  Chem.  19,  179;  C.-B.  1899  I,  503;  J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  398; 
C.-B.  189911,  139);  Spitta  {Arch.  Ilyg.  46,  284;  C.B.  19031,  995). 

2.  Mit  Guprooxyd.  —  Sghlagdenhauffen  u.  Pagel  {Compt.  rend.  128,  309;  C.-B.  18991, 
569);  A.  Gautier  {Compt.  rend.  128,  487;  C.-5.  18991,  569). 

3.  Mit  Guprochlorid  (der  Lsg.  in  HCl  oder  NH3).  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch 
geordnet):  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phgs.  [3]  46,  488;  histit.  24,  101;  Ann.  98,  392; 
C.-B.  1856,  301;  J.  B.  1856,  402;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  23,  32;  C.-B.  1901  I,  1191); 
O.Binder  {Chem.  Ztg.  15,  617;  C.-B.  18911,  1066);  R.  Böttger  (^nn.  109,  351;  J.  prakf. 
Chem.l^,  224;  Dingl.  152,  22;  N.  Jahrb.  Pharm.  11,  191;  C.-B.  1859,  311;  Chem.  Gaz. 
1859,  261;  Instit.  27,  212;  Arch.  phys.  nat.  5,  177;  Repert.  Chim.  appl.  1,  412;  J.  B.  1859, 
219);  R.  Bunsen  {Gasometrische  Methoden)-.,  L.  M.  Dennis  u.  G.  G.  Edgar  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
19,  (1897)  859;  C.-B.  18981,  141);  H.  Drehschmidt  (ßtjr.  20,  2752;  21,  2157;  J.B.1887,  2383; 
1888,  533):  H.  Frischer  {Chem.  Ztg.  32,  1005;  C.B.  190811,  1646);  N.  Grehant  {J.  Pharm. 
Chim.  [5]  25,  451;  Compt.  rend.  il4,  309;  ^^r.  25,  Ref.  345;  C.-B.  18921,  900);  Harnitz- 
Harnitzky  {Ber.  %  1606;  Gazz.  chim  ital.  6,  529;  J.  B.  1876,  304);  W.  Hempel  {Methoden 
der  Gasanalyse;  Ber.  20,  2344;  21,  898;  J.  B.  1887,  2383;  1888,  532);  W.  Hempel  u. 
L.  M.  Dennis  {Ber.  24,  1162;  C.-B.  18911,  992);  F.Jean  {Ann.  chim.  anal.  appl.  3,  260; 
C.-B.  1898  II,  641);  K.  V.  Jüptner  {Oesterr.  Z.  Berg-Hiittentv.',  C.-B.  1882,  820;  J.  B.  1882, 
1281);  F.  Leblang  {Compt.  rend.  30,  483;  Instit.  \%,  129;  Pogg.  S2,  (1851)  142;  J.  prakt. 
Chem.  50,  239;  Pharm.  C.-B.  1850,  347;  J.  B.  1850,  253;  Repert.  Chim.  appl.  1,  413;  J.  B. 
1859,  219);  LE^VES  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  407;  C.-B.  1891  II,  285);  T.  Lonatschewsky- 
Petrunjaki  {J.  russ.  phys.  Ges.  20,  108;  Ber.  21,  Ref.  426;  J.  B.  1888,  533;  C.-B.  18891, 
835);  E.H.  Richards  {Am.  Chem.  J.  7,  143;  J.  B.  1885,  1922);  A.  de  Saint  Martin  {Compt. 
rend.  114,  1006;  Ber.  25,  Ref.  515;  C.-B.  18921,  1002);  Thörner  {Chem.  Ztg.  Ib,  767; 
C.-B.  1891  II,  189);  J.  W.  Thomas  {J.  Chem.  Soc.  33,  72;  Chem.  N.  37,  6;  J.  B.  1878,  228); 
Verver  {U Mairage  au  gaz  ä  l'eaic  de  Narbonne  et  l'eclairage  au  gaz  Leprince,  Leyden  1858; 
J.  B.  1858,  663);  Welitsghkowsky  {Arch.  Hyg.  1,  231;  J.  B.  1883,  1922);  Gl.  Winkler  {Lehr- 
buch der  techn.  Gasanalyse;  Z.  anal.  Chem.  28,  269;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  508).  —  Vgl.  a. 
\V.  Manchot  u.  J.  Newton  Friend  {A^iri.  359,  100;  C.-B.  1908  I,  1767). 

4.  Mit  Silberoxyd.  —  Sghlagdenhauffen  u.  Pagel  {Compt.  rend.  128,  309;  C.-B.  18991, 
569);    A.  Gautier  {Compt.  rend.  128,  487;  C.-B.  18991,  569). 

5.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung.  —  F.  Jean  {Compt.  rend.  135,  746;  C.-B. 
1902II,  1431). 

6.  Mit  Palladochlorid.  —  Potain  u.  Drouin;  F.  Jean. 

Vergleichende  Untersuchungen:  L.  M.  Dennis  u.  G.  G.  Edgar  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19, 
(1897)  859;  C.-B.  18981,  141). 

ß)  Spezielle  Bestimmungsmethoden.  1.  In  der  Luft.  A.  Allgemeines.  —  F.  Clowes 
{Chem.  N.  74,  188;  Ber.  29,  Ref.  1167;  C.-B.  1896  II,  1009);  Spitta  {Arch.  Hyg.  46,  284;  C.-B. 
19031,  995). 

B.  Durch  Oxydation  zu  Kohlendioxyd.  —  Potain  u.  Drouin  {Compt.  rend.  126,  938; 
C.-B.  18981,  999);  Spitta. 

G.  Mit  Jodsäure.  —  G.  de  la  Harpe  u.  F.  Reverdin  {Chem.  Ztg.  12,  1726;  J.  B.  1888, 
2542;  Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  163;  Ber.  22,  Ref.  300,  355  u.  514;  C.-B.  1889  I,  229) ;  M.  Nicloux 
{Compt.  rend.  126,  746;  C.B.  18981.  904;  Arch.  Pharm.  [4]  14,  565;  C.-B.  1898  II.  58:^); 
A.  Gautier  {Compt.  rend.  126,  793,  871,  931  u.  1299;  C.-B.  18981,  960,  961  u.  999;  1898  II, 
62;  Conqjt.  rend.  142,  15;  C.-B.  1906  I,  317);  P.  Kinnicut  u.  G.  R.  Sanford  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  22,  14;  6'.-^.  1900  I,  627);  A.  Levy  u.  A.  Pegoul  {Compt.  rend.  140,  98;  142,  162; 
C.-Z?.  19051,  561;  19061,597);  G.  F.  Jaubert  {Compt.  rend.  141,  (1905)  1233;  C.-i^.  19061, 
317);  B.  NowiCKi  {Österr.  Z.  Berg-IIüttenw.  54,  6;  C.-B.  19061,  1186);  A.  Gautier  u.  Claus- 
mann {Compt.  rend.  142,  485;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  513;  C.-B.  19061,  1189;  II,  823); 
M.  Pellet  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  24,  1649;  C.-B.  1907  II,  1554);  J.  Livingston, 
R.  Morgan  u.  J.  E.  Mg.  Whorter  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1.589;  C.B.  19081,  171; 
Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  773;  C.-B.  19081,  556). 
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D.  Mit  ammoniakalischer  Silhei'lömng.  —  F.  Jean  {Compt.  rend.  135,  746;  C.-B.  1902 II, 
1431;  J.  Pharm.  Oiim.  [6]  17,  418;  C.B.  19031,  1276). 

E.  Mit  raUadocMorid.  —  Potain  u.  Drouin. 

F.  Mit  Blut.  —  L.  DE  Saint-Martin  {Compt.  rend.  139,  46;  C.-B.  1904  II,  558). 
Vergleichende  Untersuchungen:   A.  Gautier  {Compt.  rend.  126,  871;  C.-B.  18981,  061). 

2.  Im  Leuchtgas  und  sonstigen  Gasgemischeti.  —  Gl.  Winkler;  AV.  Hempel;  H.  v. 
Jüptner;  A.  Smits,  H.  Raken  u.  P.  G.  E.  Meerum  Tervogt  {Z.  angew.  Chcm.  1900,  1002; 
C'.-5.  190011,  9Sy);  A.  Gautier  u.  Glausmann. 

3.  In  Grubenwettern.  —  A.  Fillunger  {Ösferr.  Z.  Berg-Hüttcnw.  51,  216;  C.-B. 
19031,  1276). 

4.  Im  Tahal'srancli.    —   J.  Töth   (Chem.  Ztg.  31,  1)8;   C.-B.  19071,  676;  Rev.  intern. 
J-alsific.  21,  S;  C.-B.  1908  I,  2212);  II.  Marcelet  {Bull.  soc.  chim.  [4j  3,  556;  C.-B.  19081,  2113). 

5.  Neben  Cyan.  —  G.  Jacquemin  {Compt.  rend.  100,  1006;  Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  557; 
Repert.  anal.  Chem.  1885,  247;  J.  B.  1885,  1950);  M.  Loeb  {J.  Chem.  Soc.  53;  812;  J.  B. 
1888,  2521). 

IV.  Kohlendioxyd.     GOg. 
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Kohlensäureanhydrid,  Kohlensäure,  Kohlensäuregas,  Luftsäure,  Bergmann,  Kreidesäure, 
KeiR;  fixe  Luft,  Black,  mephitische  Luft. 

Übersicht:  A.  Geschichte,  S.  586.  —  B.  Vorkommen,  S.  587.  —  C.  Bildung,  S.  591.  — 
D.  Darstellung,  a)  Des  gasförmigen,  S.  611.  —  b)  Des  flüssigen,  S.  617.  —  c)  Des  festen, 
S.  618.  —  E.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Des  gasfösmigen,  S.  619.  —  b)  Des  flüssigen, 
S.  641,  —  c)  Des  festen,  S.  644.  —  F.  Verhaltengegen  Wasser  {ao^en.  Kohlensäurehydrate), 
gegen  Alkohol  und  Äther,  S.  646.  —  G.  Chemisches  Verhalten,  a)  Des  gasförmigen,  S.  654. 
—  b)  Der  wäßrigen  Lösung,  S.  669.  —  c)  Von  Gemengen  von  GO2  und  GO,  bzw.  Gyan, 
S.  671.  —  d)  Des  flüssigen,  S.  672.  —  e)  Des  festen,  S.  672.  —  H.  Konstitution,  S.  672.  — 
J.  Zusammensetzung,  S.  672.  —  K.  Physiologisches  Verhalten,  S.  672.  -  L.  Verwendung. 
a)  Des  gasförmigen,  S.  676.  —  b)  Des  flüssigen,  S.  677.  —  c)  Des  festen,  S.  678.  — 
M.  Karbonate,  S.  678.  —  N.  Nachweis  und  Best,  des  CO^,  der  Karbonate  und  Perlmrbonate, 
S.  687. 

A.  Geschichte.  —  Schon  Paracelsus  und  van  Helmont  kannten  das  beim  Brennen 
von  Kalkstein  und  bei  der  Gärung  sich  entwickelnde  GOg,  das  später  besonders  von  Hales, 
Black,  Priestley  und  Bergmann  untersucht  wurde.  Lavoisier  zeigte,  daß  es  aus  G  und  0 
zusammengesetzt  ist   und  beim   Verbrennen    von  Diamant   gebildet   wird.     Black  wies  die 
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Verschiedenheit  des  COj  von  der  Luft  bestimmt  dadurch  nach,  daß  er  die  „Fixierung"  des 
COj  durch  Ätzalkalien  lehrte.  —  Die  Verflüssigung  des  COg  gelang  zuerst  H.  Davy  und 
Faraday.     [Näheres  s.  Kopp  [Gesch.  Chem.);  Ernst  von  Meyer  [Gesch.  Chem.).] 

B.  Yorkoranien.  —  Strömt  an  einigen  Orten  als  Gas  aus  der  Erde: 
Grotta  del  cane;  Pvrmont;  im  Eifelgebiet;  in  der  Umgebung  des  Laacher  Sees;  im  Lahnlal 
bei  Ems;  am  Taunus,  G.  Bischof  [N.  Jahrb.  Miner.  1849,  725;  J.  B.  1849,  790);  im  Kyll- 
Tale,  H.  Vohl  [Ber.  9,  1664;  J.  B.  1876,  1294);  in  Herste  bei  Driburg  (Westfalen),  J.  König 
[Chem.  Ztg.  19,  648;  C.-B.  1895  I,  982);  in  Sondra  (Thüringen),  G.  Schnabel  [Berq.-  u. 
hlittcnm.  Ztg.  57,  13;  C.-B.  18981,  412),  s.  a.  Z.  ges.  Kohlens.  3,  110;  C.-B.  1897  I,  881; 
in  Montpensier,  Fh.  Glangeaud  {Compt.  rend.  143,  255;  C.-B.  1906  II,  975).  —  Im  südlichen 
Teile  Persiens  entströmt  GOg  aus  sogen.  Windlöchern  in  mergeligen  Kalken  (täglich  170000 
engl.  Kubikfuß).  H.  Winklehner  [Oesterr.  Z.  Berg-  Hüttenw.  40,  (1892)  473;  C.-B.  1892  II,  750). 

Als  Bestandteil  von  vulkanischen  Exhalationen.  —  Vgl. besonders:  G.Bischof; 
R.  BuNSEN  [Pogg.  83,  197;  N.  Jahrb.  Miner.  1851,  537;  J.  B.  1851,  857);  H.  Karsten  [Z.  d. 
Geol.  Ges.  4,  579;  J.  B.  1852,  906);  Fouqu^  [Compt.  rend.  64,  (1867)  184;  66,  (1869)  915;  71, 
(1870)  902;  Z.  Chem.  [2j  3,  (1867),  191;  J.B.  1868,  1031,  1034;  1870,  1375);  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  [Compt.  rend.  66,  162  u.  680;  J.  B.  1868,  1032);  D.  Franco  [Compt.  rend. 
66,  159,  1350;  Instit.  36,  237;  J.  B.  1868,  1032,  1033;  Ann.  Chim.  Phijs.  [4]  30,  87;  J.  B. 
1873,  1229);  A.  Mauget  [Compt.  rend.  66,  163;  J.  B.  1868,  1032);  H.  Regnault  [Compt.  rend. 
66,  166;  J.  B.  1868,  1032);  0.  Silvestri  [Compt.  rend.  66,  677;  J.  B.  1868,  1032;  Z.  d.  Geol. 
Ges.  31,  233;  J.  B.  1869,  1278);  L.  Palmieri  [Compt.  rend.  66,  205  u.  917;  J.  B.  1868,  1033; 
N.  Jahrb.  Miner.  1869,  591);  Fouque  u.  Gorceix  [Compt.  rend.  69,  946;  Chem.  N.  20,  238; 
J.  B.  1869,  1276);  H.  Wurtz  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [2J  49,  336;  C.-B.  1870,  377;  Chem.  N.  21, 
299;  J.B.  1870,  1377);  F.  M.  Rault  [Compt.  rend.  10,  1095;  C.-5.  1870,  377;  J.  i^.  1870, 
1377);  Gorceix  [Compt.  rend.  75,  154  u.  270;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  559;  /.  B.  1872,  1178); 
S.  DE  LucA  [Compt.  rend.  74,  536;  Ann.  Chim.  Phtjs.  [4]  26,  289;  Instit.  40,  57;  J.  B.  1872, 
1175);  Gh.  Velain  [Compt.  rend.  81,  332;  J.  B.  1875,  1283);  D.  Amato  u.  Figuera  [Gazz.  chim. 
ital.  9,  404;  Ber.  12,  2366;  J.  B.  1879,  1260);  G.  Phillipps  [Report  Geol.  Surv.  Pennsylvania; 
Z.  chem.  Ind.  2,  301 ;  C.-B.  1888,  193 ;  J.  B.  1888,  2834) ;  A.  Gautier  [Compt.  rend.  142,  1382; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  929;  C.-B.  1906  II,  425,  1830). 

Als  Bestandteil  der  Gase  in  den  Staßfurter  Kali  Salzbergwerken.  H.  Precht 
(Ber.  12,  557;  J.  Ä  1879,  1108). 

Als  Bestandteil  der  Gase  in  Kohlen.  E.  v.  Meyer  [J.  praht.  Chem.  [2]  5,  144, 
407  u.  416;  6,  389;  C.-B.  1872,  301 ;  Dlngl.  204,  462;  J.  B.  1872,  1045);  Zitowitsgh  (/.  prakt. 
Chem.  [2]  6,  79;  Dingl.  206,  498;  J.  B.  1872,  1049);  Delesse  [Compt.  rend.  89,  814;  J.  B. 
1879,  1115;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  19,  239;  C.-B.  1880,  39;  N.  Jahrb.  Min.  1881,  Ref.  I.  66; 
J  B.  1880,  1507);  Dumas  [Compt.  rend.  89,  817;  J.  B.  1879,  1115;  1880,  1508;  C.-B.  1880, 
39);    F.  H.  Storer  u.  D.  S.  Lewis  [Am.  Chem.  J.  4,  409;  J.  B.  1883,  1754). 

Als  Bestandteil  der  Gase  in  Meteoriten.  J.  W.  Hallet  [Proc.  Roy.  Soc  20, 
365;  Phil.  Mag.  [4]  44,  311;  Pogg.  147,  134;  Chem.  N.  25,  292;  Ber.  5,  591;  Instit.  40,  365; 
J.  B.  1872,  1191);  A.  W.  Wright  [Am.  J.  sei.  [Sill.)  [3]  9,  294  u.  459;  10,  44;  11,  253;  12, 
165;  Arch.  phys.  nat.  [2]  54,  188;  J.  B.  1875,  1312  u.  1315;  1876,  1312). 

In  der  Luft  zu  weniger  als  0.0005  Vol.  (In  größerer  Menge  in  Kellern  und 
Gruben  [böser  Schwaden].)  —  Allgemeines  über  den  Gehalt  der  Atmosphäre  an  GOg  d.  Handb. 
I,  1.  Im  besondern  vgl.  [nach  Verfassern  alphabetisch  geordnet]:  B.  Alexander -Katz  [C.-B. 
Nahr.-Ge7iußm.-Chem.2,  198;  C.-B.  1896  II,  502;  Z.  öffentl.  Chem.  3,  132;  C.-5.  1897  I, 
1245);  S.  A.  Andree  [Wollnys  Forschungen  18,  409;  Biederm,  C.-B.  26,  73;  C.-B.  18971, 
790).  G.  F.  Armstrong  [Proc.  Roy.  Soc.  30,  343;  J.  B.  1880,  1048);  E.  Babucke  [Z.  Uyg.  32, 
33;  (7.-5.189911,968);  UBetcvle  [D.  Viertel}.  Gesundh.2\,  A^^Q-,  C.-5.  1889  II,  338);  R. 
Blochmann  [Ann.  237,  39;  J.  B.  1886,  1797);  Breiting  [Dingl.  196,  588;  J.  B.  1870,  1180); 
H.  T.  Brown  u.  F.  Escombe  [Proc.  Roy.  Soc.  [B]  76,  118;  C.-B.  1905  I,  1512);  Gh.  A.  Gameron 
[Chem.  N.  30,  169;  J.  B.  1874,  234);  G.  Glemm  u.  E.  Erlenmeyer  [Z.  Chem.  1860,  52;  J.  B. 
1860,  110);  J.  LE  Gonte  [Phil.  Mag.  [5J  15,  46;  J.  B.  1883,  1385);  E.  H.  Gook  [Phil.  Mag. 
[5]  14,  387;  J.  B.  1882,  1140);  H.  Dorner  [Dingl.  199.  225;  J.  B.  1871,  267);  A.  Mo  Dougall 
[Chem..  N.  9,  80;  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  260;  j  B.  1864,  129);  Dumas  [Compt.  rend.  94,  589; 
Ber.  15,  1076  u.  2273;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  254;  J.  B.  1882,  1140);  F.  Farsky  [Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  74,  67;  J.  B.  1876,  213);  Feldt  [Dissert.,  Dorpat  1887;  C.-B.  1889  II,  233); 
F.  Fischer  [Dingl.  248,  375;  J.  B.  1883,  1751);  Fittbogen  u.  Hässelbarth  [Dingl.  218,  532; 
C.-B.  1875,  694;  J.B.  1875,  183);  Frankland  [J.  Chem.  Soc.  13,  (1860)  22;  Z.  Chem.  1861, 
25;  J.  B.  1860,  107);  E.  v.  Frey  [Dissert.,  Dorpat  1889:  C.-B.  1889  II,  233);  Gilm  [Ber. 
Wien.  Akad.  24,  279;  C.-B.  1857,  759  u.  760;  J.B.  1857,  131);  v.  Gorup-Besanez  [Z.  Biol. 
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1,  117;  7.  B.  1867,  950);  J.  Heimann  {Dlssert.,  Dorpat  1888;  C-B.  1889  II,  233);  H.  Henriet 
u.  M.  BoNYssY  {ComjJf.  rend.  146,  977;  C.-B.  1908  H,  93);  Högbom  {N.  Jahrb.  Miner.  18971, 
43;  C.-B.  1897  I,  452);  P.  Jeserich  {Taqehl.  Nafurf.  1885,  189;  C.-B.  1885,  805;  J.  B.  1885, 
1S02);  R.  Leoendre  {Compt.  rend.  143,  52G;  C.-Ii.  1906 II,  1G90);  K.  B.  Lehmann  {Ber. 
Wnrzhurfj  1889,  41;  Natio-w.  Rdsch.  4,  402;  C.-B.  1889  II,  373;  Arch.  H>jg.  34,  315;  C.-B. 
1899  II,  9'Jl);  E.  A.  Letts  u.  R.  F.  Blake  {Proc.  Dublin  Soc.  [2]  9  II,  105;  C.B.  19001,  1198; 
Chan.  N.  82,  149;  C'.-i?.  1900  H,  890);  A.  Levy  u.  H.  Henriet  {Compt.  rend.  126,  1651; 
127,  353;  6'.-5.  1898  II,  254  u.  624);  Lewy  {Compt.  rend.  %\,  725;  33,  345;  Instit.l^,  371; 
19,  313;  Ann.  78,  123;  80,  227;  J.  praJd.  Cheni.  52,  278;  54,  249;  Pharm.  C.-B.  1851,  803; 
Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  34,  (1852)  5;  J.  1?.  1850,  289;  1851,  328);  R.  de  Luna  [Estudios  qidm. 
sobre  el  aire  atmosf.  de  Madrid;  Madrid  IS&O;  J.  B.  1860,  107);  L.  Mangin  {J.  Agric.  pi'at. 
1896  I,  491;  Biederm.  C.-B.  25,  689;  C.-B.  1896  II,  1120);  W.  Marcet  u.  A.  Landriset  {Arch. 
phys.nat.  [3]  16,  544;  J.  ^.  1886,  1800);  R.  F.  Marchand  {J.  prakt.  Chem.  44,  (1848)  24; 
J.B.  1847/48,  390);  Marie-Davy  {Compt.  rend.  90,  32  u.  1457;  J.  B.  1880,  277  u.  278); 
Mene  {Compt.  rend.  33,  39  u.  222;  57,  155;  Instit.  19,  226  u.  274;  /.  prakt.  Chem.  92, 
64;  J.  B.  1851,  328  u.  329;  1863,  667;  C.-B.  1851,779;  1864,  256);  P.  Mum  {Chem.  N. 
33,  16;  J.B.  1876,  213);  A.  Muntz  u.  E.  Aubin  {Compt.  rend.  92,  (1881)  1229;  93,  (1881) 
797;    Ber.  14,  (1881)    1561  u.  2846;    Ann.  Chim.  Phys.    [5]  26,  222;    Ber.lb,  2273;    J.B. 

1882,  1141;    Compt.  rend.  %,    17U3;    Ber.  16,  1884;   Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  238;  J.  B. 

1883,  1555;  Compt.  rend.  98,  487;  J.B.  1884,  1587);  A.  Petermann  u.  J.  Graftiau  {Mum. 
Acad.  Belg.  47;  C.-B.  1892  H,  201);  Pettenkofer  {J.  Chem.  Soc.  10,  292;  J.  B.  1857,  132; 
Abh.  naturw.-techn.  Kommission  der  baytr.  Akad.  2,  1;  «7.-6.1858,  106;  Din^Z.  249,  391; 
J.  i?.  1883,  1750);  H.  PüCHNER  {Natunv.  Rdsch.  7,  (1892)  627;  C.-B.  18931,8;  Forsch,  auf 
dem  Geb.  d.  Agrikultnrphys.  15,  296;  Biederm.  C.-B.22,  433;  C.-B.  1893  II,  348);  E.  Reichardt 
{Arch.  Pharm.  [2]  22,  414;  JB.  1884,  1587);  J.  Reiset  {Compt.  rend.  88,  1007;  90,  1144 
u.  1287;  Ber.  12,  1712;  J.B.  1879,  209;  1888,  277  u.  278;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  145; 
Ber.  15,  2273;  J.  B.  1882,  1141);  E.  H.  Richards  {J.  Am.  Chem.  Soc.  15,  (1893)  572;  C.-B. 
18941,  178);  RisLER  {Com2)t.  rend.  94,  1390;  Arch.  phys.  nat.  [3]  8,  241;  /.  B.  1882,  1141); 
H.  E.  RoscoE  {J.  Chem.  Soc.  10,  251;  J.  B.  1857,  131);  G.  Roster  {Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
15,  320;  J.  B.  1888,  532);  A.  Schlagintweit  {Pogg.  87,  (1852)  293;  J.  prakt.  Chem.  58, 
(1854)  440;  J.  B.  1852,  355;  Pharm.  C.-B.  1853,  4);  H.  u.  A.  Schlagintweit  {Pogg.  76,  442; 
Arch.  Pharm.  [2]  59,  291;  J.B.  1849,  257);  Th.  Schlösing  {Compt.  rend.  90,  1410;  Ber. 
13,  1762;  J.  B.  1880,  278);  E.  Schulze  {Arch.  Pharm.  [3]  9,  412;  J.  B.  1876,  213);  R.A.Smith 
(J.  Chem.  Soc.  11,  196;  J.  B.  1858,  107);  W.  Spring  u.  L.  Roland  {Rech,  sur  les  proport. 
d'acide  carbon.  cont.  dans  Vair,  Brnxelles  1885;  J.  B.  1885,  408;  C.-B.  1886,  81;  J.  B.  1886, 
1799);  T  Sterry-Hunt  {Compt.  rend.  ^1,  452;  J.  B.  1878,  1280);  J.Stevenson  {Phil.  Mag. 
[6]  9,  88;  11,  226;  C.-B.  1905  I,  401;  1906  I,  813);  T.  E.  Thorpe  {Chem.  N.  12,  2U7  u. 
316;  J.B.  1865,  152;  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  (1866)  103;  Z.  Chem.  [2]  2,  (1866)  160; 
J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  (1867)  199;  Ann.  145,  (1868)  104;  J.  prakt.  Chem.  101,  (1867)  439; 
Arch.  phys.  nat.  [2]  29,  (1867)  78;  J.  B.  1867,  183);  P.  Truchot  {Compt.  rend.  77,  675;  Dingl. 
210,  285;  J.  B.  1873,  241;  Dingl.  226,  555;  J.  B.  1877,  238);  W.  Garleton  Williams  {Ber.  30, 
1450;  Chem.N.  76,  209;  C.-ß.  1897  H,  250,  1095);  E.  Wollny  {Fortschr.  Agrikultur  phys. 
8,  405;  Landw.  Vcrsuchsstat.  36,  197;  C.-B.  1886,  289;  1889  II,  347;  J.  B.  1886, 
1798).  —  Weitere  Literatur  s.  Nachweis  und  Bestimmung  von  GOg  in  Luft,  S.  687, 

Im  freien  oder  gebundenen  Zustande  in  allen  natürlichen  Wässern, 
besonders  in  Säuerlingen  und  Stahlwässern.  —  Gehalt  von  natürlichen  Wässern  (Quellen, 
Sprudeln,  Mineralwässern,  Solen  und  Meerwasser)  an  GOj  und  Karbonaten :  Abel  u.  Rowney 
{Chem.  Soc.  Quart.  J.  1,  193;  Ann.  (j9,  246;  C.-B.  1849,  411;  J.  B.  1847/48,  1009);  Albene 
(./.  Pharm.  [3]  12,  412;  Pharin.  C.-B.  1848,  47;  J.B.  1847/48,  1009);  Van  Ancum  u. 
L.  F.  Bley  {Arch.  Pharm.  [2]  80,  129  u.  132;  C.-B.  1854,  894  u.  895;  J.B  1854,  762); 
Audouard  (./.  Chim.  mM.  [3J  5,  466;  J.  B.  1849,  617);  M.  Bamberger  {Chem.  Ztg.  19,  1421; 
C.-B.  1895  II,  660);  A.  Barth  {J.  prcckt.  Chem.  47,  404;  Pharm.  C.-B.  1849,  697;  J.  B.  1849, 
615);  Beesley  {Pharm.  J.  Trans.  9,  402;  Pharm.  C.-B.  1850,  399;  J.  B.  1850,  625);  Bickell 


33.  376;  Instit.  19;  90  u.  306;  J.  Pharm.  [3J  20,  244;  Pharm.  C.-B.  1851,  748;  J.  B.  1851, 
666);  J.  Bode  {Nauheim,  seine  Solquellen;  Cassel  1853;  J.B.  1852,  914);  Bouquet  {Compt. 
rend.  39,  326  u.  961;  Ann.  aiim.  Phys.  [3]  42,  278;  J.  Pharm.  [3]  27,  104  u.  198;  Arch. 
Pharm.  [2]  82,  309;  83,  37;  Instit.  22,  289;  J.  B.  1854,  764);  Boutron-Chalard  u.  0.  Henry 
(J.  Pharm.  [3]  14,  (1848)  161  u.  173;  J.  B.  1847/48,  995  u.  1012);  G.  Bromeis  {J.  B.  der 
Wetterauischen  Ges.  1846/47,  47;  J.  B.  1847/48,  1001;  A7in.  81,  129;  J  B.  1852,  914); 
J.  Buchanan  {Giern.  N.  37,  88;    Ber.  11,  410;    J.  B.  1878,  45);   Buchner  jr.  {Repert.    [3]   6, 
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30;  J.  B.  1850,  622);  Bunsen  {N.  Jahrb.  Pharm.  2,  190  u.  194;  Pharm.  C.-J5. 1854,  931;  J.  B. 
1854,  758);  A.  Chevallier  (J^.  Chim.  med.  [3]  7,  193;  J.  B.  1851,  666);  Damour  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  19,  470;  Pharm.  C.-B.  1847.  421;  J.  B.  1847/48,  1011);  Deneke  [Ann.  65,  100; 
Pharm.  C.-B.  1848,  208;  J.  B.  1847/48,  1001);  H.  Sainte-Glaire  Deville  (Ann.  Chim.  Phi/s. 
[3]  23,  (1848)  32;  Arch.  Pharm.  [2]  55,  (1848)  301;  J.  B.  1847/48,  996);  W.  Dittmar  {The 
Phys.  and  Chem.  of  the  Voyage  of  H.  M.  S.  Challenger;  Parti;  Rep.  of  the  compos.  of  Ocean- 
IVafer;  J.  B.  1883,  1940);  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  46,  313;  Pharm.  C.-B.  1849,  445;  J.  B. 
1819.  614;  J.  2)rakt.  Chem.  63,  314;  J.  B.  1854,  769);  Ewald  {J.  B.  der  Wetter auischen  Ges. 
1846/47,  77;  J.  B.  1847/48,  1012);  Fehling  {Chem.  Unters,  der  Soolen  usw..  Stuttgart  1847; 
J.praht.  Chem.  45,  (1848)  256;  Pharm.  C.-B.  1848,  293;  J.  B.  1847/48,  1001);  Fellexberg 
(J.  Pharm.  [3]  11,  259;  J.  ijrakt.  Chem.  42,  467 ;  Pharm.  C.-B.  1847,  415;  J.  B.  1847/48,  1003; 
Untirsuchung  des  Schivefelwassers  des  Gurnigelbades,  Bern  1849;  J.  B.  1850,  623);  Ferstl 
{Jahib.  geol  Reichsanst.  1853;  Nr.  4,  683;  1855,  Nr.  1,  39;  J.  B.  1853,  712;  1855,  841); 
FiGUiER  u.  Mialhe  {J.  Pharm.  [3]  13,  401;  J.  chim-.  med.  [3]  4,  635;  Pharm.  C.-B.  1848, 
662;  J.B.  1847/48,  100.5);  Filhol  {J.  Pharm.  [3]  13,  (1848)  13;  J.  B.  1847'48,  1012); 
FiLiPUzzi  (Ber.  Wien.  Akad.  21,  561;  C-i^^  1856,  937;  J.B.  1856,  773);  Folberth  {Verh. 
u.  Mitt.  des  siebenbürg.  Ver.  für  Natiirio.  1855,  Nr.  7;  j.  B.  1855,  844);  Fresenius  [J.  lyrakt. 
Chem.  49,  (1850)  146;  58,  (1853)  1.56;  64,  (1855)  335;  70,  (1857)  1;  Anyi.  82,  249;  83,  (1852) 
252;  Pharm.  C.-B.  1850,  350;  1853,  45  u.  405;  1855,  338;  J.B.  1849,  616;  1850,  622; 
1851,  652;  1852,  7.53;  1853,  710;  1855,  838;  1856,  770;  C.-B.  1857,  49);  L.  D.  Gale  {Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [2]  17,  129;  J.  prakt.  Chem.  61,  254;  .J.B.  1854,  772);  Genth  {Nordamerik. 
Monatsber.  4,  246;  Pharm.  C.-B.  1852,  588;  J.  B.  1852,  758);  Girardin  (J.  Chim.  med.  [3]  4, 
643;  J.  Pharm.  [3]  15,  (1848)  113,  115;  J.  B.  1847/48,  1006;  1849,  617);  Goettl  {VieHelj. 
prakt.  Pharm.  4,  192;  5,  161;  Pharm.  C.-B.  1855,  286;  J.  B.  1855,  841:  1856,  772); 
V.  Gorup-Besanez  {Ann.  79,  50;  89,  225;  J.  jyrakt.  Chem.  62,  (18-54)  9;  Pharm.  C.-B.  1851,  718; 
1854,  234;  J.  R  1851,  653;  1854,  761);  Graeger  {Anh.  Pharm.  [2]  49,  1;  J.  prakt.  Chem-. 
42,  466:  Pharm.  C.-B.  1847,  61;  J.  B.  1847/48,  1002);  Grandeau  {Repert.  Chim.  appl.  3,  204; 
J.  B.  1861,  1116);  L.  Graux  {Compt.  rend.  142,  166;  C.-B.  19061,  634);  von  Hauer  {Jahrb.  geol. 
Reichsanst.  1853,  Nr.  1,  154;  1856,  Nr.  3,  603;  J.  B.  1853,  712;  1856,  773);  Helledag  {J. 
prakt.  Chem.  60,  56;  J.  B.  1853,  718);  F.  Heller  {Ber.  Wien.  Akad.  19,  363;  J.  B.  1856, 
772);  F.  Henrich  {Z.  angew.  Chem.  17,  1757;  C.-B.  1904  II,  1689):  Henry  {J.  Pharm.  [3]  12, 
241;  J.  prakt.  Chem.  i%  462;  Pharm.  C.-B.  1847,  879;  J.  B.  1847/48,  1007;  J.  Pharm.  [3]  19, 
104;  20,  337;  21,  401 ;  J.B.  1851,  663  u.  664;  1852,  757);  Th.  J.  Herapath  {Chem.  Gaz.  1858, 
430;  J.B.  1847/48,  1009;  J.  Chem.  Soc.  2,  200;  J.  prakt.  Chem.  50,  51;  Pharm.  C-B.  1850, 
13;  J.B.  1850,  620);  Hlasivvetz  {Ber.  Wien.  Akad.  18,  (1855)  133;  C.-B.  1856,  561;  J.  B. 
1856,  772);  A.  W.  Hofmann  {Pharm.  J.  Trans.  14,  74  u.  118;  J.  Chem.  Soc.  7,  161;  Ann. 
93,  286;  J.p>rakt.  Chem.  U,  221;  Pharm.  C.-B.  1855,  183;  J.B.  1854,  768);  J.  Hoffmann 
{Analysen  der  beiden  Bohrqiiellen  zu  Homburg,  Homburg  1856;  -V".  Jahrb.  Pharm.  7,  52;  C.-B. 
1856,  821;  J.  B.  1856,  770);  Hruschauer  {Ann.  63,  229;  J.  prakt.  Chem.  42,  466;  J.  Pharm. 
[.3]  13,  49;  Pharm.  C.-B.  1847,  829;  J.B.  1847/48,  1002);  Hugi  {Arch.  Pharm.  ^l\  74,  19; 
Pharm.  C.-B.  1853,  326;  J.  B.  1853,  710);  T.  S.  Hunt  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  8,  (1849)  364; 
9,  (1850)  266;  J.  7?.  1849,  261;  1850,  629);  0.  Jacobson  {Ber.  9,  1793;  10,  1811;  J.  B. 
1876,  214;  1877,  1134);  Jacquelain  {Compt.  rend.  53,  672;  J.  B.  1861,  1116);  van  Kerckhoff 
{J.ljrakt.  Chem.  43,  350;  Pharm.  C.-B.  1848,  454;  J.  B.  1817/48  1002);  Kersting  {Ann. 
90,  158;  J.  prakt.  Chem.  63,  125;  Pharm.  C.-B.  1854,  589;  J.  B.  1854,  771);  A.  Kroch 
{Comjyt.  rend.  139,  (1904)  896;  C.-B.  19051,  188);  Lade  {Ann.  Q&,  170;  Pharm.  C.-B.  1848, 
875;  J.  B.  1847/48,  1004);  Laminne  {J.  Pharm.  [3]  13,  354;  J.  Chim.  med.  [6]  4,  461  ;  Pharm. 
C.-B.  1848,  512;  J.  B.  1847/48,  1009);  Lasch  {J.  prakt.  Chem.  63,  (1854)  321;  J.  B.  1854, 
759;  Pharm.  C.-B.  1855,  22);  Leber  {Pharm.  C.-B.  1849,  791;  J.  B.  1849,  614;  Lefort  {J. 
Pharm.  [3]  21,  340;  27,  241;  J.  B.  1852,  757;  1855.  836);  Legrip  {J.  Chim.  med.  [3]  5,  514; 
J.  B.  1849,  618);  Liebig  {A^in.  63,  (1847)  127;  79,  (1851)  94;  98,  (18.56)  145  u.  350;  J.  prakt. 
Chem.  42,  (1847)  463;  69,  (1856)  28  u.  331;  J.  Pharm.  [3]  13,  (1848)  65;  20,  (1851)  815; 
Pharm.  C.-B.  1847,  828;  1850,  350;  1856,  390;  J.  B.  1847/48,  1002;  1851,  650;  1856,  765 
11.  766);  Limouzin-Lamothe  {J.  Chim.  mkl.  [3]  9,  716  u.  763;  J.  B.  1853,  716);  Löwe  u.  Schiff 
{J.  B.physik.  Ver.  Frankfurt  a.  M.  1853/54,  55;  1854/55,  58;  J.  B.  1854,  759;  1856,  770); 
H.  Lucas  {Arch.  Pharm.  [2]  89,  53;  J.  B.  1856.  771);  R.  Ludwig  (///.  Ber.  der  Oberhess.  Ge- 
sellsch.  f.  Natur-  u.  Heilk.,  Gießen  1853;  J.  B.  1852,  914):  E.  Ludwig,  Th.  Panzer  u. 
E.  Zdarek  {Wien.  klin.  Wchschr.  19,  (1906)  131G;  C.-B.  1907  I,  61);  L.  C.  Maillard  u. 
L.  Graux  {Compt.  rend.  142,  404;  C.-B.  19061,  1037);  E.  Marchand  {J.  Chim.  med.  [3]  4, 
693;  J.B.  1847/48,  1006);  R.  F.  Marchand  {J.  prakt.  Chem.  46.  427;  Pharm.  C.-B.  1S49, 
397;  J.  B.  1849,  614;  Maumene  {Compt.  rend.  31,  270;  Pharm.  C.-B.  1850,  754;  J.  B.  1850, 
626);  du  Menil  {Arch.  Pharm.  [2]  69,  1;  Phatm.  C.-B.  1852,  229;  J.  B.  1852,  754);  Merk  u. 
Galloway  {Phil  Mag.  [3j  31,   56;    Ann.  63,   318;    J.  prakt.  Chem.   42,   467;    Pharm.    C.-B, 
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1847  335;  J.  B.  1847/48,  1009);  Millon  (J.  Pharm.  [3]  29,  5;  J.  B.  1856,  776);  J.  Mitchell 
(J.  Chem.  Soc.  2,  (1850)  32;  3,  (1851)  1;  Ann.  71,  (1849)  359;  J.  prakt.  Chem.  50,  51 ;  Pharm. 
(7-ß.  1850,  73;  J.  B.  1849,  619;  1850,  625);  P.  Morin  {J.  Pharm.  [3]  21,  5;  Arch.  phys. 
nat  18,  224;  J.  B.  1851,  667);  E.Müller  [Arch.  Pharm.  [2]  68,  152;  J.  B.  1851,  655); 
F  Müller  {Arch.  Pharm.  [2]  57,  165;  J.  B.  1849,  613);  G.  Möller  (lY.  Jahrh.  Pharm.  3,  123; 
Pharm.  C.-B.  1855,  361;  J.  B.  1855,  840);  J.  S.  Muspratt  {Pharm.  J.  Trans.  10,  (1850)  59; 
11,  (1851)  151;  J.B.  1850,  625;  1851,  653);  Netwald  {Unters,  des  Mineralwassers  zu  Hall 
bei  Kremsmünster,  Linz  1853;  J.B.  1853,  711);  H.  U.  Noad  {J.  Chem.  Soc.  4,  (1852)  20; 
J.  B.  1851,  661);  A.  B.  Northcote  {Phil.  Mag.  [4]  9,  27;  Pharm.  J.  Trans.  14,  377;  J.  B. 
1855,  839);  NuRicsANY  u.  Spängler  {Ber.  Wien.  Akad.  14,  121  ;  J.  B.  1854,  771;  Pharm.  C.-B. 
1855,  78);  Oppermanx  {N.  Jahrh.  Miner.  1854,  184;  J.B.  1853,  717);  Osnaghi  {Ber.  Wien. 
Akad.  17,  443;  J.  B.  1855.  842;  C.-B.  1856,  40);  Th.  Peters  {Pogq.  80,  (1850)  317;  Z.  Pharm. 
1851,  23);  Pettenkofer  {Repert.  [2]  47,  375;  Arch.  Pharm.  [2]  55,  180;  Pharm.  C.-B.  1847, 
911;  J.  B.  1847/48,  1004;  Ann.  77,  183;  J.  B.  1851,  653);  Planta  u.  Kekule  {Ann.  90,  316; 
J.  prakt.  Chetn.  63,  61;  Pharm.  C.-B.  1854,  642;  J.  B.  1854,  763);  Poggiale   {J.  Pharm.  [3] 

24,  277;  J.  Chim.  mM.  [3]  9,  150;  J  B.  1853,  716  u.  718);  Th.  Polek  {J.  prakt.  Chem.  52, 
353;  Pharm.  C.-B.  1851,  540;  J.B.  1851,  654);  L.  Pratesi  {Gazz.  chim.  ital.  22  I,  493;  Ber. 

25,  Ref.  900;  C.-B.  1892  II,  504);  Quadrat  {J.  prakt.  Chem.  50,  (1850)  49;  J.B.  1819, 
615);  Ragsky  {Jahrb.  geol.  Reichsanst.  \'^%  Nr.  4,  700;  J.B.  1853,  712);  E.  Reichardt 
{Arch.  Pharm.  [2]  82,  1  u.  20;  Pharm.  C.-B.  1855,  342;  J.  B.  1855.  841);  Rivier  u.  Fellen- 
rerg  {J.  prakt.  Chem.  59,  303;  J.  B.  1853,  715);  M.  Say  {Ber.  Wien.  Akad.  13,  298;  Pharm. 
C.-Z?.  1854,  923;  J.  ^.  1854,  751);  Scherer  {Ann.  99,  257;  Viertelj.  jyrakt.  Pharm.  6,  81; 
C.-B.  1856,  810;  J. prakt.  Chem.  70,  (1857)  151;  JB.  1856,  767);  Sgherfel  {Ber.  Wien. 
Akad.  17,  449;  J.B.  1855,  843;  C.-B.  1856,  41);  Th.  Schloesing  {Compf.  rend.  ^,  1410; 
Ber.  13,  1762;  J.  B.  1880,  279);  Sghrötter  (Z?<?r.  Wien.  Akad.  2,  301;  J.  J5.  1849, 
615);  Marcel  de  Serres,  L.  Figuier  u.  Mlalhe  {J.  Pharm.  [3]  13,  (1848)  14;  16,  (1849)  14; 
J.  Chim.  med.  [3]  4,  635;  Pharm.  C.-B.  1848,  662;  J.  B.  1847/48,  1005;  1849,  617);  Seyferth 
(Anu.  85.  373;  Pharm.  C.-B.  1853,  222;  J.  B.  1853,  710);  L.  Smith  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  12, 
(1851)  366;  J.  prakt.  Chem.  55,  (1852)  110;  J.B.  1851,  668);  J.  Szaboky  {Wien.  klin. 
Wchschr.  19,  149;  C.-B.  19061,  1038);  H.  Tornoe  {J.  jyrakt.  Chem.  [2]  19,  401;  20,  44; 
Ber.  12,  2018;  J.  B.  1879,  1258);  Ure  {Pharm.  J.  Trans.  8,  (1848)  128;  J.  B.  1847/48,  1010); 
Wackenroder  {Arch.  Pharm.  [2]  71,  150;  J.  B.  1852,  754);  Wackenroder  u.  E.  Reichardt 
{Arch.  Pharm.  [2]  77,  22;  Pharm.  C.-B.  1852,  616;  J.  B.  1852,  755);  J.  Walther  u.  P.  Schirlitz 
{Z.  d.  Geol.  Ges.  38,  316;  J.  B.  1886,  2316);  Waltl  {Repei't.  [3]  3,  116;  J.  B.  1849,  615); 
G.  F.  Walz  {N.  Jahrh.  Pharm.  4,  265;  J.B.  1856,  769);  Wandesleben  {Ann.  87.  248;  J.  prakt.. 
Pharm.  26,  353;  Pharm.  C.-B.  1853,  542;  J.  prakt.  Chem.  61,  (1854)  369;  J.  B.  1853,  710); 
Will  {Ann.  61,  181;  81,  93;  Pharm.  C.-B.  1847,  507;  1852,  237;  J.B.  1847/48,  1002; 
1851,  650);  Witting  {Arch.  Pharm.  [2]  50,  (1847)  31;  J.  B.  1847/48,  1004);  Wittstei.v 
[Viertel].  2)rakt.  Pharm.  \,  47;  3,  321;  J.  B.  1852,  755;  1854,  758;  Pharm.  C.-B.  1854,  713); 
S.  V.  Wroblewski  {Wied.  Atin.  4,  268;  J.  B.  1878,  46).  —  Verf.  zur  Entfernung  des  in  Ge- 
brauchsvvässern  enthaltenen  freien  CO2:  H.  Wehner  {D.  R.-P.  156377  (1903);  C.-B.  19051, 
641).  —  Weitere  Literatur  s.  Nachweis  und  Besthnmung,  S.  689. 

Im  Boden.  —  Gehalt  der  Bodenluft  an  CO2  und  des  Erdbodens  an  Karbonaten 
vgl.  besonders  [alphabetische  Anordnuns:]:  F.  J.  x\lway  u.  Guy  R.  Mc  Dole  {Atn.  Chem.  J.  37, 
275;  C.-B.  1907  I,  1213);  G.  E.  Bentzen  {Z.  Biol.  18,  446;  Ber.  16,  (1883)  256);  Boussingault 
u.  Lewy  {Compt.rend.  35,  765;  Instit.  20,  385;  J.  prakt,  Chem.  58,  341;  Ann.  87,  616; 
J.  1^.  1852,  783;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  37,  (1853)  5);  Corenwinder  {Cotnpt.  rend.  41,  149; 
Instit.  23,  269;  Dingl.  140,  306;  J.B.  1855,  877);  G.  Döbrich  {Ann.  Land tv.  52,  181  u. 
275;  J.  B.  1868,  946);  Ebermayer  {Ber.  10,  (1877)  2234;  Landw.  Versuchsst.  23,  64;  J.  B. 
1878.  1142);  H.  Fleck  {14.  bis  17.  J.  B.  der  chem.  Centralstelle  f.  öffentl.  Gesundheitspflege, 
Dresden,  3  bis  1 1 ;  C.-B.  1888,  1576;  J.  B.  1888,  2736):  J.  Rosenthal  {Ber.  10,  (1877)  2235); 
G.  Roster  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  15,  320;  J.B.  1888,  532);  Fr.  Scheermesser  {Viertelj. 
prakt.  Pharm.  20,  570;  J.B.  1871,  1059);  Th.  Schloesing  jr.  (Cow^;^.  rend.  109,  618  u. 
673;  C.-B.  1899  II,  984);  Soyka  {Be7'.  10,  (1877)  2235);  J.  Stoklasa  u.  A.  Ebnest  {C.-B. 
Bakteriol.  14  II,  723;  C.-B.  1905  II,  850);  Wolffhügel  {Ber.  10,  (1877)  2235  u.  2236); 
E.  WoLLNY  {Landw.  Versuchsstat.  25,  (1880)  373;  36,  (1889)  197;  J.B.  1880,  1317;  C.-B. 
1889  II,  346).    —    Weitere  Literatur  s.  Nachweis  und  Bestimmung,  S.  690. 

Im  Blut.  —  Über  Gehalt  des  Blutes  an  CO.,  und  Karbonaten  vgl.  besonders  [alpha- 
betische Anordnung]:  P.  Bert  {Compt.  rend.  87,  628;  J.  B.  1878,  995);  Chr.  Bohr  {C.-B.Physiol. 
17,  713;  C.-B.  19041,  1014);  Chr.  Bohr,  K.  Hasselbach  u.  A.  Kroch  {C.-B.  Physiol.  17,  661 ; 
('.-B.  1904  I.  962);  A.  Estor  u.  C.  Saintpierre  {Compt.rend.  58,  625;  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  62; 
J.  B.  1864,  649) ;  E.  A.  Ewald  {Z.  klin.  Med.  2,  335;  J.  B.  1885,  1832);  Fernet  {Campt,  rend. 
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46,  6:20  u.  674;  Instit.  26,  127;  J.  B.  1858,  555);  L.  Fredericq  {CompLrend.  84,  CGI;  85, 
79;  J.  B.  1877,  989,  990);  V.  Grandis  [Atti  dei  Line.  [5]  9  I,  ,130;  C.-B.  19001,  870); 
Fr.  HoLMGREN  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  48,  614;  J.  B.  1861,  647);  Lehmann  {J.  prakt.  Chem. 
40,  133;  Pharm.  C.-B.  1847,  69;  J.  B.  1847/48,  872);  E.  Mathieu  u.  V.  Urbain  {Compt.  rend. 
84,  1305;  J.  B.  1877,  989);  H.  Meyer  u.  Feitelberg  {Arch.  exp.  Path.  17,  304;  J.  B.  1883, 
1449);  L.  Meyer  {Pogg.  102,  299;  PkU.  Mag.  [4]  14,  263;  J.B.  1857.  549;  C.-B.  1857,  578; 
Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  53,  (1858)  235);  C.  Minkowski  {Arch.  exp.  Path.  19,  209;  J.  B.  1885, 
1832);  W.  Müller  {Ann.  108,  257;  J.  B.  1858,  556);  Mulder  {Scheik.  Onderzoek.  5,  VII,  435; 
J.  B.  1850,  567);  E.  Petry  {Beitr.  z.  ehem.  Physiol.  u.  Path.  3,  (1902)  247;  C.-B.  1903  I,  48); 
W.  Preyer  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  49,  27;  Instit.  1864,  80;  J.  B.  1864,  647;  Z.  Chem.  [2] 
2,  251;  J.B.  1866,  743);  J.Sachs  {Areh.  Anat.  Physiol.  32,  345;  C.-B.  1864,  668;  J.  B. 
1864,  648);  A.  Schöpfer  {Ber.  Wien.  Akad.  41,  589;  J.B.  1860,  581);  Setschenoff  {Bull, 
soc.chim.  [2]  29,  390;    Ber.  11,  417;  J".  ^.  1878,  996). 

Im  Harn.  —  Vgl.  besonders  [alphabetische  Anordnung]:  A.  Girard  {Rev.  Chim. 
anal.  appl.  6,  97;  C.-B.  18981,  1139);  W.  Henneberg,  F.  Stohmann  u.  Rautenberg  {Ann. 
124,  181;  J.  B.  1862,  542;  Repert.  Chim.  appl.  5,  223;  C.-B.  1863,  177);  J.  E.  Johannsson, 
J.  Billström  u.  C.  Heul  {Skand.  Arch.  Phxjs.  16,  263;  C.-B.  1905  I,  944);  Kraut  {J.  Landw. 
6,  483;  C.-B.  1858,  831;  J.B.  1858,  573);  E.  Livierato  {Areh.  exp.  Path.  25,  161;  C.-B. 
1889  II,  151);  R.  F.  Marchand  {J.  prakt.  Chem.  44,  250;  Chem.  Gaz.  1848,  480;  J.B.  1847/48, 
924);  T.  C.  van  Nüys  u.  R.  E.  Lyons  {Am.  Chem.  J.  14,  16;  C.-B.  1892  I,  564);  T.  Saiki  u. 
G.  Wakayama  {Z.  physiol.  Chem.  34,  (1901)  96;  C.-B.  1902  I,  58);  G.  Wurster  u.  A.  Schmidt 
{C.-B.  Physiol.  1,  421 ;  C.-B.  1888,  185;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  31 ;  J.  B.  1888,  2429).  —  Weitere 
Literatur  vgl.  Nachweis  und  Bestimmung,  S.  690. 

Kohlensäuregehalt  der  Muskeln:  R.  Stintzing  {Arch.  Physiol.  18,  388;  20,  189; 
Ber.  12,  2167;  J.  B.  1879,  975). 

Als  Fl.  eingeschlossen  in  sehr  geringer  Menge  in  einigen  kristallisierten 
Mineralien,  speziell  Quarz,  Topas  und  Saphir:  Brewster  {Pogg.  7,  (1826)  469  u.  489); 
Simmler  {Pogg.  105,  460;  J.B.  1858,  675);  H.  G.  Sorby  {Phil.  Mag.  [^  15,  152;  Compt.  rend. 
46,  146;  26,  28;  J.  B.  1858,  674);  E.  Söchting  {Z.  ges.  Naturw.  13,  417;  J.  B.  1859,  765); 
H.  G.  Sorby  u.  P.  J.  Butler  {Proc.  Roy.  Soe.  17,  291;  Ber.  2,  125;  J.  B.  1869,  1182);  Vogel- 
sang u.  Geissler  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  488;  Pogg.  137,  56;  Verh.  geol.  Reiehsanst.  1869, 
251;  JB.  1869,  1183);  W.  N.  Hartley  {Ber.  8,  (1875)  1599;  9,  (1876)  948;  10,  (1877)  1762; 
J.  Chem.  Soc.  291,  137;  30,  237;  31,  241;  J.  B.  1876,  1215;  1877,  1251);  A.  Karpinskij  {Z. 
Kryst.  6,  280;  J.  B.  1882,  1519). 

Hauptsächlichstes  Vorkommen  im  Mineralreiche.  [Die  Zusammenstellung  und 
Formeln  nach  P.  Groth  {Tabellarische  Übersieht  der  Mineralien,  3.  Aufl.  1898)]:  Tesche- 
macherit,  (NHJHGO3 ;  Kahcinit,  KHGO3;  Galcit,  Kalkspat,  GaCüg;  Dolomit,  Bitterspat, 
(GaMg)G03;  Ankerit,  Braunspat,  (Ca,Mg,Fe,Mn)C03;  Magnesit,  MgGOg;  Breunnerit,  Mesitin- 
spat,  Pistomesit,  (Mg,Fe)G03;  Smithsonit,  Zinkspat,  Galmei  zum  Teil,  ZnG03;  Monheimit, 
Eisenzinkspat,  (Zn,Fe,Mn,Ga,Mg)C03;  Rhodochrosit,  Manganspath,  Manganocalcit,  Dialogit, 
MnC03  oder  (Mn,Ga,Fe,Mg)G03  oder  (Mn,Fe)G03;  Oligonit,  OUgonspat,  Sphärosiderit  zum 
Teil,  (Fe,Mn)C03;  Siderit,  Eisenspat,  Sphärosiderit  zum  Teil,  FeC03;  Spliärokobaltit,  Kobalt- 
spat, G0CO3;  Aragonit,  GaGOg;  Alstonit,  (Ga,Ba)C03;  Witherit,  BaG03;  Strontianit,  (Sr,Ca)G03; 
Galciostrontianit,  Emmonit,  (Sr,Ga)G03;  Tarnowitzit,  (Ca,Pb)G03;  Gerussit,  Weißbleierz,  PbC03; 
Barytocalcit ,  BaGOg.CaGOg;  Hydrozinkit,  [Zn.OH]2G03  oder  Zn(Zn.OH)2(GO,)2,2Zn(OH).2; 
Malachit,  [Gu.OH]2G03;  Azurit,  Kupferlasur,  Ghessylith  Gu[Gu.OH]2[G03]2;  Hydrocerussit, 
[Pb.OH]„Pb.[G03]2;  Aurichalcit,  Messingblüte,  Buralit,  [(Zn,Gu)20H]2,2(Zn,Gu)[OH],(Zn.Gu) 
[GO3],;  Dawsonit,  NaAl[OH]2G03 ;  Bismutosphärit,  [BiO]2G03;  Bastnäsit,  Hamartit  l(Ge,La, 
Di)F]G03;  Parisit,  Ge[GeFl][CaFl][C03]3;  Phosgenit,  Bleihornerz,  [PbGl]2C03;  Northupit,  NaCl, 
Na2C03,MgG03;  Thermonatrit,  NaaCOa.HgO ;  Nalrit,  Soda,  Na2GO3,10H2O;  Trona,  Urao, 
Na2C03,NaHC03,2H20;  Pirssonit,  Na2G03,CaC03,2H20;  Gaylussit,  Natrocalcit,  Na2C03,GaG03, 
5H,0;  Nesquehonit,  MgGO„3H20;  Lanthanit',  La,[G03]3,9H20 ;  UranothaUit,  Ca,U[C03]4, 
IOH2O;  Hydrogiobertit,  [Mg.OH]2C03,2H20;  Hydromagnesit,  Mir.OHMg2[G03]3,3H2Ö;  Lans- 
fordit,  2Mg.OH,Mg2[G03]3,21H20;  Zaratit,  Nickelsmaragd,  2Ni(OH)2G03,4H20;  Caledonit,  (Pb, 
Cu)2S04.CÖ3;  Leadhillit,  Pb2(Pb.OH)2S04,G03;  Dahllit,  Ga7(P04)4,G03.1.5H.,0;  StafTelit,  2Ca,Fl, 
Ga9.[P04]6G03,H20;  Gancriuit,  2NaG03(Na2Ga)4H6.Al8Si9036;  Davyn,  (Cl,NaS04,NaG03)„,(Na2, 
Ga,K2)i6,Al25Si24096;  Thaumasit,  Ca3,Ojo,S,G,Si,15H20.  —  Ferner  im  Piumbocalcit,  Anthra- 
konit,  Konit,  Kieselmagnesit,  Gubrhofian,  Siderodot,  Iglesiasit,  Plumbonacrit,  Wismutspat, 
Kischtinit,  Weibyrit,  Thinohth,  Hydrocalcit,  Tengerit,  VogUt,  Baudisserit,  Hydromagnocalcit, 
Hydrodolomit,  Lancasterit,  Predazzit,  Pencatit,  Remingtonit,  Schröckingerit,  Piandit,  Liebigit, 
Susannit,  ßeresovit,  Rivotit.  —  Näheres  s.  bei  den  einzelnen  Mineralien. 
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C.  Bildung.  —  1.  Bei  der  Verbrennung  von  Graphit,  Diamant  und 
amorphem  G,  sowie  von  G  enthaltenden  Stoffen  in  Luft  oder  0. 

a)  Graphit  erfordert  zum  Verbrennen  eine  sehr  hohe  Temp.  und 
verbrennt  sehr  langsam;  die  Verbrennung  in  Luft  hört  auf,  sobald  der 
Graphit  nicht  mehr  erhitzt  wird.  Kraut.  —  Der  biniliige  Graphit  ist  viel  schwerer, 
der  dichte  schneller  verbrennlich  als  Diamant.  In  13  Minuten  verbrannten  vom  blättrigen 
Grai)hit  ^27.45°/o,  vom  Diamant  97.76«>/o,  vom  dichten  Graphit  100.00%.  G.  Rose  [Be.r.  lierl. 
Akad  1872,  516;  J.  B.  1872,  21 G).  Reiner  Graphit  verbrannte  in  0,  der  höchstens  un- 
wägbare Spuren  von  Feuchtigkeit  enthalten  haben  konnte,  zu  Kohlendioxyd.  Dumas  {Compt. 
rend.  74.  li>S  u.  137;  Ann.  CJiim.  Phys.  [4]  25,  94;  /.  B.  1872,  219).  Blättriger  Graphit  von 
Ceylon  verbrennt  nicht,  wenn  man  ihn  auf  Mg  in  0  erhilzt.  Er  ist  also  schwerer  verbrenn- 
lich als  Diamant.  R.  Blindow  {Ber.  9,  19;  J.  B.  1876,  161).  Der  aus  Ferromangan  er- 
haltene Graphit  ist  nur  schwer,  der  aus  reinem  Mn  gewonnene  noch  schwieriger  zu  oxy- 
dieren; der  aus  reinem  Cr  dargestellte  läßt  sich  nur  in  einem  Strome  von  reinem  0 
o.xydieren.  H.  N.  Warren  {Ghem.  N.  69,  291;  Ber.  27,  lief.  728;  C.-B.  1894  II,  191).  Der 
durch  Auflösen  von  C  in  geschm.  Pt  erhaltene  Graphit  verbrennt  in  0  von  575°  an. 
H.  MoissAN  {ComjiL  rend.  116,  608;  Ber.  26,  Ref.  305;  C.-B.  1893  I,  852).  Die  Entzündungs- 
Tcmp.  von  Graphit  in  0  liegt  bei  ungefähr  660°.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  119,  (1894)  976; 
Ber.  28.  (1895)  Ref.  8;  C.-B.  1895  I,  355;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  306;  Ber.  29,  Ref.  1099; 
C.-B.  1896  II,  466).  Graphit  aus  der  Eisenschmclze  verbrennt  in  0  bei  670°.  H.  Moissan 
(Compt.  rend.  119,  (1894)  1245;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  47;  C.-B.  1895  I,  418).  Die  Grnpliite 
langen,  in  einem  Strome  von  reinem  und  trockenem  0  erhitzt,  zwischen  650°  und  700° 
Feuer  (voi'her  ist  in  allen  Fällen  die  Rk.  um  so  langsamer,  je  weiter  die  Temp.  vom  Ent- 
llammungspunkte  entfernt  ist).  H.  Moissan  {Compt.  rend.  135,  (1902)  921;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  29,  (1903)  101;  C.-B.  19031,  126,  558).  —  Verbrennung  von  Graphit  als  Vorlesungs- 
versuch: C.  J.  VV'OODWARD  {Chem.  N.  25,  127;  Am.  Chemist2,  454;  J.  B.  1872,  158);  E.  Prime 
{Am.  Chemist  3,  64;  J.  B.  1872,  158). 

b)  Diamant  verbrennt  in  0  bei  starker  Rotglut,  leichter  als  Graphit, 
Dumas  u.  Stas,  mit  glänzendem  roten  Lichte  und  heftiger,  nach  H.  Dav^ 
bis  zum  Schmelzen  von  Pt  gehender  Feuererscheinung.  Er  verschwindet 
fast  ganz,  aber  nicht  vollständig,  wenn  die  äußere  Erhitzung  aufhört;  die 
unverbrannten  Reste  erscheinen  undurchsichtig  weiß.  Kraut.  —  Bei  der  Ver- 
brennung tritt  eine  Schwärzung  auf.  Guyton-Morveau.  Diese  dürfte  wohl  von  einer  Kohlen- 
unterlage herrühren.  Diamant  verbrennt  leicht  an  der  Luft,  wenn  man  ihn  auf  ein  Platin- 
blech legt  und  dieses  fortwährend  mit  dem  Lötrohre  zur  Weifsglut  erhitzt,  bleibt  dabei  weiß 
wie  geschliffenes  Glas,  schwärzt  sich  weder,  noch  bläht  er  sich  auf  und  zersplittert  nicht, 
wenn  er  frei  von  Rissen  ist.  Morren  {Compt.  rend.  70,  990;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  192; 
Instit.  38,  137;  Dingl.  197,  22;  Z.  Chem.  [2]  6,  373;  Ber.  3,  503;  C.-B.  1870,  340;  /.  B.  1870, 
288).  Bei  der  unvollständigen  Verbrennung  des  Diamanten  in  0  konnte  nie  eine  Schwärzung 
oder  ein  Zerspringen  beobachtet  werden.  Beim  Verbrennen  bildet  sich  um  den  Diamanten 
eine  blauviolette  Flamme,  ähnlich  der  des  verbrennenden  Kohlenoxyds.  E.  H.  v.  Baumhauer 
{Arch.neerl.  8,  1;  J.  B.  1873,  238).  Die  Temp.,  bei  der  Diamant  ohne  Flamme  zu  ver- 
brennen beginnt,  schwankt  für  die  verschiedenen  Sorten  von  760**  bis  875"  und  liegt  im 
allgemeinen  um  so  höher,  je  härter  die  untersuchte  Probe  ist.  (So  verbrannte  ein  ocker- 
gefärbter, schwarzer  Diamant  bei  690®  mit  Feuererscheinung;  ein  schwarzer  sehr  harter 
Dianiant  von  narbigem  Aussehen  mit  Feuererscheinung  zwischen  710°  und  720'^;  ein  durch- 
sichtiger brasilianischer  Diamant  begann  ohne  Feuererscheinung  zwischen  7G0*^  und  770" 
zu  verbrennen;  ein  durchsichtiger,  schön  kristallisierter  brasilianischer  Diamant  begann  ohne 
Lichterscheinung  zwischen  760"  und  770"  zu  verbrennen;  ein  geschliffener  Kap-Diamant 
verbrannte  zwischen  780"  und  790"  ohne  Feuererscheinung;  ein  brasilianischer  Bord  begann 
ohne  Feuererscheinung  bei  790"  zu  verbrennen  und  verbrannte  mit  Flamme  bei  840";  ein 
Bord  vom  Kap  brannte  ohne  Flamme  bei  790"  und  unter  Fouererscheinung  bei  8i0";  ein 
Stück  sehr  harter  Bord,  der  nicht  geschliffen  werden  konnte,  da  er  die  Stahlrädchen  ritzte, 
ohne  vom  Diamantpulver  angegriffen  zu  werden,  begann  ohne  Flamme  erst  bei  80Ü"  und 
und  untor  Feuererscheinung  bei  875"  zu  verbrennen.)  "steigert  man  die  Temp.  um  40"  bis  50", 
so  erfolgt  die  Verbrennung  unter  Lichterscheinung.  Im  Augenblicke  der  Verbrennung 
erscheinen  immer  an  der  Oberfläche  des  Diamanten  kleine  undurchsichtige  Flecken;  ein 
Beweis  dafir,  daß  die  Umwandlung  des  durchsichtigen  C  in  schwarzen  gleichzeitig  mit 
der  fortschreitenden  Verbrennung  vor  sich  geht.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  116,  460;  Ber. 
26,  Rrf.  221;  C.-B.  1893  I,  850;  Der  elektrische  Ofen,  2.  Aufl.,  1900,  116).     Die   Diamanten 
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fangen  beim  Erhitzen  in  reinem  und  trockenem  0  zwischen  800°  und  875''  Feuer.  (Ver- 
halten vorher  wie  bei  Graphit.)  H.  Moissan.  S.  a.  Berthelot  [Compt.  rend.  135,  (1902) 
1018;  C.-D.  19031,  222).  Diamant  bedeckt  sich  beim  Erhitzen  in  0  mit  amorphem  Kohlen- 
stoff. Berthelot  {Compt.  rend.  140,  905;  C.-B.  1905 1,  1354).  —  Das  bei  der  Verbrennung 
von  Diamant  entwickelte  GO2  ist  identisch  mit  dem  aus  amorphem  G  gewon- 
nenen. A.  Krause  [Ber.  23,  2409;  C.-B.  1890  II,  330).  —  Verbrennung  des 
Diamanten  als  Vorlesungsversuch:  C.  J.  Wood  ward;  E.  Prime;  R.  Blindow  {Ber.  9,  19;  J.  B. 
1876,  161). 

c)  Bei  amorphem  G  und  organischen  Substanzen  ist  nur  dunkle  Rotglut 
zur  Einleitung  der  Verbrennung  erforderlich.  Sie  setzt  sich  meist  ohne  weiteres 
Erhitzen  an  der  Luft  von  selbst  fort,  ist  glänzend  und  von  lebhaftem  Funken- 
sprühen begleitet.  Kraut.  —  Amorpher  G  verbrennt  an  freier  Luft  bei  IGTS**.  H.  Valerius 
{Bull.  Acad.  Belg,  [2]  38,  Nr.  12;  J.  B.  1874,  58).  Reinigung  durch  Erhitzen  erhöht  die 
Verbrennungs-Temp.  von  amorphem  G  in  Sauerstoff.  H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  8, 
289 ;  C.-B.  1896  H,  4G6).  Amorpher  G  fängt  beim  Erhitzen  in  reinem  und  trockenem  0 
zwischen  300*^  und  500"  Feuer.  Vorher  sorgfältig  entgaste  Bäckei'kohle  kann  unter  an- 
nähernd Atmosphärendruck  in  trockenem  oder  feuchtem  0  bei  100°  sehr  langsam  ohne 
Feuer  verbrennen  (allgemein  gilt  das  vorher  unter  a)  Gesagte).  H.  Moissan.  Der  mittlere 
Geschwindigkeitskoeffizient  derRk.:  G  +  O2  =  GO2  beträgt  für  reinen  0  zwischen  445''  und 
510«:  1.50,  für  Luft  zwischen  485«  und  515«:  1.52.  P.  Farup  {Z.  anorg.  Chem.  50,  276; 
C.-B.  190611,  1234).  —  Reiner,  fein  verteilter,  amorpher  G  verbindet  sich  in  trockener 
Luft  mit  deren  0  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  in  nicht  ganz  unbedeutender  Menge 
zu  Kohlendioxyd.  H.  Karsten  {Pogg.  109,  346;  Ber.  Berl.  Akad.  1860,  38;  J.  prakt.  Chem. 
79,  226;  J.  B.  1860,  506).  —  Findet  die  Verbrennung  bei  niederer  Temp.  statt,  so  bildet 
sich  fast  ausschließlich  COg,  selbst  dann,  wenn  die  Luft  eine  starke  Kohlenschicht  durch- 
streichen mufs;  bei  starker  Weifsglut  entsteht  fast  nur  Kohlenoxyd.  Barreswill  {J.  Pharm. 
[3]  25,  172;  J.  prakt.  Chem.  62,  298;  J.  B.  1854,  299).  Beim  Überleiten  von  etwa  1 1  Luft 
durch  ein  mit  glühenden  Holzkohlenstückchen  angefülltes  Verbrennungsrohr  entstand  bei 
höherer  Temp.  mehr  GO,  bei  niederer  mehr  GOg.  Bei  ungefähr  350«  bildeten  sich  78.6  «/^ 
GO2  und  21.4 «/oGO,  bei  Gelbglut  (ungefähr  1100«)  dagegen  nur  1.3«/«  GO2  und  98.7  «/„ 
Kohlenoxyd.  Ledebur  {Be2)ert.  anal.  Chem.  1883,  151 ;  J.  B.  1883  1553).  Nach  A.  Ledebur 
{St.  u.  Eisen;  D.  Ind.  Ztg.  1882,  498;  C.-B.  1883,  77  u.  253;  J.  B.  1883,  1754)  erhält  man: 

0/     QQ  0/     QQ 

Unter  Zinkschmelzhitze,  ungefähr  350«  21.4  78.6  "^ 

Zinkschmelzhitze,                    ,  440«  27.6  72.4 

Noch  dunkle  Rotglut,            „  520«  28.6  71.4 

Anfangende  Kirschrotglut,     ,  700«  37.4  62.6 

Gelbglut,                                  „  1100«  98.7  1.3 

Wirkt  0  auf  Kohle  ein,  so  bildet  sich  zuerst  GO2,  das  dann  zu  GO  reduziert  wird.  J.  Lang 
{Z.phijsik.  Chem.  2,  161;  Dingl.  269,  130;  C.-B.  1888,  1639;  J.  B.  1888,  2833).  Leitet 
man  einen  genügend  langsamen  Strom  von  0  über  ausgeglühte  Retortenkohle  bei  500«, 
so  gelingt  es  zuweilen,  die  B.  von  GO  ganz  zu  vermeiden;  sie  ist  also  ein  sekundärer 
Prozeß.  J.  Lang  {J.  Gasbel.  31,  932  u.  967;  C.-B,  1889  I,  334).  Wenn  Kohle  in  reinem 
trockenen  0  erhitzt  wird,  findet  langsame  Verbrennung  statt.  Hierbei  wird,  auch  wenn  0 
im  Überschusse  vorhanden  ist,  GO  und  GOg  gebildet  bei  Tempp.,  bei  welchen  eine  Re- 
duktion von  GO2  durch  Kohle  nicht  angenommen  werden  kann.  Es  bildet  sich  also  zuerst 
GO,  das  dann  unter  günstigen  Umständen  weiter  zu  GO2  verbrannt  wird.  H.  Brereton  Baker 
u.  H.  B.  Dixon  {Proc.  Roy.  Soc.  45,  1 ;  J.  B.  1888,  465).  Für  die  B.  von  GO  bei  der  Ver- 
brennung von  Kohle  in  trockener  Luft  ist  hauptsächlich  die  Temp.  maßgebend.  Die  B. 
von  GOg  beginnt  bei  etwa  400«  (wobei  aber  schon  geringe  Mengen  von  GO  entstehen)  und 
erreicht  bei  700«  mit  fast  20«/^  das  Maximum  (B.  geringer  Mengen  von  GO;  0  wird  vollständig 
verbraucht).  Über  700«  bildet  sich  allmählich  immer  mehr  GO  und  weniger  GO2,  bis  bei 
995«  nur  noch  GO  und  der  N  der  Luft  auftreten.  Auch  hier  findet  sich  kein  0.  Daß 
glühende  Kohlen  bei  etwa  700«  ohne  Flamme,  bei  etwa  1000«  mit  Flamme  verbrennen,  ist 
daraus  zu  erklären,  daß  in  letzterem  Falle  GO  bei  hinreichendem  Luftzutritt  zu  GO2  ver- 
brennt. R.  Ernst  {Dlssert,  Gießen  1892;  Chem.  Ztg.  17,  (1893)  Bep.  2;  J.  prakt.  Chem.  [2] 
48,  31;  C.-B.  1893  I,  373;  II,  469).  Bei  hohen  Tempp.  bilden  sich  GO  und  Spuren  von  GO2, 
unbeeinflußt  durch  die  Ggw.  von  viel  oder  wenig  Sauerstoff.  W.  Hemfel  {Z.  anqew.  Chem. 
1895,  729).  Vgl.  hierzu  auch  A.  Naumann  {Z.  angetv.  Chem.  1896,  200;  C.-B.  18961,  1049). 
GO  wird  gebildet,  wenn  man  bei  500«  (d.  h.  bei  einer  Temp.,  bei  welcher  GO2  nicht  durch 
C  reduziert  wird)  0  über  Kohle  leitet.  Läßt  man  ein  Gemenge  von  0,  N  und  GO  langsam 
Gmelin-Friedheim -Peters.    I.  Bd.  3.  Abt.    7.  Aufl.  38 
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bei  500°  über  Kohle  streichen,  so  bleibt  zwar  das  CO  unverändert  und  der  gesamte  0  ver- 
bindet sich  mit  C  zu  COj;  wendet  man  jedoch  ein  Gasgemisch  von  207o  CO  und  80°/^  0 
an  und  verlangsamt  den  Gasstrom  stark,  so  vermehrt  sich  die  im  Endprod.  vorhandene 
Menge  an  CO.  Hieraus  läßt  sich  nicht  folgern,  daß  das  primäre  Prod.  COj  ist.  Es  ist  an- 
zunehmen, daß  sowohl  die  Mol.  CO  als  auch  COj,  welche  bei  500**  direkt  gebildet  werden, 
aus  ihrer  Bildungswärme  genügend  Hitze  erhalten,  um  mit  0  bzw.  G  zu  reagieren. 
H.  B.  DixoN  {Proc.  Chem.  Soc.  15,  118;  J.  Chem.  Soc.  75,  030;  C.-B.  1899  II,  86).  Bei  der 
Einw.  von  Lufl  auf  Kohle  entsteht  unter  450**  praktisch  kein  CO;  über  950**  ist  die  Um- 
wandlung von  CO2  in  CO  vollständig.  0.  Boudouard  {Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  24,  5;  C.-B. 
1901  II,  754).  Bringt  man  pulverisierte,  gesiebte,  von  eingeschlossenen  Gasen  vorher  be- 
freite Kohle  in  0,  dessen  Geschwindigkeit  etwa  1  1  in  1  Std.  beträgt,  so  verbinden  sich  C  und 
O  zu  CO  und  GO2,  und  zwar  beträgt  die  Bildungs-Temp.  des  CO2  85",  die  des  CO  UO». 
Erhitzt  man  diesen  C  nunmehr  in  der  Luftleere  von  15**  auf  350"  und  läßt  ihn  darauf  wieder 
erkalten,  so  ändern  sich  die  Rk.-Tempp.  mit  jeder  Temperaturwelle  bis  zu  einem  Grenzwerte 
(der  im  vorliegenden  Falle  nach  20  Temperaturwellen  von  15^  bis  350°  für  GOg  240°,  für 
CO  300°  beträgt).  Erhitzt  man  nun  den  G  in  der  Luftleere  auf  450°  und  läßt  abwechselnd 
wieder  langsam  erkalten,  so  gehen  die  Rk.-Tempp,  für  COj  auf  97°  und  für  CO  auf  220° 
zurück.  Unterwirft  man  den  G  darauf  in  der  Luftleere  den  gleichen  Temperaturwellen  von 
15°  bis  350°  wie  zuvor,  so  ändern  sich  die  Rk.-Tempp.  von  neuem  und  betragen  nach 
20  Temperaturwellen  245°  für  CO.^  und  307°  für  CO.  Wiederholt  man  die  gleichen  Verss. 
für  jede  Temperaturwelle,  so  ändert  sich  der  Zustand  des  G  immer,  wenn  er  die  gleiche  Temp. 
einer  Temperatui*welle  aufwärts  und  abwärts  passiert.  0.  Manville  {Compt  rend.  142,  1190; 
C.-B.  1906  II,  90;  J.  Chim.  Phys.  5,  297;  C.-B.  1907  H,  1051).  Erhitzt  man  amorphen  G, 
der  sich  bei  87°  mit  0  zu  COj  verbindet,  in  der  Luftleere  auf  450°  und  kühlt  ihn  dann 
plötzlich  ab,  so  geht  die  Bildungstemp.  auf  50°  herunter.  Diese  Temp.  ändert  sich  nicht 
merklich,  wenn  man  den  G  nunmehr  sieben-  bis  achtmal  Temperaturschwankungen  von 
15°  bis  350°  unterwirft.  Dagegen  hört  diese  Unveränderlichkeit  des  Zustandes  auf,  wenn 
der  G  von  neuem  auf  450°  erhitzt  und  darauf  langsam  abgekühlt  wird.  G,  der  bereits  durch 
Erhitzen  und  langsames  Wiederabkühlen  eine  Zustandsänderung  erfahren  hat,  verhält  sich 
geradeso.  Erhitzt  man  amorphen  G,  der  bereits  einen  Grenzzustand  erreicht  hat  und  GOj 
bei  245°  bildet,  auf  450°  und  kühlt  ihn  plötzlich  wieder  ab,  so  fällt  die  Bildungstemp.  des 
CO2  auf  115°.  Hieran  anschließende  Temperaturschwankungen  von  15°  bis  350°  ändern 
diesen  Wert  anfangs  nicht  und  erhöhen  ihn  dann  langsam  auf  den  Grenzwert  154°.  Erhitzt 
man  den  G  jetzt  auf  450°  und  kühlt  ihn  langsam  wieder  ab,  so  geht  er  von  neuem  in  den 
veränderlichen  Zustand  über.  0.  Manville  {Compt.  t^end.  142,  1523;  C.-B.  1906  II,  408; 
J.  Chim.  Phys.  5,  297;  C.-^,  1907n,  1051).  —  Kohle  verbrennt  wohl  überhaupt 
nur  unter  dem  Einflüsse  von  Wasserdampf.  Dubrunfaut  {Compt.  rend.  73, 
1395;  Z.  Chem.  [2]  6,  598;  Instit  39,  194;  J.  B.  1871,  258).  [Vgl,a.S.522 
u.  550.J  —  In  trockenem  0  verbrennt  trockene  Kohle  nicht.  Wird  eine  nur  sehr  geringe 
Menge  W,  zugelassen,  so  findet  bei  Rotglut  unvollkommene  Verbrennung  statt,  und  zwar 
um  so  unvollkommener,  je  weniger  feucht  der  0  ist.  H.  Brereton  Baker  {J.  Chem.  Soc. 
47,  349;  Ber.  18,  Bef.  426;  J.  B.  1885,  61).  Kohle  verbrennt  direkt  zu  CO,  wenn  sie  mit 
trockenem  0  hoch  erhitzt  wird.  Gh.  J,  Baker  {J.  Chem.  Soc.  51,  249;  J.  B.  1887,  99). 
Schmilzt  man  in  Gl  vorher  erhitzte  und  über  PgOg  getrocknete  Holzkohle  mit  durch  H2SO4 
getrocknetem  0  und  etwas  PjOj  in  eine  Glasröhre  ein  und  erhitzt,  so  scheint  Verbrennung 
nicht  stattzufinden.  Sie  ist  heftig,  wenn  ebenso  behandelte  Kohle  mit  feuchtem  0  in  ge- 
schlossener Glasröhre  erhitzt  wird.  Das  Gas  in  der  Röhre  mit  feuchtem  0  bestand  aus 
67.5  7o  GO2  und  32.4  o/,,  CO,  in  der  mit  trockenem  0  aus  20,87«  CO  und  56.7  7«  0.  Hieraus 
folgt,  abgesehen  von  der  Notwendigkeit  der  Ggw.  von  W.  zur  Verbrennung  der  Kohle,  daß 
zunächst  CO  entsteht  und  die  weitere  Oxydation  von  CO  zu  COg  durch  das  Fehlen  von  W. 
verhindert  wird.  Wird  über  P2O5  getrockneter  0  durch  eine  Röhre  mit  rotglühender  von 
H  freier  Zuckerkohle  geleitet,  so  besteht  das  austretende  Gas  aus  57o  GOg,  4 7o  CO  und 
54,0  7o  0,  Wird  0  sechs  Tage  lang  über  PjOj  aufbewahrt  und  dann  über  Kohle  geleitet,  die 
auf  dem  Gebläse  zur  hellen  Rotglut  erhitzt  worden  war,  so  besteht  das  austretende  Gas 
aus  2.2  7o  CO2,  39.57„  CO  und  58.1  7«  O,  Aus  diesen  Verss.  geht  hervor,  daß  eine  große 
Menge  CO  gebildet  wird,  selbst  wenn  0  im  Überschusse  vorhanden  ist,  und  daß  die  Menge 
des  CO  um  so  größer  ist,  je  trockener  das  Gas  ist.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall,  wenn  Kohle 
in  einem  Strome  von  O  auf  eine  Temp.  erhitzt  wird,  bei  welcher  trockenes  CO2  durch 
Kohle  nicht  zu  CO  reduziert  wird.  CO  muß  demnach  durch  die  direkte  Vereinigung  seiner 
Elemente  entstehen,  und  seine  weitere  Oxydation  wird  durch  die  Trockenheit  des  Gases  ver- 
hindert. R.  Harding  Bremridge  u.  Brereton  Baker  {Pharm.  J.  [3]  Nr.  987,  958;  C.-B.  1889 II, 
232).  Vgl.  a.  Broockmann  {J.  Gashel.  31,  (1888)  189;  C.-B.  1889  I,  491),  Ob  absolut  trockener 
O  keine  Verbrennung   der  Kohle  bewirkt,  kann  nicht  festgestellt  werden,  da  die  Kohlen  H 
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enthalten ;  der  die  B.  von  Wasserdampf  verursacht.  Bei  Abwesenheit  von  W.  scheint 
vornehmlich  CO  gebildet  zu  werden,  und  da  dieses  sich  im  trockenen  Zustande  erst  bei  sehr 
hoher  Temp,  mit  0  verbindet,  muß  Kohle  sehr  hoch  erhitzt  werden,  damit  die  Verbrennung 
in  einer  Atmosphäre  von  trockenem  0  unterhalten  wird.  In  einzelnen  Fällen  tritt  nach 
längerer  Erhitzung  von  Kohle  in  O  Explosion  von  Kohlenoxydknallgas  ein.  W.  G.  Mixter 
{Am,  J.  sei.  {Stil.)  [3]  45,  363;  Ber.  26,  Ref.  859;  C.-B.  1893  I,  1061).  —  Bei  der  Verbrennung 
von  Diamant  oder  reinem  Graphit  wird  der  verbrauchte  0  durch  ein  nahezu  gleiches  Vol. 
GOg  ersetzt,  und  das  Vol.  des  Gases  bleibt  nahezu  unverändert.  Es  ändert  sich  in  geringem 
Maße,  weil  das  GOg  bei  gewöhnlicher  Temp.  dem  GAY-LussAC-MARioxTE'schen  Gesetze  nicht 
genau  folgt.  H  enthaltender  amorpher  G  vermindert  sein  Vol.  beim  Verbrennen  im  Ver- 
hältnisse seines  Wasserstoffgehaltes,  Kraut.  —  Vorlesungsvers.  betr.  die  B.  aus  G  und 
Sauerstoff:  A.  P.  N.  Franghimont  {Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  1,  275;  J.  B.  1882,  214);  J.  Vol- 
HARD  {Ann.  284,  345;  Ber.  28,  Ref.  478;  C.-B.  1895  I;  1103).  —  Vorlesungsversuch  betr.  die 
Gleichvolumigkeit  des  GOg  mit  dem  bei  seiner  B.  verbrauchten  Sauerstoff:  A.  W.  Hofmann 
{Ber.  15,  2656;  J.  B.  1882,  204). 

d)  Bei  vielen,  in  den  organischen  Stoffen  vor  sich  gehenden  Prozessen 
verbindet  sich  der  G  teils  mit  dem  in  ihnen  enthaltenen  0,  teils  mit  dem 
aus  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  oder  mäßig  erhöhter  Temp.;  so  z.  B. 
bei  der  Gärung,  E.  Barford  {J.  prakt.  Chem.  [2]  6,  334;  J.  B.  1872,  773);  E.  Buchner 
{Z.physiol.  Chem.  9,  380;  /.  B.  1885,  1859);  A.  Bechamp  {Bull.  soc.  chim.  [^  3,  770;  C.-B. 
189011,  64);  LiNDET  u.  P.  Marsais  {Cmnpt.  rend.  139,  (1904)  1223;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
33,  (1905)  207;  C.-B.  1905  1,  394  u.  756);  bei  der  Fäulnis  und  Verwesung,  Reiset 
{Compt.  rend.  42,  53;  Instit.  24,  30;  J.  praJct.  Chem.  68,  498;  C.-B.  1856,  165;  J.  B. 
1856,  806);  ViLLE  {Compt.  rend.  43,  143;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  59,  185;  J.  B.  1856,  806); 
Corenwinder  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  48,  179;  C.-B.  1856,  876;  J.  B.  1856,  807);  F.  Hoppe- 
Seyler  {Z.  physiol.  Chem..  2,  1 ;  J.  B.  1878,  1023);  und  beim  Atmen.  M.  Pettenkofer  u. 
K.  VoiT  {Ann.  141,  295;  0.-5.1867,  161;  J.B.Vm,  723);  Forster  (J5^r.  10,  (1877)2236); 
H.  AuBERT  {Arch.  Physiol.  26,  293;  J.  B.  1881,  1030);  L.  Garnier  {Compt.  rend.  103,  280; 
J.  B.  1886,  1837);  M.  Hanriot  u.  Gh.  Richet  {Compt.  rend.  104,  1327  u.  1865;  105,  76; 
J.  B.  1887,  2315);  V.  Grandis  {Arch.  ital.  Biol.  12;  Biederm.  C.-B.  19,  349;  C.-B.  18901, 
1069);  H.  Wolpert  {Arch.  Hyg.  26,  32  u.  68;  C.-B.  18961,  1006  u.  1007);  A.  Mosso  {Atti 
dei  Line.  [5]  131,  519,  529  u.  591;  C.-B.  1904  II,  354,  355  u.  463);  J.  Tissot  {Compt.  rend. 
138,  1454  u.  1545;  C.-B.  1904  II,  463  u.  464);  A.  Aggazzotti  {AUi  dei  Line.  [5]  13  11,  ^08 
u.  224;  C.-B.  1904 II,  909  u.  1158);  G.  0.  Higley  u.  W.  P.  Bowen  {Am.  J.  Physiol.  12, 
(1904)  311;  C.-B.  19051,  276);  Ghr.  Bohr  u.  Vilh.  Maar  {Skand.  Arch.  Phys.  16,  41;  C-B. 
19051,  945);  GuNNAR  Koraen  {Skand.  Arch.  Phys.  16,  381;  C.-B.  19051,  945);  Mäbel 
Purefoy  Fitzgerald  u.  J.  S.  Haldane  {J.  Physiol.  32,  486;  C.-B.  1905  II,  562);  K.  E.  Wid- 
LUND  {Skand.  Arch.  Physiol.  17,  290;  C.-B.  1905  II,  1107);  Ghristian  Bohr  {C.-B.  Physiol. 
21,  367;  C.-B.  1907  II,  1538);  Ernst  J.  Lesser  {Z.  Biolog.  b\,  287;  C.-B.  1908  II,  812).  — 
B.  von  GOj  neben  Milchsäure  bei  der  Muskelkontraktion  und  bei  der  Totenstarre:  P.  W.  La- 
THAM  {Proe.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  536;  C.-B.  190811,  1050).  —  Abscheidung  von  COj 
aus  toten  Pflanzenkeimen:  A.  J.  Nabokich  {Ber.  d.  Bot.  Ges.  26a,  324;  C.-B.  1908 II,  183). 

e)  O3  bildet  bei  gev^öhnlicher  Temp.  aus  organischen  Stoffen  GOg.  Eine 
geringe  B.  von  GO2  findet  auch  in  ozonfreier  Luft  bei  allen  organischen 
Stoffen  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  statt.  Zucker,  Stärkemehl,  Gummi  arabi 
cum,  Wachs',  Kolophonium  u.  a.  bilden  bei  der  Einw.  von  trockener  atmosphärischer 
Luft  GO2  selbst  bei  0°  und  bei  Abschluß  des  Lichts.  Bei  Anwendung  von  ozoni- 
sierter Luft  ist  die  B.  von  GO2  viel  beträchtlicher.  Stärkemehl  gab  die  geringste,  Kolo- 
phonium die  größte  Menge  COg.  Die  einfachen  Kohlenhydrate  und  andere  stickstofffreie 
organische  Stoffe  sind,  wenngleich  nur  langsam,  so  doch  bei  Bewegung  und  Erneuerung 
der  Luft  fortwährend  in  ununterbrochener  Zers.  durch  Oxydation  zu  CO2  und  W.  begriffen. 
Weder  die  Ggw.  von  W.  noch  ein  Verwesungserreger,  noch  erhöhte  Temp.  sind  notwendige 
Bedingungen  für  diesen  Zersetzungsprozeß.  In  größerer  Menge  als  trocken  gibt  Stärke- 
mehl GO2  beim  Kochen  mit  W.  und  Rohrzucker  in  wss.  Lsg.  bei  der  Einw.  von  atmo- 
sphärischer Luft.  H.  Karsten.  —  Menge  des  GOj,  das  von  verschiedenen  Hölzern  und  von 
Filtrierpapier  bei  wechselnden  Tempp.  abgegeben  wird:  H.  B.  Hill  u.  A.  B.  Comey  {Proc. 
Am.  Acad.  1888,  482;  J.  B.  1888,  2832). 

2.  Beim  Zusammenbringen  von  G  enthaltenden  Stoffen  mit  höheren 
Sauerstoffverbindungen  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temp.  —  HMn04  und 
HjCrO^    bilden    aus     vielen     organischen    Verbb.    schon    bei     gewöhnlicher    Temp.    COj. 
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(S  a.  unten.)  —  Kohlenpulver  reduziert  wss.  Lsgg.  von  Ferri-  und  Mercurisalzen,  ihre 
höheren  Chloride  zu  niederen,  K3Fe(CN)6  zu  K4Fe(GN)6  unter  Entw.  von  Kohlendioxyd. 
Schönbein  [Pogg.  78,  251;  J.  B.  1849,  224;  Pharm.  C.-B.  1850,  131).  Kohlenpulver 
reduziert  HgClg  nicht  zu  HgCl,  sondern  absorbiert  es  nur.  Die  von  Schönbein  beobachteten 
Reduktionen  sind  vielleicht  durch  Verunreinigungen  bedingt  gewesen.  Esprit  {J.  Chhn.  mid. 
[3]  6,  502;  Ann.  76,  276;  J.  B.  1850,  252).  —  Frisch  geglühte  Kohle  fällt  unter  Entw.  von 
CO2  Verschiedene  Metalle  aus  ihren  Lsgg.,  Fol  {Instit.  23,  423;  J.  B.  1855,  298),  Moride 
{Compt.  rend.  41,  603;  J.  B.  1855,  298),  und  zwar  Au,  Ag,  Cu,  nach  Fol  auch  Pt  und  Hg, 
dauernd,  nach  Moride  die  beiden  letzteren,  wie  auch  Zn,  Fe  und  Pb,  nur  vorübergehend, 
da  sie  sich  in  der  sauren  Fl.  sogleich  wieder  lösen,  —  Gepulverter  Graphit  und  Diamant 
werden  durch  eine  Mischung  von  KgCrgO^  und  H2SO4  bei  180"  bis  230"  zu  COg  oxydiert. 
R.  E.  u.  W.B.  Rogers  [Am.  J.  sei.  {Stil.)  [2]  5,  352;  6,  HO:  Pharm.  C.-B.  1848,  731 ;  J.  B.  1847/48, 
333  u.  943). 

3.  Bei  der  Einw.  von  Wasserdampf  auf  Graphit,  Diamant  oder  amorphe 
Kohle.  —  Bei  der  Einw.  von  Wasserdampf  auf  Kohle  entsteht  zunächst  (Anfangs- 
temp.  600")  CO2  und  H2  (neben  20.4 "/„  GO2  nur  0.9 7o  CO);  bei  höheren  Tempp.  ist  die 
Reduktion  zu  CO  eine  weit  größere  und  überwiegt,  wenn  genügend  viel  Kohle  vorhanden 
ist,  bei  weitem  in  ihren  Wrkgg.  die  der  Oxydation  von  CO  durch  HgO.  J.  Lang.  Die 
Einw.  von  W.  auf  Kohle  beginnt  schon  unterhalb  600"  nach:  2H2O  +  G -- 2H2  +  CO2. 
Letzteres  wird  dann  weiterhin  teilweise  durch  G  in  mit  der  Temp.  und  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  mit  der  Dauer  der  Beruhigung  mit  Kohle  zunehmendem  Maße  zu  GO  reduziert. 
A.  Naumann  {Z.  angew.  Chem.  1897,  197;  C.-B.  18971,  792).  —  Beim  Überleiten  von 
mit  Wasserdampf  beladenem  Gl  über  glühende  Kohlen  (Koks  oder  grobkörnige 
Holzkohle  in  einem  schwach  rotglühenden  Porzellanrohr)  nach:  2CI2  +  2H2O -f  G  =  4HG1 -f 
GOg.  Durch  verschiedene  Höhe  der  Temp.,  Verhältnis  von  Gl  zum  Wasserdampf,  Länge 
der  glühenden  Kohlenschicht  usw.  können  durch  Nebenreaktionen  GO  (teilweise  Reduktion 
des  GO2)  und  H  auftreten  und  kann  Gl  nicht  vollständig  verbraucht  werden.  Alex.  NAU- 
MANN u.  F.  G.  MüDFORD  {Ber,  30,  347;   (7.-J5.  18971,  631).    (S.bei  GO,  S.551.) 

4.  Beim  Überleiten  von  SOg  über  glühende  Kohlen  nach:  S02  +  G  =  S  + 
GO2.  A.  EioLART  (Chem.  K  52,  183;  /.  B.  1885.  456;  Ber.  19,  (1886) 
Bef.  10). 

5.  Beim  Kochen  von  Kohle  mit  HNO3  oder  H2SO4.  —  Mit  Säuren  ge- 
waschene und  mit  Gl  bei  Rotglut  gereinigte  Holzkohle  liefert  mit  H2SO4  bei  100"  geringe 
Mengen  GO2  und  Schwefeldioxyd.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  206;  C.B.  189811, 
171).     Vgl.  a.  A.  Verneuil  {Compt.  rend.  118,  195;  C.-B.  1894 II,  467). 

6.  Neben  SOg  beim  starken  Erhitzen  von  S02(0H)G1  mit  gepulverter, 
frisch  ausgeglühter  Holzkohle.  K.  Heumann  u.  P.  Köghlin  [Ber.  15,  416; 
J.B.  1882,  234). 

7.  Neben  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  NaOGl  auf  Braunkohlen 
und  künstliche  Kohlen.  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli  {Ga^z.  chim.  itäl.  15, 
446;  C.-B.  1885,  22;  J.  B.  1885,  453). 

8.  Beim  Glühen  von  Kohle  mit  Nitraten,  Ghloraten  und  Jodaten,  mit 
HgO,  MnOg  und  mehreren  anderen  Metalloxyden.  (S.  S.  525  bis  528.)  —  Kohle  wird 
durch  KNO3  schon  bei  wenig  über  dessen  F.  ohne  Feuererscheinung  zu  GO2  oxydiert,  wo- 
bei N,  NO  und  N2O3  auftreten;  und,  je  nach  den  angewandten  Mengen  und  der  Temp.,  KNO2 
oder  K2GO3  zurückbleiben;  bei  einem  Überschusse  von  KNO3  bildet  sich  nur  Nitrit. 
A.  Vogel  jun.  {N.  Jahrb.  Pharm.  4,  1 ;  /.  B.  1855,  334). 

9.  Kohlenwasserstoffe  geben  bei  langsamer  Oxydation  niemals  CO,  sondern 
nur  Kohlendioxyd.    F.  C.  PmLLiPS  (Am.  Chem.  J.  16,  163;   C.-B.  18941,  852). 

—  Leitet  man  GgH^  durch  sd.  oder  h.  W.  in  ein  rotglühendes,  mit  Porzellan-  oder  Bims- 
steinstücken gefülltes  Porzellanrohr,  so  bilden  sich  im  günstigsten  Falle  bei  Kirschrotglut 
15.7  Vol.-«/o  GO2,  und  24.72«/o  GgH^  bleiben  unzersetzt.  Bei  höherer  Temp.  wird  mehr  GgH^ 
zers.,  vollständig  bei  heller  Weiläglut,  wobei  sich  67.96  Vol.-^/o  vom  angewandten  G2H4  an 
GO2  bilden.  Goquillion  u.  J.  Henrivaux  {J.  usin.  ä  gaz.  14,  (1890)  355;  Chem.  Ztg.  15, 
(1891)  Rep.  22;  C.-B.  1891  I,  441).  -  Mit  einer  Lsg.  von  KMn04  in  H2SO4  werden  Oiefine 
unter  B.  von  GO2  schon  unterhalb  100«  oxydiert.  F.  G.  Phillips  {Am.  Chem.  J.  16,  255 
u.  406;  C.-B.  18941,  946;   1894 II,  225;   Z.  anorg.  Chem.  6,  213  u.  229;   C.-B.  1894  II,  5). 

—  G2H2  wird  beim  Erhitzen  mit  0  und  N  bei  Ggw.  von  Platinschwamm  nach:  2G2H2-f 
502  +  5N2  =  4G02  +  2H20+5N2,    bzw.    nach:     G2H2  +  2O2  +  2N2  =  GO2  +  CO  +  HgO  +  SN^ 
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zersetzt.  0.  Angelucci  {Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)11,  517;  C.-B.  19071,  213).  —  GgHa 
wird  durch  KMn04  in  konz.  H2SO4,  durch  Ca(0Br)2  und  Osmiumsäure  schon  in  der  Kälte 
zu  CO2  oxydiert.  F.  G.  Phillips  [Am.  Chem.  J.  16,  840;  C.B.  1894  II,  6).  —  Näheres  s.  in 
den  Handbüchern  der  organischen  Chemie, 

10.  Aus  Kohlenoxyd.  —  a)  Bei  der  Zers.  von  CO  durch  den  Induk- 
tionsfunken (Näheres  s.  S.  562),  durch  Erhitzen  (Näheres  s.  S.  565),  H.  Sainte-Claire 
Deville,  oder  bei  der  Einw.  von  Radiumemanation.  A.  Th.  Cameron  u. 
W.  Ramsay  {J.  Chem.  Soc.  93,  966;  C-B.  1908 II,  1852). 

b)  Beim  Verbrennen  von  CO,  2  Vol.  CO  verbinden  sich  mit  1  Vol.  0  zu  2  Vol. 
Kohlendioxyd.  Gay-Lussag.  Die  Verbindung  von  CO  und  0  wird  durch  Er- 
hitzen, elektrische  Funken,  Pt  und  andere  Substanzen  eingeleitet,  und  er- 
folgt teils  schnell,  teils  langsam.  Sind  die  beiden  Gase  gemischt,  so  erfolgt 
die  Entzündung  mit  schwacher  Detonation  und  unter  Bildung  einer  bläu- 
hchen  Flamme.  Beim  allmählichen  Verbrennen  zeigt  das  Gemisch  eine 
kornblumenblaue,  wenig  leuchtende  Flamme.  Kraut.  —  CO  und  0  ver- 
binden sich  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  oder  des  Tageslichtes 
nicht  miteinander.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  350;  21, 
(1900)  205;  C.-B,  1900 II,  938).  —  Läßt  man  CO  mit  Luft  vermischt  längere  Zeit 
im  zugeschmolzeneii  Gefäße  stehen,  so  verwandelt  es  sich  langsam  in  CO2  und  verschwindet 
vollständig.  Die  Oxydation  wird  durch  Ggvv.  von  COg  verzögert.  Potain  u.  Drouin  {Compt. 
rend.  126,  938;  C.-B.  18981,  999).  Vielleicht  waren  die  Gefäße  nicht  vollkommen  ver- 
schlossen, denn  ein  vollständig  trockenes  und  ein  feuchtes  Gemisch  von  9  Vol.  CO  und 
6  Vol.  0"  hatte  sich  im  Verlaufe  von  sieben  Jahren  nicht  verändert.  Berthelot  {Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  6,  195;  C.-B.  1905  II,  1483).  Wurde  ein  Gemisch  gleicher  Vol.  (je  9.4  ccm) 
CO  und  0  etwa  15  Monate  in  Ggw.  von  konz.  KOH  aufbewahrt,  so  war  das  CO  voll- 
ständig unter  B.  von  Formiat  in  Lsg.  gegangen,  der  0  aber  vollkommen  unverändert  ge- 
blieben. Die  langsame  Verb,  des  CO  mit  KOH  bei  gewöhnlicher  Temp.  bewirkt  also  nicht, 
daß  0  unter  Bildung  von  Karbonat  in  Rk.  tritt.  Auch  bei  100®  wird  dasselbe  Resultat 
erreicht.  Beim  Stehen  eines  Gemisclies  von  CO  und  0  in  Ggw.  von  konz,  NH3  findet 
gleichfalls  keine  B.  von  (NHJaCOg  statt.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  205;  C.-B. 
1900 II,  938).  —  Elektrolytisch  dargestellter  0  vermag  CO  nicht  zu  oxydieren. 
Wm.  App.  Jones  [Am.  Chem.  J.  80,  40;  C.-B.  1903 II,  348).  —  Röntgen- 
strahlen scheinen  ein  getrocknetes  Gemisch  von  CO  und  0  nicht  entzündbar 
zu  machen.  H.  B.  Dixon  [J.  Chem.  Soc.  69,  774;  Ber.  29,  Eef.  1082; 
Chem.  N.  73,  139;  C.-B.  18961,  950). 

Auf  dem  Martinwerk  zu  Sestri  Ponente  wurde  beobachtet,  daß  der  Gehalt  des  Gene- 
ratorgases an  CO  während  des  Durchganges  durch  den  sehr  h.  Wärmespeicher  um  Vs  des 
ursprünglichen  Gehaltes  abnahm;  nachdem  die  Temp.  der  betr.  Kammer  auf  etwa  lOOO*' 
erniedrigt  worden  war,  verminderte  sich  der  Verlust,  betrug  aber  immer  noch  ^'lo.  Da  zu- 
gleich der  Absatz  eines  feinen  Kohlenstaubes  in  der  Kammer  beobachtet  wurde,  ist  anzu- 
nehmen, daß  die  Zers.  des  CO  nach:  2CO  =  C02  +  C  erfolgte.  Eine  ähnliche  Zers.  kann 
man  beobachten,  wenn  Generatorgas,  das  noch  nicht  stark  vorgewärmt  ist,  in  den  h.  Schmelz- 
raum eines  Martinofens  tritt,  denn  auch  hier  findet  eine  beträchtliche  B.  von  Ruß  statt. 
F.  Würtenberger  {St.  n.  Eisen  23,  447;  C.-B.  19031,  1103). 

Die  Verbrennungstemp.  beträgt  für  Gemische  von  CO  mit  0  3600**,  mit 
atmosphärischer  Luft  3000",  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  6,  292  u.  329;  Compt.  rend. 
60,  527;  J.  Pharm.  [4]  1,  245;  C.-B.  1865,  433;  J.  B.  1865,  53);  für  ein  Gemisch  von 
CO  und  0  2490^  bis  3872^  für  ein  solches  von  CO,  H  und  0  2351^  bis 
3663  ^  bzw.  2406 0  bis  3745^  für  sein  solches  von  CO  und  NO  2217<^ 
bis  2839^.  Berthelot  u.  Vieille  (Compt.  rend.  98,  545  u.  601 ;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  41,  554;  J.  B.  1884,  91).  Bei  der  Verbrennung  des  Kohlen- 
oxydknallgases  im  geschlossenen  Räume  werden  maximal  3033^  erzeugt. 
R.  BuNSEN  [Pogg.  131,  161;  J.  B.  1867,  40).  CO  verbrennt  an  der  Luft  bei 
1430^  H.  Valerius  {Bull.  Acad.  Belg.  [2]  38,  Nr.  12;  J.  B.  1874,  58). 
Verbrennungstemp.  des  Kohlenoxydknallgases  3200^  (mit  einer  Dissoziation  des 
CO2  von  ungefähr  30^0).     Mallard  u.  Le  Chatelier    {Compt.  rend.    93,    1076; 
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/.  B.  1881,  1092).  Die  Entflammungstempp.  für  Gemische  von  CO  mit  0, 
mit  Luft  und  mit  0  und  GOg  Hegen  zwischen  630^  und  750^.  Mallard  u. 
Le  Ghatelier  {Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  2;  J.  B.  1883,  151).  Kohlenoxyd- 
knallgas  geht  in  sehr  erhebUchem  Maße  schon  durch  längeres  Erhitzen  bei 
448^  in  GOg  über.  Die  Explosionstemp.  in  zugeschmolzenen  Gefäßen  hegt 
zwischen  518^  und  606^  Krause  u.  Victor  Meyer  [Ann.  264,  85;  Ber.  24, 
Eef.  698;  C.-B,  1891 II,  611);  Victor  Meyer  {Naturw.  Rdsch.  ^,  349;  C.-B. 
1891 II,  740).  Ein  Gemenge  von  GO  und  0  explodiert  zwischen  650^  und 
730^  Fr.  Freyer  u.  Victor  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  11,  28;  Ber.  26,  Ref. 
134-  C.'B.  18931,  457);  gibt  dabei  636<'  bis  814^  Victor  Meyer  u. 
A.  MüNGH  (Ber.  26,  (1893)  2421;  C.-B.  18941,  134).  Reines  GO  verbrennt 
vollständig  bei  290^.  K.  W.  Gharitschkoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  461 ; 
C.-B.  1902  II,  609).  Die  niedrigste  Entflammungstemp.  für  ein  Gemisch  von 
GO  und  0  liegt  bei  874^  (absol.)  und  der  Zus.  2GO  +  O2.  Der  Zusatz  eines 
indifferenten    Gases    (N)    erhöht    die  Entflammungstemp.  nach:    T  =  T'  +  80n',    wobei  n'  = 

— ist.    Der   Temperaturkoeffizient   der   Reaktionsgeschwindigkeit   berechnet   sich  für 

Vol.  GO 

GO  +  O2  zu  1.24  bei  900»  und  1.14  bei  1000«  (für  je  10«).  Die  Rk.  zwischen  GO  und 
0  verläuft  trimolekular  und  scheint  bei  einem  Überschusse  von  GO  nicht 
den  einfachen  Gesetzen  der  chemischen  Kinetik  zu  gehorchen.  K.  G.  Falk 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1536;  Ann.  Pkjs.  [4]  24,  (1907)  450;  C.-B. 
1908  I,  439).  Die  Temp.  der  Kohlenoxydsauerstoffflamme  berechnet  sich  zu  2764".  Wird 
CO  aus  dem  Generator  mit  Luft  verbraunt,  so  erhält  man  theoretisch  eine  Höchsttemp. 
von  1569«.     R.  Geifert  {J.  Gasbel.  49,  478;  C.-B.  1906 II,  181). 

Entflammungstempp.  von   Gemischen  von  GO  mit  0,  mit  Luft    oder  mit  0  und  CO2 
nach  Mallard  u.  Le  Ghatelier  {Compt.  rend.  91,  825;  J.  B.  1880,  139): 


CO 

0 

Luft 

CO2 

Entflammungstemp. 
zwischen 

0.85  1 
0.701 
0.30  1 
0.301 
0.35  1 
0.15  1 

0.151 
0.30  1 
0.701 

0.15  1 

0.701 
0.35  1 

0.50  1 
0.501 

630«  und  650« 
645«     „     650« 
650«     „     680« 
650«     „     657« 
695«     „     715« 
715«     ,     725« 

Die  langsame  Verbrennung  des  CO  kann  sich  bei  Tempp.  vollziehen,  welche  viel 
niedriger  liegen  als  diejenigen  der  lebhaften  Verbrennung.  Bei  614«  erfolgt  die  Verb,  einer 
Mischung  von  0.30  0  und  0.70  GO  zu  0.15  auf  100  in  der  Sek.  Durch  schrittweises  Er- 
hitzen der  gleichen  Mischung  wurde  der  Beginn  der  langsamen  Verbrennung  schon  bei 
477«  erkannt;  sie  nahm  bei  dieser  Temp.  ihren  Fortgang  zu  0.1  auf  100  in  der  Sekunde. 
Bei  dem  gleichen  Vers,  begann  die  langsame  Verbrennung  einer  Mischung  von  0.15  0, 
0.35  CO  und  0.50  COg  bei  496«.     Mallard  u.  Le  Ghatelier. 

Einfluß  fremder  Gase  auf  die  Verbrennungstemperatur: 


Vol.  der  fremden  Gase  auf  1  Vol. 
Kohlenoxydknallgas : 

Temperatur : 

N 

Permanente 
Gase 

CO2 

Wasserdampf 

Gef. 

ber. 

1.27 
2.11 

0.08 
0.06 
1.27 
2.11 

1.61 
1.82 
2.01 
2.11 

0.05 
0.04 
0.04 
0.03 
0.05 
0.04 

2052« 
1880 
1680 
1600 
2270 
1900 

2040« 

1860 

1690 

1660 

2260 

1860 
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Die  Dissoziation  scheint  bei  2260°,  der  Verbrennungstemp.  des  Kohlenoxydknallgases  in 
geschlossenen  Gefäßen,  noch  nicht  sehr  merklich  zu  sein.  Vernachlässigt  man  die  innere 
Arbeit,  welche  die  Ausdehnung  begleitet,  so  gibt  die  gleiche  Mischung  beim  Verbrennen 
an  freier  Luft  eine  Temp.  von  2050*^.  Mallard  u.  Le  Ghatelier  {Compt.  rend.  93,  1076 ; 
J.  B.  1881,  1092).  —  CO  nimmt  unter  den  brennbaren  Gasen  eine  Sonderstellung  ein. 
Seine  hohe  Entflammungstemp.  und  die  Langsamkeit  der  Flammenfortpflanzung  zeigen  einen 
Widerstand  gegen  Oxydation,  den  seine  hohe  Verbrennungswärme  nicht  erwarten  läßt.  Für 
CO  mit  77o  Luftgehalt  liegt  die  untere  Entflammbarkeitsgrenze  bei  15.9  und  die  obere  bei 
74.5,  bezogen  auf  ein  Rohr  von  40  mm  Durchmesser.  Bei  Röhren  mit  geringerem  Durch- 
messer nähern  sich  die  beiden  Grenzwerte,  und  in  Röhren  von  einem  Durchmesser  unter 
2.3  mm  ist  kein  Gemisch  von  CO  und  Luft  mehr  brennbar.  Die  Entflammbarkeit  der- 
artiger Gemische  nimmt  mit  dem  Drucke  sehr  schnell  ab.  Unter  80  mm  Druck  sind  alle 
Mischungen  unentflammbar.  Mit  steigender  Temp.  vermindert  sich  die  Menge  von  CO, 
welche  nötig  ist,  um  ein  Gemisch  entflammbar  zu  machen;  sie  beträgt  bei  400":  14.2,  bei 
490°:  9.3  und  bei  600°:  7.4.  H.  Le  Chatelier  u.  Boudouard  {Compt.  rend.  126,  1344; 
a-J5.  1898II,  83). 

Bei  der  Verbrennung  von  CO  mit  Luft  oder  0  treten  plötzliche  anor- 
male Druckerhöhungen  auf.  Mallard  u.  Le  Ghatelier  {Compt.  rend.  95, 
1352;  J.  B.  1882,  57).  —  Der  Druck  im  Augenblick  der  Explosion  beträgt  für  Ge- 
mische von  CO  und  0,  bzw.  von  CO,  H  und  0,  10.12,  bzw.  8.79  bis  9.81  Atm.  Berthelot 
u.  ViEiLLE  [Compt.  rend.  98,  545  u.  601;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  554;  J.  B.  1884,  90;  Ann. 
Chim.Phys.  [6]  4,  13;  J.  B.  1885,  178).  CO  verbrennt  sehr  viel  langsamer  als  z.  B.  H 
oder  die  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  noch  langsamer  bei  Ggw.  von  COg.  Berthelot 
u.  ViEiLLE  [Compt.  rend.  98,  646;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  575;  J.  B.  1884,  92).  — 
Die  Flamme  des  CO,  die  in  atmosphärischer  Luft  blau  gefärbt  ist,  ändert 
ihre  Farbe  in  0  nicht.  Draper  {Phil  Mag.  [3]  30,  (1847)  945;  32,  100; 
Instit  16,  (1848)  153;  J.  B.  1847/48,  162).  —  Bereits  brennendes  CO  er- 
lischt in  trockener  Atm.,  nicht  in  feuchter.  M.  Traube  {Ber.  18,  1890; 
J.  B.  1885,  367).  —  Leitet  man  die  Flamme  von  CO  gegen  eine  Schale 
mit  k.  W.,  so  kann  man  mit  dem  W.  Rkk.  auf  Peroxyde  erhalten.  A.  Bach 
{Compt.  rend.  124,  951 ;  C.-B.  1897  I,  1196).  —  In  einem  Gemenge,  das  durch 
den  elektrischen  Funken  entzündet  werden  soll,  müssen  mindestens  ^5  Vol. 
CO  und  Vi5  Vol.  0  vorhanden  sein.  H.  Davy.  Die  Grenze  der  Entzünd- 
lichkeit ist  mit  der  Intensität  des  Funkens  etwas  veränderHch;  auch  in 
einem  nicht  explosiven  Gemenge  findet  die  Vereinigung  durch  den  Induk- 
tionsfunken statt.  Wird  dem  Kohlenoxydknallgase  so  viel  COj  beigemengt,  daß  dasselbe 
607o  bis  65%  des  Gemisches  beträgt,  so  explodiert  es  nicht  mehr.  Berthelot  {Compt. 
rend.  68,  1035;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  178;  Bull  soc,  chim.  [2]  13,  99; 
Instit.  37,  147;  J.  B.  1869,  19).  In  einem  vollständig  trockenen  Gemenge 
von  CO  und  0  wird  durch  den  elektrischen  Funken  keine  Explosion  her- 
vorgerufen, wohl  aber  bei  Ggw.  einer  kleinen  Menge  Wasserdampf. 
Im  letzteren  Falle  setzt  sich  HjO  mit  CO  zu  GOg  und  H  um ;  H  bildet  mit  0  wieder  HgO, 
das  aufs  neue  mit  CO  reagiert.  H.  B.  DiXON  {Chem.  N.  46,  151;  /.  B.  1882,  249). 
M.  Traure  {Ber.  18,  1890;  J.  B.  1885,  367).  Es  erfolgen  die  Rkk.:  G0  + 
Hj  4-  0  =  GO2  4-  H2  und :  GO2  -f  H2  =  GO  +  HgO.  Werden  die  Gase  bei  einer  genügend  hohen 
Temp.  zur  Explosion  gebracht,  sodaß  sich  dabei  der  Wasserdampf  nicht  verdichten  kann, 
so  bleibt  der  Affinitätskoeffizient  konstant,  wie  auch  die  angewendete  Menge  0  sei;  jedoch 
unter  der  Voraussetzung,  daß  der  Gehalt  des  Gemisches  an  H  mehr  als  das  Doppelte  vom 
Gehalte  an  0  beträgt.  Der  Überschüssige  0  kann  nicht  eher  auf  CO  reagieren, 
als  bis  dieses  durch  Wasserdampf  zers.  ist,  sodaß  0  eigentlich  mit  dem 
frei  gewordenen  H  reagiert.  H.  B.  Dixon  {Proc.  Boy.  Soc.  37,  56;  J.  B. 
1884,  90;  vgl.  a.  Phü.  Trans.  1884,  617;  Ber.  18,  (1885)  Bef.  360).  —  1  Vol. 
CO  verbrennt  bei  Verwendung  des  CLARKE'schen  Apparats  durch  einen  kleinen 
Funken  mit  etwa  0.5  Vol.  0  eben  noch  bei  219  mm  Druck.  Lothar  Meyer 
u.  K.  Seubert  {Ann.  226,  87;  Ber.  17,  Ref.  557;  J.  B.  1884,  1555).  Wenn 
Funken  durch  ein   trockenes  Gemenge  von  CO   und  0  schlagen,  so  findet 
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partiell  Vereinigung  der  beiden  Gase  statt,  aber  eine  feste  Grenze  wird  nicht 
erreicht.  H.  B.  Dixon  u.  H.  F.  Loave  (J.  Chem.  Soc.  47,  571 ;  Chem.  K  51, 
309;  Ber.  18,  Ref.  596;  J.  B,  1885,  288).  —  Trockenes  CO  ist  nicht  un- 
entzündlich, sondern  nur  schwer  entzündlich;  ein  sehr  starker  Funken  und 
nicht  zu  geringe  Dichte  des  Gases  sind  notwendig.  Man  muß  z.  B.  durch  die 
primäre  Spule  eines  SxöHRER'schen  Induktionsapparats  mittlerer  Größe  den  Strom  von  vier 
großen  Chromsäureelementen  leiten,  dann  entzündet  der  Funke  das  Gemisch  bei  443  mm. 
Unter  275  mm  war  die  Explosion  unvollständig.  Neben  der  Oxydation  findet  auch 
Reduktion  von  CO2  zu  CO  und  0  statt,  um  so  mehr,  je  schwächer  der 
Funken  ist.  Die  Entzündung  kann  sich  nur  schwierig  weiter  verbreiten,  da  schon  ein 
geringer  Wärmeverlust  die  Abkühlung  unter  die  Entzündungstemp.  bringt.  Je  verdünnter 
das  Gasgemisch  ist,  desto  größer  ist  relativ  der  Verlust  an  Wärme.  Da  sowohl  die 
Entzündung  des  Knallgases  wie  die  Reduktion  des  Wasserdampfes  bei  sehr 
viel  niedrigeren  Tempp.  erfolgen  als  die  Entzündung  des  Kohlenoxydknall- 
gases,  so  verbrennt  feuchtes  oder  mit  H  gemengtes  CO  leichter  als  reines. 
Die  Entzündung  kann  sich  in  jenem  besser  als  in  diesem  verbreiten, 
weil  die  Temp.  bedeutend  tiefer  fallen  darf,  bevor  sie  unter  die  Entzündungstemp.  des  H 
geht,  die  Verbrennung  des  letzteren  aber  immer  wieder  eine  bedeutende  Wärme  entwickelt. 
Lothar  Meyer  [Ber.  19,  1099;  J.  B.  1886,  386).  Geht  durch  ein  getrocknetes 
Gemisch  von  CO  und  0  ein  Funken,  welcher  zwischen  Drähten  von  7  mm  Entfernung 
entsteht,  so  erfolgt  keine  Explosion,  nur  B.  eines  Hofes  aus  blauem  Licht  rings  der  Funken- 
spur.    H.  B.  Dixon  {Ber.  38,  2419;  C.-B.  190511,  598). 

Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung  beträgt  Aveniger  als 
1  m  in  der  Sekunde,  R.  Bunsen  {Pogg.  131,  161;  J.  B.  1867,  40);  2.2  m. 
Mallard  u.  Le  Ghatelier  {Compt.  rend.  93,  145;  J.  B.  1881,  1087).  Die 
Explosionswelle  von  CO  und  mit  AVasserdampf  bei  10^  gesättigtem  0  er- 
reicht in  einer  Röhre  von  13  mm  Durchmesser  eine  Ausdehnung  von  über 
1500  m  in  der  Sekunde,  H.  B.  Dixon  {Chem.  N.  40,  151;  J.  B.  1882,  250; 
Proc.  Boy.  Soc.  37,  56;  J.  B.  1884,  90);  sie  setzt  sich  mit  einer  Geschwin- 
digkeit fort,  welche  nahezu  gleich  der  Vorwärtsbewegung  der  Moleküle  ist. 
H.  B.  Dixon  [CheJll.  N.  73,  139;  C-B.  1896  I,  950).  -  Photogramme  der  Flam- 
men von  trockenen  oder  feuchten  Gemischen  von  CO  mit  Luft  zeigen  deutliche  Unter- 
schiede, indem  die  Flamme  bei  Ggw.  von  Wasserdampf  heller  und  kürzer  ist.  H.  B.  Dixon, 
E.  H.  Strange  u.  E.  Graham  (/.  Chem.  Soc.  69,  759;  Chem.  N.  73,  138;  Ber.  29,  Ref.  1082; 
C.-B.  1896 1;  950).  0  im  Entstehungszustande  scheint  auf  CO  ohne  großen  Ein- 
fluß zu  sein.  Wird  CO  mit  einem  Überschusse  von  0  in  eine  Explosionsflamme  gebracht, 
indem  eins  von  beiden  Gasen  sich  im  Entstehungszustande  befindet,  so  ist  die  Verbrennung 
selten  vollständig.  E.  J.  RussEL  (Proc.  Chem.  Soc.  16,  42;  C.-B.  19001,  650).  — 
In  durch  fl.  Luft  oder  durch  festes  CO2  und  Ae.  abgekühlten  Gemischen 
von  CO  und  0  wird  durch  den  elektrischen  Funken  bei  gewöhnlicher 
Temp.  eine  Explosion  nicht  hervorgebracht.  War  das  Gasgemisch  vorher  nur 
auf  —15*^  abgekühlt,  so  veranlagte  schon  der  erste  Funken  immer  eine  Explosion,  die 
aber  ausbheb,  wenn  das  Gemisch  auf  —50^  abgekühlt  war.  Nach  dem  Trocknen 
zwischen  —50°  und  —35°  brachten  schwache  Funken  das  Gemisch  in  der  Regel  nicht 
zur  Explosion,  starke  Funken  aber  immer;  indessen  war  ein  einziger  starker  Funken 
häufig  ohne  Einw.,  wogegen  beim  Durchleiten  des  zweiten  oder  dritten  regelmäfsig  Explosion 
erfolgte.  Die  durch  starke  Funken  in  zwischen  —50^  und  — 35^  getrockneten 
Gasen  hervorgebrachte  Explosion  zeigt  einen  wesentlich  anderen  Charakter 
als  die  bei  feuchten  Gasen.  Während  letztere  äußerst  lebhaft  und  heftig  erfolgt  und 
einen  metallischen  Ton  hervorbringt,  findet  erstere  ruhig  statt;  die  Explosionswellen  pflanzen 
sich  oft  ganz  langsam  innerhalb  des  Gefäßes  fort,  und  das  in  den  kühleren  Teilen  des  Ap- 
parates befindliche  Gas  ist  unverändert.  Wenn  der  Dampfdruck  des  W.  geringer 
ist  als  etwa  0.03  mm  (wie  es  bei  einem  auf  —50°  abgekühlten  Gemische  der  Fall  ist), 
so  explodieren  die  Gase  nicht;  ist  der  Dampfdruck  geringer  als  etwa 
0.16  mm,  so  ist  die  Explosion  sehr  schwach.     Im  ersten  Falle  beträgt  die  Menge 
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des  anwesenden  Wasserdampfes  ungefähr  V24000,  im  zweiten  ungefähr  V^ooo  des  Vol.;  bei 
— 61 '^  würde  die  Wasserdampfmenge  ungefähr  V^coooo  des  Gasvolumens  beiragen.  Es 
scheint,  daß  bei  geAvöhnlicher  Temp.  eine  Explosion  des  Gemisches  beim 
Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  nicht  stattfindet,  wenn  auf  24000 
Mol.  Gas  weniger  als  1  Mol.  Wasserdampf  kommt.  A.  F.  Girvan  {Proc. 
Chem.  Soc.  19,  (1903)  236;  C.-B.  1904  1,  140).  — Temperatursteigerung  bis 
200^  bewirkt  Erweiterung  der  Explosionsgrenzen;  bei  300^  sinken  sie. 
N  wirkt  als  Verdünnungsmittel  nicht  wesentlich  verschieden  von  0,  dagegen  hemmt  CO2 
die  Explosion  bedeutend  stärker.  Die  Explosionsgrenzen,  welche  sich  im  letzteren  Falle 
mit  wachsender  Temp.  anfänglich  erweitern,  sinken  dann  schnell  bei  weiterer  Steigerung, 
was  sich  durch  allmähliche  Vereinigung  von  CO  utid  0  erklärt.  Nach  dem  Trocknen  mit 
P2O5  büßt  CO  seine  Explosionsfähigkeit  vollständig  ein.  J.  RoszKOWSKi  {Z.  physik. 
Chem.  7,  485 ;  C.-B.  1891  II,  103).  —  Sind  die  Gase  nicht  vollständig  ausgetrocknet, 
z.  B.  nicht  mit  P2O5,  sondern  nur  mit  H2SO4,  so  bleibt  genug  Feuchtigkeit  zurück,  um 
die  Verbrennung  zu  übertragen,  die  dann  allerdings  nicht  den  Charakter  einer  Explosion 
hat,  sondern  sich  im  Eudiometer  so  langsam  fortpflanzt,  daß  man  sie  mit  den  Augen  ver- 
folgen kann.  Andere  Gase,  wie  SO2  und  NgO,  können  den  Wasserdampf  in  dieser  Be- 
ziehung nicht  ersetzen;  nur  CN  macht  eine  Ausnahme.  Fügt  man  Gyan  dem  Gemenge 
von  GO  und  0  in  Mengen  zu,  die  10^ /o  etwas  überschreiten,  so  erhält  man 
durch  den  elektrischen  Funken  augenblicklich  eine  Explosion.  Es  hängt  dies 
wahrscheinlich  von  der  hohen  Verbrennungswärme  des  Cyans  ab.  Bei  den  Versuchen 
wird  der  Wasserdampf  wahrscheinlich  dissoziiert,  und  zwar  ist  die  Dissoziationstemp.  der 
Wassermoleküle  eine  niedrigere  als  diejenige  der  Sauerstoffmoleküle.  Die  ersteren  sind  da- 
her eher  imstande,  den  zur  Verbrennung  des  CO  nötigen  0  herzugeben,  als  die  Sauerstoff- 
moleküle selbst.  Beketoff  {Bull  Acad.  Pefersb.  [2]  2,  175;  C.-B.  1891  II, 
449).  —  Bei  weniger  als  12^/o  Gyan  ist  die  Verbrennung  des  GO  unvoll- 
ständig. Gleiche  Ergebnisse  liefert  der  Ersatz  des  Gyans  durch  GSg. 
Je  intensiver  die  erregende  Flamme  ist,  um  so  größer  ist  die  Menge  des  verbrannten  CO. 
Die  Dissoziation  des  CO2  bei  hoher  Temp.  kann  die  Ursache  dafür  sein,  daß  das  CO  in 
der  Vorderfläche  der  Explosionswelle  des  Cyans  nicht  verbrennt,  sondern  nur  in  den 
kälteren  Ebenen  dahinter.  H.  B.  DixoN  {J.  Chem.  Soc.  69,  774;  Ber.  29,  Bef. 
1082;  Chem.N.n,  139;  C.-B.  18961,  950).  —  Gl  verhindert  die  Ver- 
brennung des  GO.  Kohlenoxydknallgas,  mit  Cl  gemischt,  läßt  sich  durch  den  Funken 
nicht  entzünden,  und  eine  in  0  brennende  Flamme  von  CO  erlischt,  sobald  irgend  er- 
hebliche Mengen  von  Gl  zugeleitet  werden.  G.  ScHLEGEL  [Ann.  226,  133;  J.  B. 
1884,  153).  S.  a.  Lothar  Meyer  {Ber.  19,  1104;  J.  B.  1886,  387).  —  Bringt  man 
ein  trockenes  Gemisch  von  Ghlordioxyd  und  GO  zur  Explosion,  so  wird 
das  GO,  wiewohl  0  im  Überschusse  vorhanden  ist,  nicht  vollständig 
oxydiert.  Je  trockener  das  Gemisch  ist,  um  so  weniger  GO  wird  verbrannt.  Es  scheint 
also  0  im  Entstehungszustande  CO  keineswegs  leichter  zu  oxydieren  als  gewöhnlicher 
Sauerstoff.  H.  B.  DixoN  u.  E.  J.  RussEL  {Proc.  Chem.  Soc.  1896/97,  Nr.  179,  99; 
J.  Chem.  Soc.  71,  605;  C.-B.  1897  II,  13  u.  92).  Die  Explosion  von  trockenen 
Ghloroxyden,  verbunden  mit  einem  Freiwerden  von  0  in  statu  nascendi, 
verursacht  nur  eine  partielle  Verbrennung  des  GO.  Gleiche  Vol.  von  GO 
und  NO  explodieren  über  Hg  leicht  bei  Berührung  mit  einem  Funken  in 
Ggw.  einer  Spur  von  Wasser,  trocken  nicht.  H.  B.  Dixon  {Ber.  38,  2419; 
C.-B.  1905  II,  597). 

Die  Explosionsflamme  von  GO  leitet  elektrisch.  Bei  Mischungen  mit  gleichem 
oder  größerem  Vol.  0  wenig,  bei  solchen  von  2  T.  CO  mit  1  T.  0  zehnmal  mehr.  Ein 
bemerkbarer  Einfluß  der  Trockenheit  der  Gase  auf  die  Größe  der  Abweichung  ist  nicht  zu 
konstatieren.     R.  de  Muynck  {Bull.  Acad.  Belg.  1907,  901;   C.-B.  19081,  593). 

GO  und  0,  im  Verhältnis  2  :  1  gemischt,  verbinden  sich  unter  dem 
Einflüsse  der  elektrischen  Überströmung  miteinander;  ein  Teil  des  0  wird 
vom  Hg  aufgenommen,  während  ein  Teil  des  GO  sich  in  G4O3  (s.  S.  548)  ver- 
wandelt hat.      Dieser  unvollständige   Charakter   der  Rk.  bleibt   auch   bestehen,  wenn  0 
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im  Überschusse  zugegen  ist.  Von  einer  Mischung  gleicher  Vol.  CO  und  O  blieben  27o 
CO  unverändert,  während  93"/(,  CO  in  CO2  und  5°/o  in  C4O3  übergegangen  waren.  Der 
Überschuß  des  0  bedingt  daher  nicht  die  vollständige  Verb,  des  CO;  im  Gegenteile  wird 
die  beginnende  Zers.  des  CO2  durch  die  Ggw.  des  0  nicht  verhindert.  Berthelot  (Conipt. 
rend.  88,  50;  Ann.  Chim.  Biys.  [5]  17,  142;  J.  B.  1879,  193).  Stille  Ent- 
ladung übt  auf  ein  Gemisch  von  CO  und  0  einen  die  Explosion  beschleu- 
nigenden Einfluß  aus,  der  dadurch  erklärt  werden  kann,  daß  sich  O  infolge  des  Wechsel- 
feldes, wenn  auch  nur  teilweise,  in  O3  umwandelt.  Tatsächlich  besitzt  O3  im  Gemische  mit 
CO  eine  höhere  Explosionsgeschwindigkeit  als  ein  Gemenge  von  CO  und  0,  und  KJ-Stärke- 
papier  bläut  sich  in  den  Explosionsgasen  eines  Gemisches  von  CO  und  Sauerstoff. 
H.  Fassbender  {Z.  phijsiL  Chem.  62,  743;  C.-B.  1908  II,  568). 

Leitet  man  ein  trockenes  Gemisch  von  0  und  CO  mit  gemessener  Geschwindigkeit 
durch  ein  mit  glasierten  Porzellanstäbchen  angefülltes  glasiertes  Porzellanrohr  (von  einem 
Eisenrohre  umgeben)  und  erhitzt,  so  ergeben  sich  für  ein  Gemenge  von  2  Vol.  CO  und 
1  Vol.  0  die  folgenden,  in  °/o  für  COg  ausgedrückten  Grenzwerte: 

t°  195    302    .365   365    408   418    468  500  504  566     575      600     689     788   855 

%  CO2    0.13  9.44  1.41  1.01  3.03  3.41  4.64  6.2  7.3  14.43  17.27  21.14  46.36  60.3  65.0. 

Eine  Beimengung  von  N  setzt  den  Grenzwert  herab,  und  auch  ein  Überschuß  von 
CO2  scheint  die  B.  von  COj  gleichfalls  zu  vermindern.  H.  Helier  {Ann.  Chim.  Phys.  [7J 
10,  521;  CrB.  18971,  847). 

Die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Rk.  bei  Tempp.  in  der  Nähe  von  370®  ist  von  der 
Konz.  des  0  kaum  abhängig,  dagegen  der  ersten  Potenz  der  Konz.  des  CO  angenähert  pro- 
portional. Ggw.  von  CO2  erniedrigt  die  Anfangskonz.  Zunehmende  Konz.  an  Wasserdampf 
erhöht  die  Anfangsgeschwindigkeit.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  ferner  abhängig  von 
der  Reihenfolge,  in  welcher  die  reagierenden  Gase  in  das  Reaktionsgefäß  gebracht  werden. 
Vorhergehendes  Evakuieren  des  Gefäßes  erhöht  die  Reaktionsgeschwindigkeit.  Zuweilen 
findet  sofort  bei  der  Einführung  des  Kohlcnoxydknallgases  in  das  erhitzte  Rohr  momentane 
Rk.  des  ganzen  Gemisches  statt,  ohne  daß  eine  eigentliche  Explosion  beobachtet  wird.  Die 
Ursache  der  Unregelmäßigkeiten  ist  hauptsächlich  in  dem  katalytischen  Einfluß  der  Gefäß- 
wände zu  suchen,  der  je  nach  den  Versuchsbedingungen  verschieden  ist.  H.  Kühl  {Z. 
physik.  Chem.  44,  385;  C.-B.  1903  II,  539).  In  einem  Apparat  aus  Quarzglas  beobachtet  man 
eine  noch  weit  stärkere  Katalyse,  sodaß  man  die  Temp.  auf  etwa  300"  ermäßigen  muß,  um 
verfolgbare  Geschwindigkeit  zu  erhalten.  Ist  CO  im  Überschusse,  so  nimmt  die  absol.  Ge- 
schwindigkeit der  Rk.  etwas  ab;  bei  äqu.  Mengen  von  CO  und  0  bleibt  sie  während 
der  ganzen  Dauer  der  Rk.  etwa  dieselbe;  bei  Üt)erschuß  an  0  nimmt  sie  mit  dem  Ver- 
schwinden des  CO  bedeutend  zu.  0  reagiert  also  etwa  proportional  seiner  Konz.,  während 
CO  ein    starker   negativer  Katalysator  ist.     COj  ist   auf   die  Geschwindigkeit  der  Rk.  ohne 

Einfluß.      Der  Verlauf  der  Rk.  läßt  sich  empirisch  durch:  -Tr=k— r—7-r darstellen, 

^  dt  45  -f  b  —  X 

wobei  a^Oj,  b  =  2C0,  x  =  2C02  ist.  Diese  Gleichung  gilt  auch  angenähert  bei  sehr  großen 
Überschüssen  an  CO  und  0.  Zehn  Grad  Temperaturerhöhung  vergrößert  die  Geschwindig- 
keit der  Rk.  im  Verhältnis  1.8  und  1.4:1.  Bei  etwa  gleichen  Oberflächen  und  gleichen 
Gasmengen  haben  Quarzit  und  Quarzglas  ungefähr  die  gleiche  katalytische  Wrk.,  während 
die  vom  Bergkristall  nur  V'so  ist.  CO  übt  seine  Giftwirkung  auf  Katalysatoren  auch  dann 
aus,  wenn  es  selbst  reagierender  Bestandteil  des  Systems  ist,  und  die  Hemmung  ist  so 
stark,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Menge  an  CO  fast  umgekehrt  proportional  ist. 
M.  BoDEXsTEiN  u.  F.  Ohlmer  {Z.  physik.  Chem.  53,  166;  C.-B.  1905 II,  1147). 

Vorlesungsversuch  betr.  die  ß.  aus  CO  und  Sauerstoff:  H.  B.  Dixon  {Chem.  N.  46,  151 ; 
J.  B.  1882,  249) ;  die  volumetrischen  Beziehungen  zwischen  CO,  COj  und  Sauerstoff:  Lepsius 
{Ber.  23,  1422;  C.-B.  1890 II,  131).  —  Diskussion  der  in  einigen  Lehrbüchern  aufgestellten, 
die  B.  von  COj  aus  CO  und  0  bei  Ggw.  von  Wasserdampf  betreffenden  Theorien:  H.  B.  Dixon 
{J.  Chem.  Soc.  69,  774;  Ber.  29.  Ref.  1082;  Chem.  N.  73,  139;  C.-B.  18961,  950;  J.  Gashel. 
48,  71;  C.-B.  19051,  1296;  Ber.  38,  2419;  C.-B.  190511,  597). 

Ozonisierter  0  oxydiert  CO  weder  im  direkten  Sonnenlichte  noch  bei 
300^  J.  Remsen  u.  M.  S.  Southworth  {Ber.  8,  1414;  J.  B.  1875,  183); 
weder  im  zerstreuten  Tageslichte,  noch  im  direkten  Sonnenlichte,  J.  Remsen 
u.  M.  S.  Southworth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  11,  136;  J.  B.  1876,  214); 
E.  Baumann  (Z.  2?^«/5ioZ.  C7«em.  5,  244;  J.  B.  1881,  157);  auch  nicht  im 
Momente  seines  Überganges  in  Sauerstoff.     J.  Remsen  [Am.  Chemist  4,   50; 
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J.  B.  1882,  223).  Das  Oxydationsvermögen  des  O3  ändert  sich  mit  der  Temp. 
und  der  Konz.  (durch  3.78 ''/o  O3  enthaltenden  0,  wie  er  bei  Anwendung  von  iSYL^Cr^O^- 
Elementen  (18  Volt)  und  eines  Ruhmkorffschen  Induktors  erhalten  wird,  wird  CO  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  und  noch  mehr  bei  250"  oxydiert;  bei  Anwendung  von  nur  zwei  Zellen 
erst  bei  250«.  Wm.  App.  Jones  (Am,  Chem.  J.  30,  40;  C.-B,  1903  II,  347).  — 
Die  Oxydation  ist  sehr  stark  vom  Wetter  abhängig  und  bei  gewöhnlicher 
Temp.  sehr  gering.  G.  E.  Waters  (Am.  Chem.  J.  30,  50;  C.-B.  1903  II, 
348).  —  Eine  bedeutende  Menge  von  O3  (stark  genug,  um  ^/g  des  CO  zu  verbrennen) 
ruft  keine  leichtere  Entzündlichkeit  eines  getrockneten  Gemisches  von  CO  und  0  hervor. 
H.  B.  DixoN  {Ber.  28,  2419;  C.-B.  1905  II,  598).  —  Wurden  Kohlenoxydsauerstoff- 
gemische  mittels  einer  Quecksilberlampe,  mit  deren  Hilfe  3  ^/o  O3  aus  reinem 
0  erzeugt  wurden,  bestrahlt,  so  kontrahierte  sich  ein  mit  H2SO4  getrocknetes, 
aus  gleichen  Anteilen  bestehendes  Gemenge  erst  langsam,  dann  schnell  und 
schließlich  wieder  langsam.  Die  Rk.  kam  zum  Stillstand,  als  22.95  "/o  des  CO  in  COj 
verwandelt  waren  und  36.93  "/„  0  des  ursprünglichen  0  in  O3.  Gleiche  Vol.  mit  P2O5 
getrockneter  Gase  vereinigen  sich  etwa  ebenso  schnell.  Es  wurden  13.52  7«  CO 
in  CO2  und  37.48  ^/o  0  in  O3  verwandelt.  In  mit  Wasserdampf  von  16^  gesättigtem 
Gemenge  war  die  Geschwindigkeit  ziemlich  gleichförmig.  Als  die  Kontraktion 
denselben  Wert  erreicht  hatte  wie  bei  dem  ersten  Vers.,  waren  53.2  ^/o  CO  und  2.6  7o  0 
umgesetzt.  S.  Chadwick,  J.  E.  Ramsbottom  u.  D.  L.  Chapman  (Froc.  Chem.  Soc. 
21,  (1905)  287;  C.-B.  1906  1,  339).  —  Bei  der  Einw.  von  ultraviolettem 
Lichte  auf  ein  feuchtes  Gemenge  von  CO  und  0  im  verschlossenen  Quarz- 
kölbchen  tritt  Kontraktion  um  3.1^/o  ein.  Das  belichtete  Gas  enthielt  2.5  7^  K'^hlen- 
dioxyd.     H.  TmELE  (Ber.  40,  (1907)  4915;  C.-B.  1908  1,  508). 

Bei  der  Absorption  von  0  durch  feuchten  P  wird  etwa  vorhandenes 
CO  auch  teilweise  oxydiert.  Aus  einer  Mischung  von  atmosphärischer  Luft  und  CO 
verschwanden  z.  B.,  als  11.67  ccm  0  absorbiert  wurden,  0.86%  CO,  und  bei  der  Absorption 
von  119.36  ccm  0:  3.69  ccm  CO.  Aus  einem  Gemenge  von  CO  mit  1  Vol.  0  und  3  bis  4  Vol. 
COj,  oder  aus  dem  von  reinem  0  mit  einem  sehr  großen  Überschusse  von  CO  verschwanden 
bei  der  Oxydation  von  47  ccm  0 :  3.27  ccm  CO,  von  54  ccm  0 :  5.07  ccm  CO  und  von  230  ccm 
0:  10.04  ccm  CO.  BoussiNGAULT  (Compt.  rend.  58,  777;  Bull.  soc.  chim.  [2]  1, 
452;  J.praM.Chem.  94,  336;  Z.  anal.  Chem.  3,  349;  C.-B.  1864,  636; 
/.  B.  1864,  120).  CO  wird  durch  die  über  feuchtem  P  befindliche  Luft 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  COg  oxydiert,  A.  R.  Leeds  (Ber.  12,  1836; 
tf.  B.  1879,  230);  nicht,  wenn  man  das  CO  mit  der  über  feuchten  P  geleiteten  Luft  in 
einem  zweiten  Gefäße,  das  keinen  P  enthält,  zusammentreten  läßt,  oder  wenn  man  durch 
feuchten  P  ozonisierte  Luft  mit  CO  über  Fe  leitet.  E.  Baumann  (Z.  physiol.  Chem.  5, 
244;  Ber.  14,  2706;  J.  B.  1881,  156).  So  konnte  kein  CO2  erhalten  werden. 
Die  beobachtete  B.  ist  auf  die  Einw.  des  gebildeten  O3  auf  die  Korke  und  Gummischläuche 
des  Apparats  zurückzuführen;  auch  werden  Verbb.  des  P  gebildet.  J.  Remsen  U.  E.  H.  Keiser 
(Am.  Chem.  J.  4,  454;  Ber.  16,  1095;  J.  B.  1883,  273).  Leitet  man  in  einem 
nur  aus  Glasteilen  bestehenden  Apparat  unter  allen  Vorsichtsmaßregeln 
ein  Gemenge  von  Luft  und  CO  über  feuchten  P,  so  wird  immer  CO2  ge- 
bildet. (Bei  20«  bis  26»  wurden  2.6  «'/o  bzw.  L3«/o  CO  oxydiert.)  E.  Baumann  (Ber. 
16,  2146;  J.  B.  1883,  274).  Wenn  man  sorgfältig  jede  Berührung  des 
O3  mit  organischen  Substanzen  ausschließt,  bildet  sich  auf  jeden  Fall  schon 
bei  gewöhnlicher  Temp.  CO2  in  quantitativ  bestimmbaren  Mengen.  A.  R.  Leeds 
(Chem.  N.  48,  25;  Ber.  16,  2660;  J.  B.  1883,  275).  —  CO  wird  durchfeuchten 
P  und  Luft  nicht  oxydiert.  Die  Ursache  der  Entw.  von  COj  lag  in  einem  Kohlenstoff- 
gehalt des  angewandten  Phosphors.    Ira  Remsen  u.  E.  H.  Keiser  {Am.  Chem.  J.  5,  424;  J.B. 

1883,  276;  Ber.  17,  83;  Chem.  N.  49,  14^2;  J.  B.  1884,  330).  Das  gebildete  CO,  läßt  sich 
nicht   auf  einen  j^ohlenstoffgehalt   des  P   zurückführen.     E.  Baumann   [Ber.  17,  283;    J.  B. 

1884,  330).  —  Bei  der  Oxydation  von  feuchtem  P  gebildetes  O3  bewirkt  bei  gewöhnlicher 
Temp.  keine,  bei  250®  dagegen  eine  zwar  schwache,  aber  deutlich  nachweisbare  Oxydation. 
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Wird  Luft  und  CO  durch  ein  System  zusammengeschmolzener  VVaschflaschen,  welche  nach- 
einander KOH,  Ba(0H)2,  P  (etwa  25  bis  30  g  und  10  ccm  W.),  HgO,  Ba(0H)2,  KOH  enthalten, 
geleitet,  so  wird  COj  in  Ausbeuten  von  0.65  bis  2.1 3  "/o  der  berechneten  Menge  erhalten. 
Der  Betrag  der  Oxydation  ändert  sich  mit  der  Menge  des  P  und  der  Geschwindigkeit  des 
Gasstromes.  Es  ist  sehr  unwahrscheinlich,  daß  die  Oxydation  des  CO  durch  Luft  und 
feuchten  P  auf  der  B.  von  U^O^  beruht.     Wm.  App.  Jones. 

CO  wird  schon  durch  rotglühende  Kohle  oder  einen  rotglühenden 
Eisendraht  entzündet.  H.  Davy.  Leitet  man  CO  oder  dieses  enthaltende 
Gase  bei  350^  bis  450^  über  Ni  oder  Co,  so  wird  CO  zerlegt  unter  B.  von 
Karbid  und  CO2.  Ersteres  wird  durch  Wasserdampf  bei  annähernd  derselben  Temp. 
nach:  NixC  +  SHgO  =  Nix  +  CO2  +  2H2  zersetzt.  L.  MoND  u.  C.  Langer  (Z>.  B.-P. 
51572  (1889);  JBer.  23,  Ref.  523;  C.-B.  1890  II,  32).  Die  Oxydation  von 
CO  beginnt  bei  Ggw.  von  Ni  nicht  vor  230^,  bei  Ggw.  von  Fe  nicht  vor 
330^  und  bei  Ggw.  von  Pt  nicht  vor  450^.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens 
[Bidlsoc.  cJiim,  [3]  29,  294;  C.-B.  1903  1,  1247).  Wird  durch  ein  zuvor  auf 
— SO*'  abgekühltes  Gemisch  von  CO  und  0  ein  Ag-  oder  Golddraht  hindurch  geleitet, 
dieser  dann  durch  den  Strom  zur  Rotglut  erhitzt  und  schließUch  geschmolzen,  so  findet 
eine  sichtbare  Vereinigung  des  Gemisches  nicht  statt.  A.  F.  Girvan.  An  einer  erhitzten 
Platinspirale  verbrennt  ein  Gemenge  von  CO  und  Luft  weiter.  H.  Davy. 
Eine  vollkommen  trockene  Mischung  von  CO  und  0  wird  durch  glühende 
Platindrähte  nicht  zur  Explosion  gebracht.  H,  B.  Dixon  (Chem.  N.  46,  151; 
C.-B.  1882,  748;  J.  B.  1882,  249).  Erhitzt  man  die  von  H  befreite  feine 
Platinspirale  auf  Rotglut,  so  leuchtet  sie  sofort  intensiv  auf  und  bewirkt 
nach  einigen  Min.  vollkommene  Vereinigung  der  beiden  Gase.  H.  B.  Dixon 
u.  H.  F.  Lowe  {J,  Chem.  Soc.  47,  571;  Chem.  N.  51,  309;  Ber.  18,  Bef.  596; 
J.  B.  1885,  288).  Ist  das  Gemisch  von  CO  und  0  vorher  auf  etwa  —35«  abgekühlt 
worden,  so  bringt  ein  Platindraht  bei  Rotglut  eine  ruhige  und  schwache  Explosion  hervor. 
War  das  Gemisch  dagegen  zwischen  —80"  und  — 180"  getrocknet,  so  wirkt  das  Pt  zwar 
auch  noch  katalytisch  und  glüht  einige  Sekunden  lang;  ein  anderes  Zeichen  einer  chemischen 
Einw.  ist  aber  nicht  zu  beobachten.  Nach  Aufhören  des  Glühens  wurde  die  Platinspule 
einige  Minuten  hindurch  auf  Weißglut  erhalten ;  bei  der  Analyse  wurden  dann  ungefähr 
^'3  des  Gemisches  von  wss.  KOH  absorbiert,  während  sich  der  Rückstand  noch  als  explosiv 
envies.  A.  F.  Girvan.  Platinblech  mit  vollkommen  reiner  Oberfläche  veranlaßt  im  Kohlen- 
oxydknallgase  langsam  B.  von  CO2,  etwas  schneller,  wenn  man  das  gebildete  CO2  durch 
KOH  absorbirt.  W.  Ch.  Henry  {Phil  Mag.  J.  6,  354;  J.  prakt.  Chem.  b,  109;  Po^^.  36, 
(1835)  150).  Platinschwamm  bewirkt  erst  bei  mäßigem  Erwärmen,  Döbereiner 
[Schiü.U,  (1822)91;  38,  (1823)321;  30,  (1823)  159;  42,  (1824)  60;  63,  (1831) 
465;  Gilb.  74,  (1823)  269),  W.  Henry  {Ann.  Phil.  21,  (1823)  364;  25,  (1825) 
416),  schon  in  der  Kälte,  Dulong  u.  Thenard  [Ann.  Chim.  Phys.  23,  (1823) 
440;  24,  (1823)  380)  langsame  Verbrennung.  —  Platinpapierasche  wirkt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein,  mufs  aber,  um  zu  erglühen,  vorher  mäßig  er- 
wärmt sein.  Pleisghl  [Schiv.  39,  (1823)  142,  201  u.  351;  Gilb.  76,  (1824) 
98);  Delarive  u.  Marget  (Ann.  Chim.  Phys.  39,  (1828)  328).  —  Leitet  man 
ein  Gemisch  von  CO  und  0  oder  von  Leuchtgas  und  0  über  platinierten 
Asbest,  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (5^  bis  15^)  langsame  Ver- 
brennung unter  B.  von  CO2  ein,  und  zwar  bei  CO  schneller  als  bei  Leuchtgas. 
Bei  kurzem  Durchleiten  des  Gasgemisches  über  Bimssteinstücke  oder  Pfeifenthon  war  auch 
bei  50"  bis  60"  und  selbst  bei  80°  bis  90"  keine  Entw.  von  COg  zu  bemerken,  während  sie 
bei  längerer  Einw.  eintrat.  Auf  CO  wirkte  hierbei  Bimsstein  bei  einer  niedrigeren  Temp. 
als  Pfeifenthon,  während  bei  Ggw.  des  letzteren  Leuchtgas  früher  oxydiert  wurde.  Das  ge- 
bildete CO2  wird  in  den  Poren  festgehalten,  und  zwar  von  Pfeifenthon  fester  als  von  Bims- 
stein. P.  J.  vanKergkhoff  [Arch.  ncerland.  7,  230;  Chem.  i\^.  26,  219;  J.  B. 
1872,  220).  —  Palladiumpapierasche  verhält  sich  wie  die  von  Platin. 
Pleisghl;  Delarive  u.  Marget.  —  Palladiumasbest  (in  einem  Porzellanrohr  nach 
Verdrängung   der  Luft   in  der  Kälte   in    einem   langsamen  Strome   von  CO  erhitzt)  bildet 
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bereits  unterhalb  der  Rotglut  beträchtliche  Mengen  von  Kohlendioxyd. 
F.  G.  Phillips  (Am.  CJiem.  J.  16,  255;  Ber.  27,  Eef.  728;  C.-B.  18941, 
946;  Z.  anorcj.  Ghem.  6,  245;  C.-B.  1894  II,  5).  ~  Die  Temp.  der  be- 
ginnenden Verbrennung  von  CO  bei  Ggw.  von  palladiniertem  GuO  beträgt 
100^  bis   105^.      Bei  t"  sind  in  einer  Stunde  verbrannt: 

t«         125  bis  130     135  bis  140     145  bis  150     155  bis  160     175  bis  180     195  bis  200 
ccm  56.4  86.1  196.7  425.1  599.5  654.9 

E.  D.  Gampbell  {Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  681;  C.  B.  1896  I,  19). 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Vol.  H,  2  Vol.  GO  und  1  Vol.  0  in  einer 
Glasröhre  bis  zum  Erweichen  des  Glases,  so  erfolgt  langsam  Verbrennung,  und 
das  Verhältnis  von  dem  oxydierten  H  zu  dem  oxydierten  GO  ist  3  :  2.  Ent- 
zündet man  das  gleiche  Gasgemisch  durch  den  elektrischen  Funken,  so  ist 
das  Verhältnis  der  angegriffenen  Gase  wie  3:1,  woraus  folgt,  daß  bei 
höherer  Temp.  der  0  größere  Affinität  zu  H,  bei  niedrigerer  Temp.  dagegen 
zu  GO  besitzt.  W.  Henry.  — •  Verpufft  man  ein  Gemenge  von  H  und  GO 
mit  einer  zur  Verbrennung  unzureichenden  Menge  von  0,  so  stehen  die 
Vol.  des  gebildeten  GOg  und  des  Wasserdampfes  stets  in  einfachen  Ver- 
hältnissen zueinander.  R.  Bunsen  (Ann.  85,  137;  J.  B.  1853,  307;  Gaso- 
metrische  Methoden,  Braunschweig  1857,  269).  —  Dieser  Satz  ist  auch  gültig, 
wenn  NO  an  Stelle  des  0  angewendet  wird,  sowie  unter  Umständen,  welche 
auch  auf  die  Affinitäten  des  H  und  GO  verändert  einwirken,  nämlich  bei  Verd. 
des  Gasgemenges  mit  N  und  bei  Verpuffung  desselben  in  engen  Röhren.  Neben  den  ein- 
fachen Proportionen  1:1,  1:2,  1:3,  1:4...  finden  sich  auch  minder  einfache,  wie  5 :  2, 
9:2,  5:4,  5:8,  10 : 3  ...  .  Bei  der  Verbrennung  konstanter  Gemische  von  GO  und  H  mit 
wechselnden  Mengen  von  0  in  weiten  Eudiometern  erreichen  die  Affinitätskoeffizienten  ihr 
Maximum,  wenn  möglichst  wenig  0  angewendet  wird,  das  Gemenge  sich  also  der  Ent- 
zündlichkeitsgrenze  nähert.  Die  Maximalwerte  der  Koeffizienten  schwanken  für  Gemische, 
in  welchem  dem  Vol.  nach  H  :  CO  =  1 :  1  bis  5.718  :  1  ist,  zwischen  2.93  u.  3.43  (Mittel  3.14). 
In  den  Gemengen,  welche  mehr  CO  als  H  enthalten,  sinken  die  Maximalwerte  unter  3 ;  die 
äußersten  Grenzen  sind  2.75  und  2.35  (Mittel  2.54).  Mit  wachsendem  Gehalte  an  H  bleibt 
das  Verhältnis  der  Affinitäten  von  H  und  CO  gleich,  während  sich  mit  der  Zunahme  von 
CO  eine  entschiedene  Verstärkung  in  der  Affinität  dieses  Gases  zu  0  geltend  macht.  Auch 
bei  vermehrten  Mengen  von  0  zeigt  sich  deutlich  die  Neigung  zu  einer  Verminderung  der 
Affinitätskoeffizienten,  wenn  CO  überwiegt.  Mit  der  Zunahme  des  0  sinken  die  Affinitäts- 
koeffizienten sprungweise  und  nähern  sich  einem  Minimum.  Das  ursprünghche  Verhältnis 
H  :  CO  scheint  niemals  erreicht  zu  werden,  da  der  H  wegen  seiner  größeren  Verwandtschaft 
zum  0  vollständig  verbrannt  ist,  wenn  noch  CO  übrig  bleibt.  Durch  Ggw.  von  N  wird  die 
Affinität  des  H  zum  0  abgeschwächt,  die  des  CO  in  entsprechendem  Maße  vergrößert.  Diese 
Einw.  ist  besonders  stark,  wenn  bei  der  Verbrennung  des  Gemenges  ohne  N  der  Affinitäts- 
koeffizient seinem  Maximum  am  nächsten  war.  Werden  gleich  zusammengesetzte  Gemenge 
von  CO,  H  und  0  einmal  in  weiten  und  sodann  in  engen  Röhren  verpufft,  so  ist  das  Resul- 
tat meist  verschieden,  und  zwar  erscheint  in  letzterem  Falle  gewöhnlich  die  Affinität  des  H 
vermehrt,  die  des  CO  entsprechend  vermindert.  E.  VON  Meyer  [J.  praM.  Chem.  [2]  10, 
273 ;  J.  B.  1874,  49).  Wenn  man  CO  mit  wachsenden  Mengen  von  Knallgas  mischt  und 
verpufft,  so  entstehen  Wasserdampf  und  COg  in  stetig  zunehmendem  Verhältnis.  Wenn  man 
ein  Gemisch  von  CO  und  Wasserdampf  mit  wachsenden  Mengen  von  0  verpufft,  so  ent- 
stehen ebenfalls  Wasserdampf  und  COj  in  stetig  veränderlichem  Verhältnis.  Ist  vor  der 
Verbrennung  schon  Wasserdampf  vorhanden,  so  verbrennt  weniger  H  und  mehr  CO  als  in 
demselben  Gemische  trockener  Gase.  Das  Verhältnis  der  Verbrennungsprodukte  (HgO  :  COj) 
findet  sich  im  feuchten  Eudiometer  stets  vermindert,  und  zwar  um  so  mehr,  je  größer  die 
relative  Menge  des  vorhandenen  Wasserdampfes  ist.  Bei  Ggw.  von  COg  verbrennt  mehr  H 
und  weniger  CO.  Bei  Gemischen  von  H  und  CO  nimmt  mit  steigender  Menge  an  0  das 
Verhältnis  der  Verbrennungsprodukte  anfangs  zu,  erreicht  ein  Maximum,  wenn  etwa  30"/o  bis 
35  ^/,)  der  brennbaren  Gase  verbrannt  sind,  und  sinkt  dann  gleichmäßig  auf  den  Grenzwert 
herab,  den  es  erreichen  muß,  wenn  alles  verbrannt  ist,  d.  h.  auf  das  Verhältnis  des  H  zum 
CO  vor  der  Verbrennung.  Das  Verhältnis  des  entstehenden  Wasserdampfes  zum  entstehenden 
CO2  ist  gleich   dem  Verhältnis  des  unverbrannton  H  zum  unverbrannten  CO,   multiphziert 


606  Kohlendioxyd;  Bildung. 

mit  einem  Affinitätskoeffizienten,  der  von  dem  Verhältnisse  der  brennbaren  Gase  unabhängig 
ist,  sich  aber  mit  der  relativen  Menge  des  hinzugefügten  0  ändert.  Der  Affinitätskoeffizient 
schwankt  zwischen  4.0  und  6.4  etwa,  wenn  zwischen  20  ^/o  bis  70*^/o  der  brennbaren  Gase 
verbrannt  sind.  Es  verbrennt  also  immer  relativ  mehr  H  als  CO.  Bei  gleicher  Sauerstoff- 
menge bleibt  der  Affinitätskoeffizient  konstant,  nicht  nur,  wenn  man  das  Verhältnis  des  H 
zum  CO  abändert,  sondern  auch,  wenn  man  den  nicht  verbrennenden  Anteil  der  brenn- 
baren Gase  ganz  oder  teilweise  durch  ein  indifferentes  Gas  mit  ähnlichen  physikalischen 
Eigenschaften  (z.  B.  N)  ersetzt,  obgleich  sich  in  beiden  Fällen  das  Verhältnis  der  unver- 
brannten Gase  und  der  Verbrennungsprodukte  ändert.  Den  Affinitätskoeffizienten  beeinflussen 
auch  die  Verbrennungstemp.  und  diejenigen  mit  dem  Gehalte  an  0  zusammenhängenden 
Eigenschaften,  welche  auf  die  Temperaturverhältnisse  während  der  Rk.  einwirken  können. 
A.  Horstmann  {Ber.  10,  1626;  Ann.  190,  228;  J,  B.  1877,  22).  S.  a.  L.  Meyer  {Ber.  10, 
2117;  J.  B.  1877,  25).  Das  Verhältnis  zwischen  Wasserdampf  und  CO  wächst  bei  stetig  ab- 
nehmendem Gehalte  des  Gasgemisches  an  CO  nicht  sprungweise,  sondern  stetig.  Bunsen 
(txasom.  Meth.,  2.  Aufl.,  Braunschw.  1877,  353).  Bei  feuchten  Gasen  nähern  sich  wohl  diese 
Verhältnisse  von  Wasserdampf  zu  COg  ganzen  Zahlen,  aber  von  einer  sprungweisen  Änderung 
oder  längeren  Konstanz  jener  Verhältnisse  ist  nichts  zu  bemerken.  Das  in  fi.  Form  vorhandene 
W.  übt  keinen  merklichen  Einfluß  auf  den  Verbrennungsprozeß  aus.  Durch  Zusatz  von  N 
wird  mehr  CO  und  weniger  H  verbrannt.  E.  v.  Meyer  {J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  290;  J.  B. 
1878,  21).  —  Wenn  COg  in  wechselnder  Menge  zu  Gemischen  von  H  und  CO  mit  unzu- 
reichendem 0  hinzugesetzt  wird,  so  verbrennt  immer  weniger  CO  und  entsprechend  mehr 
H  als  ohne  Zusatz  von  COg.  So  kann  CO  vollständig  vor  der  Verbrennung  geschützt  werden, 
und  unter  Umständen  wird  die  Menge  des  CO  vermehrt,  indem  ein  Teil  des  CO2  reduziert 
wird.  Der  Affinitätskoeffizient  wird  durch  COg  so  verändert,  als  ob  der  Überschuß  der 
brennbaren  Gase  größer,  der  relative  Gehalt  an  0  kleiner  würde.  Der  Einfluß  des  CO2  ist 
dem  des  N  nur  ähnlich,  nicht  gleich.  Man  kann  den  Überschuß  der  brennbaren  Gase  ohne 
Änderung  des  Affinitätskoeffizienten  nicht  teilweise  durch  COg  ersetzen.  Ein  Vol.  CO2  übt 
einen  größeren  Einfluß  aus  als  ein  gleiches  Vol.  N  oder  H  und  CO.  Das  chemische  Gleich- 
gewicht wird  herbeigeführt  durch  die  beiden  reziproken  Umsetzungen  zwischen  CO2  und  H 
einerseits  und  zwischen  CO  und  Wasserdampf  andererseits,  welche  sich  bei  den  hohen, 
durch  die  Verbrennung  erzeugten  Tempp.  vollziehen  können.  Das  Gleichgewicht  ist  erreicht, 
wenn  das  Verhältnis  des  Wasserdampfes  zu  COj  gleich  ist  dem  Verhältnis  von  H  zu  CO, 
letzteres  multiphziert  mit  dem  Affinitätskoeffizienten,  der  wahrscheinhch  allein  von  der  Temp. 
abhängig  ist.  A.  Horstmann  {Ber.  12,  64;  J.B.  1879,  26).  Bei  der  Verbrennung  unter  stark 
vermindertem  Drucke  ist  das  Verhältnis  des  COj  und  des  Wasserdampfes  in  den  Verbrennungs- 
produkten mit  der  Menge  des  vorhandenen  CO  nur  sehr  wenig  veränderlich,  solange  CO 
die  Hälfte  oder  mehr  von  dem  Wassergehalt  der  Mischung  beträgt.  Bei  geringerem  Gehalte 
an  CO  verbrennt  aber  relativ  mehr  H  unter  kleinerem  als  unter  größerem  Drucke.  Die 
Erhöhung  der  Anfangstemp.  auf  100^  oder  180^  bewirkt,  daß  verhältnismäßig  mehr  CO 
verbrennt.  K.  Bötsgh  {Ann.  210,  207;  J.B.  1881,  1110;  Ber.  15,  (1882)  522).  — 
Führt  man  zu  nicht  entzündUchen  Gemengen  von  trockenem  CO  und  0 
andere  Gase  zu,  so  findet  durch  den  Funken  in  jedem  Falle  Explosion 
statt,  wenn  das  zugemischte  Gas  H  enthält  (HgO,  Eß,  CgH^,  H.COOH,  NH3,  C^Hj^, 
HCl  usw.) ;  bei  Ggw.  wasserstofffreier  Gase  oder  Dämpfe  (SO2,  CS2,  COg,  N,  CN,CCl4)  tritt  da- 
gegen niemals  Explosion  ein.  Der  Wasserdampf  (oder  solche  Stoffe,  welche  ihn  erzeugen 
können)  übt  also  eine  spezielle  0  übertragende  Wrkg.  aus  nach :  CO  -|-  HgO  =  COj  -|-  H2 
und:  2H2  +  02  =  2H20.  H.  B. DixoN  (J.  Chem.  ^oc.49,  94;  Ber.  19,  Bef.  157; 
J.  B.  1886,  381).  —  Die  Wechselwirkung  zwischen  CO,  H  und  0  ist  dem  Vorgange 
einer  GRovE'schen  Batterie  vergleichbar,  d.  h.  der  H  wird  nicht  im  gewöhnlichen  Sinne  des 
Wortes  frei.  Die  Oxydation  des  CO  durch  O  ist  also  abhängig  von  der  gleichzeitig 
erfolgenden  Oxvdation  des  H  des  W.  durch  den  freien  Sauerstoff.  H.  E.  Armstrong  {J. 
Chem.  6'oc.  49,  112;  Ber.  19,  Bef.  159;  J.  ^.  1886,  385).  Die  Hauptschwierigkeit,  die  dieser 
Anschauung  entgegensteht,  ist  die  große  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die  Explosions- 
welle von  CO  und  0  fortpflanzt.  Diese  Geschwindigkeit  ist  nahezu  gleich  derjenigen  der 
Vorwärtsbewegung  der  Mol.,  die  Welle  geht  wie  der  Schall  von  Mol.  zu  Mol.  vorwärts. 
Nach  Armstrongs  Anschauung  könnte  die  chemische  Rk.  nur  beim  Zusammenprallen  von 
mindestens  3  Mol.  erfolgen,  was  kaum  der  Fall  sein  kann,  da  sie  sich  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  1738  m  in  der  Sek.  fortpflanzt.  H.  B.  Dixon  {J.  Chem.  Soc.  69,  774;  Ber.  2% 
Ref.  1082;  Chem.  N.  73,  139;  C.-B.  1896  I,  950). 

Läßt  man  auf  ein  Gemenge  von  1  Vol.  H,  2  Vol.  CO  und  1  Vol.  0  bei 
171^  Platinschwamm  einwirken,  bis  keine  Verdichtung  mehr  stattfindet,   so 
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werden  auf  1  Vol.  H  4  Vol.  CO  zu  GOg  oxydiert.  W.  Henry.  —  Die  Ggw. 
von  CO  in  Gemengen  von  H  und  0  schwächt  die  Wirksamkeit  von  Pt  ab.  Je  stärker  der 
Gehalt  an  CO  ist,  desto  langsamer  gelangt  0  zur  Tätigkeit,  da  er  zuerst  vorwiegend  CO  zu 
CO2  oxydiert.  Das  Mengenverhältnis  der  beiden  Gase,  welche  oxydiert  werden,  ändert  sich 
nicht  stetig,  sondern  sprungweise,  und  zwar  so,  daß  die  in  bestimmten  Zeiträumen  ent- 
standenen Mengen  von  W.  und  COg  in  einfachen  mol.  Verhältnissen  zueinander  stehen. 
Erfolgt  die  Einw.  des  Pt  bei  erhöhter  Temp.,  so  nimmt  verhältnismäßig  mehr  H  als  CO 
an  der  Oxydation  teil,  doch  ist  diese  Erhöhung  der  Affinität  des  H  zu  CO  im  Verhältnis 
zu  derjenigen  des  CO  auch  eine  sprungweise,  denn  das  Gesetz  der  Oxydation  nach  mol.  Ver- 
hältnissen erweist  sich  auch  für  höhere  Temp.  gültig.  E.  v.  Meyer  {J.  prakt.  Chem.  [2]  13, 
121 ;  14,  124;  J.  B.  1876,  10  u.  12).  S.  a.  D.  Tommasi  (Ber.  11,  811 ;  J.  B.  1878,  9).  -  CO  kann 
in  Ggw.  von  H  schon  unterhalb  100^  oxydiert  werden.  F.  G.  Phillips 
(Am.  Chem.  J.  16,  163;  C-B.  1894  I,  852).  —  GO  wird  durch  Wasserstoff- 
palladium und  0  zu  GO2  oxydiert.  Wahrscheinlich  geht  der  Prozeß  so  vor 
sich,  daß  das  Wasserstofifpalladium  bei  seiner  Oxydation  aus  den  Mol.  des  0  freie  At.  ab- 
spaltet, die  als  aktiver  0  das  CO  oxydieren.  E.  Baumann  (Z.  physiöl.  Chem.  5,  244 ; 
J.  JB.  1881,  156).  Zunächst  bildet  Wasserstoffpalladium  mit  0  und  H  Wasserstoffperoxyd, 
das  dann  unter  Vermittelung  von  wasserstofffreien  Palladiummolekülen  CO  zu  CO2  oxydiert. 
M.  Traube  {Ber.  15,  2325;  J.  B.  1882,  250).  Auch  wasserstofffreies  Pd  und  Pt  oxy- 
dieren GO  bei  Ggw.  von  W.  und  0  zu  GQg.  M.  Traube  {Ber,  15,  2854; 
J.  B.  1882,  250).  Bei  Abwesenheit  von  Wasserstoffpalladium  gibt  CO  mit  0  und  W. 
auch  nach  mehreren  Tagen  keine  Spur  von  CO2 ;  ebensowenig  oxydiert  es  sich  bei  Ggw.  von  0 
und  Barytwasser.  Läßt  man  in  einem  geschlossenen  Glaskolben  etwa  5  g  gut  ausgeglühtes, 
vollkommen  Wasserstoff  freies  Palladiumblcch  und  40  ccm  1.3%iges  HgOj  auf  CO  22  Stunden 
lang  unter  öfterem  Schütteln  einwirken,  so  bilden  sich  weit  größere  Mengen  von  CO2  als  durch 
Wasserstoffpalladium  mit  GO,  0  und  W.  Die  Bildung  des  CO2  ist  also  auf  Katalyse  zurück- 
zuführen. Bei  Ggw.  von  Zn  und  W.  wird  CO  durch  0  nicht  oxydiert.  M.  Traube  [Ber. 
16,  (1883)  123;  18,  (1885)  1877;  J.  B.  1883,  265;  1885,  365).  —  Gegen  die  Erklärung,  daß 
die  Oxydation  des  CO  durch  HjOj  bei  Ggw.  von  Pd  erfolge,  spricht  schon  der  Umstand, 
daß  beim  Überleiten  von  feuchter  Luft  über  Wasserstoffpalladium  HgOg  nicht  gebildet  wird, 
beim  Überleiten  von  feuchter  Luft  und  CO  über  Wasserstoffpalladium  CO2  aber  entsteht. 
Die  B.  von  CO2  durch  Einw.  von  H2O2  und  Pd  ist  regelmäßig  zu  beobachten,  aber  nur 
dann,  wenn  die  Lsgg.  nicht  allzu  verd.  sind.  Wenn  H2O2  mit  konz.  H2SO4  zusammen- 
gebracht wird,  wird  CO  viel  kräftiger  oxydiert,  und  zwar  durch  den  entwickelten  Sauerstoff. 
E.  Baumann  {Ber.  16,  2149;  J.  B.  1883,  274).  -  Die  Oxydation  des  GO  bei  Ggw. 
von  Pd  und  H  beginnt  bereits  unter  100^.  F.  G.  Phillips  [Am.  Chem.  J. 
16,  163;  Ber.  27,  Bef.  463;  C.-B.  18941,  852). 

c)  Wenn  man  GO  in  angemessenem  Verhältnis  mit  Wasserdampf  mischt 
und  durch  eine  glühende  Röhre  leitet,  so  wird  es  zum  größten  Teil  unter 
Entw.  von  H  zu  GOg  umgewandelt.  Verver  [Veclairage  an  gas  ä  l'eau  ä 
Narhonne  et  Veclairage  au  gaz  Leprince^  Leyden  1858 ;  J.  B.  1858,  663).  — 
Über  W.  abgesperrtes  GO  wird  durch  eine  elektrisch  glühende  Platinspirale 
unter  Entw.  eines  gleichen  Vol.  von  H  in  GOg  umgewandelt.  Grove;  H.  Buff 
U.  A.  W.  Hofmann.  Wasserdampf  und  CO  wirken  in  Ggw.  eines  glühenden  Platindrahtes 
teilweise  in  der  Weise  aufeinander  ein,  daß  CO2  und  H  entstehen.  J.  Coquillion  {Compt. 
rend.  88,  1204;  J.  B.  1879,  230).  Diese  Umsetzung  läßt  sich  auch  bei  niederer  Temp. 
durch  elektrische  Entladungen  oder  Platinschwamm  hervorrufen,  im  ersteren  Falle  infolge 
der  Dissoziation  des  CO2  nicht  ganz  vollständig,  im  zweiten  Falle  vollständig  nach  25  bis 
30  Stunden.  Bei  der  Einw.  von  CO  auf  W.-Dampf  unter  dem  Einflüsse  der  elektrischen 
Entladung  bei  höchstens  100mm  Druck  ergeben  sich  folgende  Gemische: 

Dauer  der  Entladung: 
5  Minuten         1  Stunde        3  Stunden 


C02 

14.3 

49.5 

48.3 

CO 

71.4 

2.9 

4.0 

H 

14.3 

47.6 

47.7 

und  in  Berührung  mit  Platinschwamm  bei  150*^  folgende: 


608  Kohlendioxyd;  Bildung. 

Dauer  der  Erhitzung 
4  Stunden        :22  Stunden      30  Stunden 

COj  72.1  0.6  0.0 

CO  11.4  48.8  48.8 

n  lü.5  50.Ü  51.2. 

Daraus  läßt  sich  schHeßen,  daß  1.  das  System  CO2  +  H4  unterhalb  der  Dissoziationstem- 
peratur des  GO2  beständig  ist,  daß  2.  CO  selbst  bei  niedriger  Tenip.  ein  stärkeres  Reduktions- 
mittel ist  als  H,  und  daß  3.  bei  der  Zers.  der  H.GOOH  durch  Wärme  oder  elektrische  Ent- 
ladung auftretender  H  und  GOj  einer  sekundären,  zwischen  CO  und  Wasserdampf  sich  ab- 
spielenden Rk.  entstammt.  L.  Maquenne  {Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  308;  Ber.  IQ,  1358;  J.  B. 
1883,  332).  —  CO  zers.  auch  bei  hoher  Temp.  (Induktionsfunken)  W.  nicht.  Das  W.  spielt 
daher  bei  der  Verbrennung  des  CO  dieselbe  Rolle  wie  bei  der  langsamen  Verbrennung  der 
unedlen  Schwermetalle  bei  gewöhnlicher  Temp.,  indem  es  unter  B.  von  HgOg  zerlegt  wird. 
Tatsächlich  gibt  CO,  wenn  man  es  brennend  mit  W.  in  Berührung  bringt,  an  dieses 
H2O2  ab.  Die  Rk.  verläuft  nach:  1.  CO  +  2H.,0  +  02=  C0(0H)2  +  H2O2;  2.  H2O2  + 
Cü  =  C0(0H)2;  3.  2CO(OH)2  =  2C02+2H20.  Aus  der  Gleichung  3.  ist  ersichtlich,  daß  eine 
minimale  Menge  W.  hinreicht,  um  die  Verbrennung  unbegrenzter  Mengen  CO  zu  vermitteln, 
Wälirend  unter  gewöhnlichen  Umständen  das  im  Verbrennungsprozesse  entstandene  H2O2 
durch  das  glühende  CO  wieder  zerstört  wird,  entgeht  es  der  Zers.  zum  Teil,  wenn  die 
Flannne  von  k.  W.  berührt  wird.  M.  Traube  (Ber.  18,  1891 :  J.  B.  1885,  368)  Zur 
Spaltung  des  W.  durch  CO  ist  bei  hohen  Tempp.  die  Ggw.  von  0  nicht  notwendig,  sodaß 
die  Verbrennung  des  CO  nicht  nach:  CO -j- H2O  +  O2  =  CO2  +  H2O2  erfolgen  muß. 
H.  B.  DixoN  (J.  Chem.  Soc.  69,  774;  Ber.  29,  Ref.  1082;  C.-B.  18%  II,  335).  Da  CO  mit 
0  um  so  schwieriger  durch  den  elektrischen  Funken  entzündet  werden  kann,  und  um  so 
langsamer  verbrennt,  je  sorgfältiger  die  Gase  von  Wasserdampf  befreit  sind,  scheint  CO 
überhaupt  nicht  direkt  durch  den  0  oxydiert  zu  werden,  sondern  durch  Vermittelung  des 
Wasserdampfes.  Das  chemische  Gleichgewicht  kann  unter  dieser  Voraussetzung  bei  der 
unvollständigen  Verbrennung  von  Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen  auch  nur  durch  die 
Rk.  zwischen  dem  ursprünglich  entstehenden  Wasserdampf  und  dem  CO  herbeigeführt 
werden,  welche  Rk.  durch  die  reziproke  Umsetzung  zwischen  COj  und  H  begrenzt  wird. 
Als  Bedingung  des  Gleichgewichtes  findet  man  bestätigt,  daß  am  Ende  der  Rk.  das  Prod. 
der  Mengen  von  CO  und  Wasserdampf  (in  Mol.-Geww.)  gleich  sein  müsse  dem  Prod.  der 
Mengen  von  GO2  und  H,  letzteres  multipliziert  mit  dem  Affmitätskoefüzienten,  den  man 
kleiner  und  in  weiteren  Grenzen  konstant  findet,  als  es  nach  früheren  Beobachtungen  (s. 
Bl'nsen,  Horstmann,  S.  605  u.  606)  schien.  Das  Gleichgewicht  ist  ferner  in  gewissem  Grade  von 
dem  Drucke  abhängig;  doch  scheint  für  jede  Gasmischung  eine  Grenze  zu  existieren,  über 
welche  hinaus  die  Steigerung  des  Druckes  keinen  Einfluß  auf  das  Resultat  mehr  hat,  und  die 
um  so  höher  hegt,  je  weniger  0  in  der  Mischung  enthalten  ist.  Das  Ergebnis  der  Ver- 
brennung wird  endlich  durch  Beimischung  von  N  und  anderen  indiff'erenten  Gasen  in  der- 
selben Richtung  wie  durch  Verminderung  des  Druckes  abgeändert.  Wenn  H  nicht  aus- 
reicht, um  0  vollständig  in  Wasserdampf  überzuführen,  bleibt  ein  Teil  des  0  anfänglich 
unverbunden  und  wirkt  wie  ein  indifferentes  Gas,  bis  eine  entsprechende  Menge  CO  durch  Ver- 
mittlung des  Wasserdampfes  oxydiert  ist.  Schließt  man  die  Ggw.  eines  indifferenten  Gases 
aus,  und  wählt  Druck  und  Temp.  hoch  genug,  so  bleibt  immer  noch  ein  umfangreiches 
Gebiet,  auf  dem  das  ausgesprochene  Gesetz  mit  sehr  großer  Genauigkeit  den  durch  die  un- 
vollständige Verbrennung  erzielten  Gleichgewichtszustand  beherrscht.  Die  Grenzen,  in 
welchen  dies  zutrifft,  werden  etwa  durch  folgende  Beobachtungen  bezeichnet,  die  unter 
1000mm  Druck  bei  80«  bis  100»  ausgeführt  sind: 

Vor  der  Explosion:  Nach  der  Explosion:  AfT.-Koeff'.  k—    ^       J — 

3.96 
3.93 
4.0 

4.0 
4.0 
3.98 

II.  B.  DixoN  {Fhtl.  Trans.  1884,  617;  Ber.  18,  (1885)  Ref.  360).  —  Eine  Wechselwirkung 
zwischen  CO  und  W.  ist  bis  zu  ungefähr  560*^  nicht  nachweisbar";  bei  ungefähr  600°  waren 
27o,  bei  ungefähr  900»  S«/^  und  bei  ungefähr  954«  10.5°/o  des  CO  in  CO2  verwandelt 
worden;  alle  die  Umstände,  welche  der  Umsetzung  zwischen  CO2  und  H  entgegenstehen, 
begünstigen  die  Einw.  von  W.  auf  CO.  Man  hat  nämlich:  CO -f- H20(Gas)  =  CO2  +  H2 
+  68370  — 57650-=-!- 10720  Kai.     Wenn    also    die   Umsetzung  selbst  schon  unter 


0, 

CO 

H^ 

CO 

CO2 

112 

H2O 

12.4 

67.9 

32.1 

56.9 

11.0 

13.2 

13.9 

17.3 

61.6 

38.4 

47.5 

14.1 

17.8 

20.6 

15.4 

51.7 

48.3 

42.9 

8.7 

26.6 

21.8 

15.9 

24.5 

75.5 

21.2 

3.3 

47.0 

28.5 

25.9 

24.5 

75.5 

17.9 

6.6 

30.4 

45.1 

17.2 

18.3 

81.7 

15.8 

2.5 

49.9 

31.8 
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Wärmeentbindung  vor  sich  geht,  kommt  ihr  bei  sehr  hoher  Temp.  noch  zu  statten  die 
große  Beständigkeit  des  Umsetzungsprod.  COg  gegen  Hitze  und  das  leichtere  Zerfallen  des 
W.  in  H  und  0,  welch'  letzterer  dann  CO  zu  GOg  verbrennen  würde.  A.  Naumann  u. 
C.  PisTOR  {Ber.  18,  2894 ;  J.  B.  1885,  455).  —  CO  wird  durch  Wasserdampf  bei  600"  noch 
nicht  angegriffen.  J.  Lang.  Reines  feuchtes  CO  wird  beim  Durchleiten  durch  eine 
Porzellanröhre  schon  zwischen  250"  und  .300",  wahrscheinlich  schon  bei  etwas  niedrigerer 
Temp.  unter  Entw.  von  H  in  COg  umgewandelt.  G.  Engler  u.  J.  Grimm  {Be}-.  30,  (1897) 
2925;  C.-B.  18981,  191).  Während  sich  Gemische  von  CO  und  Wasserdampf  oder  von 
COg  und  H  unterhalb  600"  beliebig  lange  aufbewahren  lassen,  ohne  daß  der  wahre  Gleich- 
gewichtszustand zwischen  den  Gasen  auftritt,  findet  oberhalb  600"  zunächst  dieRk. :  CO -f 
HgO  =  COg  +  Hg  mit  endlicher  Geschwindigkeit  statt,  wogegen  die  umgekehrte  Rk.  erst 
bei  sehr  hoher  Temp.  so  schnell  verläuft,  daß  ein  wahres  Gleichgewicht  eintritt.  C.  Hoit- 
SEMA  {Z.  physik.  Chem.  25,  686;  C.-B.  18981,  1158).  —  Werden  zwei  in  ein  Eudiometer 
eingeschmolzene  Platindrähte  durch  einen  elektrischen  Strom  erwärmt,  so  erfährt  das 
Gemenge  von  CO  und  Wasserdampf  erst  eine  Vergrößerung,  wenn  die  Spiralen  auf  Rotglut 
erhitzt  werden,  und  nimmt  mit  verstärkter  Erhitzung  zu.  Nach  einigen  Stunden  erreicht 
das  Vol.  einen  Gleichgewichtszustand  und  wird  durch  Einführung  von  Alkalien  auf  das  ur- 
sprüngliche zurückgeführt.  Wird  während  des  Vers,  das  entstehende  COg  durch  KOH  weg- 
genommen, so  gehngt  die  Oxydation  des  CO  zu  COg  vollständig.  Wird  das  Gemenge  von 
CO  und  Wasserdampf  der  Einw.  des  Induktionsfunkens  ausgesetzt,  so  findet  eine  Ver- 
größerung des  Vol.  statt,  und  eingeführtes  KOH  verursacht  eine  Kontraktion  unter  das  ur- 
sprüngliche Volumen,  und  zwar  infolge  B.  von  H.COOH,  die  bei  Anwendung  kräftiger 
Funken  nicht  beobachtet  werden  konnte.  Mit  der  Menge  des  Dampfes  wächst  das  auf  seine 
Kosten  oxydierte  Vol.  CO.  Die  Entstehung  von  HgOg,  das  sich  übrigens  auch  bildet,  wenn 
man  die  Flamme  von  reinem  Cyan  mit  W.  in  Berührung  bringt,  scheint  der  Wärme  zu- 
geschrieben werden  zu  müssen.  Bei  Anwendung  eines  bestimmten  Vol.  0  kann  das  Ver- 
hältnis von  H  zu  CO  kontinuierUch  vermindert  werden,  ohne  Änderung  des  Affinitätskoef- 
fizienten, bis  der  H  nur  noch  das  Doppelte  des  0  beträgt ;  von  diesem  Punkte  an  wird  der 
Afflnitätskoeffizient  kleiner.  H.  Dixon  {J.  Chem.  Soc.  49,  94;  Ber.  19,  Ref.  158;  J.  B.  1886, 
382).  —  Ist  Wasserdampf  im  Überschuß  und  genügend  O  zur  Verbrennung  vorhanden, 
so  verläuft   letztere  in  der  Hauptsache  nach: 

CO     I     OH2     I     O2  _  CO2     I     H2O     I  n 

CO  I  OH3  I  O2  ~  CO2  I  H2O  I  ^2 
In  dem  Maße  jedoch,  in  welchem  der  0  verschwindet,  kommt  die  Rk.:  CO -|- HgO  =  COg + 
H2  zur  Geltung,  Es  dürfte  vorübergehend  eine  zur  B.  von  HgOj  neigende  Anordnung  der 
Atome  eintreten,  aber  sofort  eine  Trennung  in  2H2O  und  Og  erfolgen.  G.  Martin  (Chem.  K. 
81,  25;  C.-B.  19001,  394).  —  Läßt  man  CO  und  Wasserdampf,  letzteren  im  Überschusse, 
bei  lebhafter  Rotglut  (1200"  bis  1250")  aufeinander  einwirken,  so  wird  der  H  des  HgO 
unter  B.  eines  nahezu  gleich  großen  Vol.  CO2  in  Freiheit  gesetzt.  DieRk.:  3C04-2H2O  = 
2CO2  +  2H2  +  CO  kommt  zum  Stillstande,  sobald  das  Vol.  des  gebildeten  H  etwa  das 
Doppelte  des  Vol.  des  vorhandenen  CO  erreicht  hat.  Das  nach  Beendigung  der  Rk.  vor- 
handene W.  enthält  keinen  H.CHO,  aber  Spuren  von  H.COOH.  Erreicht  das  Vol.  des  ge- 
bildeten H  das  Doppelte  des  vorhandenen  CO,  so  tritt  die  umgekehrte  Rk.:  C02-i-3H2  = 
CO  -f  H2O  +  2H2  ein,  welche  wiederum  zum  Stillstande  kommt,  sobald  das  Vol.  des  ge- 
bildeten CO  die  Hälfte  des  vorhandenen  H  erreicht  hat.  Der  Gleichgewichtszustand  dieser 
beiden  Rkk.  wird  durch:  3C0+m^0  =  Q0 -\-E^0 -^m^+'iCO^  und:  3C02  +  3H2=CO  + 
H2O -f  2H2  +  2CO2  zum  Ausdruck  gebracht.    A.  Gautier  {Compt.  rend.  142,  1382;  Bull.  soc. 

chim.  [3]  35,  929;  C.-B.  1906  H,  425,  1830).  —  Die  Gleichgewichtskonstante  K  =     pq^u^ 

ist  nach    O.  Hahn  (^.  phifsik.  Chem.  42,  705;  C,-B.  19031,  802)  bei: 

1"  786         886         986         1005         1086         1205         1405 

T"(absol.)         10.59       11,59       1259         1278         1359         1478         1678 
K(gef.)  0.81         1.19        1.54  1.68  1.95         2.10  2.49 

K(ber.)  0.80        1.15      (1.54)         1.62  1.96         2.49  3.37 

Die    Gültigkeit    des    Massenwirkungsgesetzes   ist   bis    zu    1400°   für   die    Rk. :   CO2  +  Hj  = 

CO  H  O 
CO  -f  HgO  experimentell  bestätigt.     Die  Gleichgewichtskonstante  K  =        '  ^      läßt  sich  bis 

CUo.Ho 
2232 
1100"  nach  der  Formel  log  K= ~ 0.08463  log  T- 0.000 220  3  T-f  2.5084  berech- 
nen.    Sie  wächst  bei  höheren  Tempp.  langsamer  als  nach  der  Formel  zu  erwarten  ist,  viel- 
leicht infolge  von  Dissoziation,  und  beträgt  bei: 

\P       686  786  886  986  1005  1086         1205         1405 

K      0.534         0.840         1.197  1.571  1.62  1.956        2.126         2.49. 

Qmelin-Friedheim-Peters.  I.  Bd.  :?.  Abi.  7.  Aufl.  39 
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0    Hahn  (Z.  physik.  Chem.  44,  513;  C.-B.  1903 II,  540).     Vgl.  a.  Luggin  (J.  Gasbel  41,  712; 

2226 
C.-5.  1898  II,    1295).     Die   Konstante   berechnet   sich    besser   nach:    log  K= ^|^ 

0.0Ö03909.T+ 2.4506.     0.  Hahn  {Z.  physik.  Chem.  48,  735;  C.-B.  1904  II,  491). 

Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  CO  und  HgO  durch  einen 
mit  ultraviolettem  Lichte  belichteten  Quarzkolben  findet  geringe  oder 
keine  B.  von  H.GOOH  statt.  Im  geschlossenen  Quarzkölbchen  erleidet  das 
Gemisch  eine  weniger  als  l^/o  betragende  Kontraktion.     Herm.  Thiele. 

CO  wird  durch  HgOg  allein  nicht,  wohl  aber  in  Ggw.  von  wasserstoff- 
freiem Pd  (s.S.  572)  oxydiert.     M.  Traube  {Ber.  15,  2326;  J.  B.  1882,  250). 

d)  Bei  der  Einw.  von  Stickstoffdioxyd.  G.  W.  Hasenbach  {J.  praJct. 
Chem.  [2]  4,  1;  J.  B.  1871,  239). 

e)  Weitere  Bildungsweisen,  s.  CO,  S.  565,  566,  568,  570,  571,  572,  573,  577  u.  ff. 

11.  Aus  GOGI2.  —  a)  Das  mit  V2  Vol.  0  und  1  Vol.  H  gemengte  Gas 
verpufft  durch  den  Induktionsfunken  lebhaft  zu  HGl  und  Kohlendioxyd. 
J.  Davy  (Phil  Trans.  1812,  144;  ScJm.  3,  (1811)  429;  9,  (1813)  199;  Güh. 
40,  (1812)  220;  43,  (1813)  296).  —  b)  Die  wss.  Lsg.  entwickelt  mit  stärkerer 
HNO3,  H2SO4  oder  HGl  Kohlendioxyd.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  69, 
(1838)  180;  J.  praU.  Chem.  18,  (1839)  101). 

12.  Aus  GOS.  —  Dieses  reagiert  mit  der  Lsg.  von  GuGl  in  HGl  langsam 
nach:  COS +  2GuGH- H20-:C02  +  2HCl  +  Cu2S.  Berthelot  [Ann.  Chim.  Phys.  [1] 
14,  205;  C.-B.  1898 II,  171). 

13.  Aus  GSg.  —  a)  Beim  Erhitzen  mit  W.  im  geschlossenen  Rohre. 
Gagniard  de  LA  Tour  (Ann.  Chim.  Phys.  23,  (1823)  267);  Schlagdenhauffen 
[J.  Pharm.  [3]  29,  401;  Pharm.  C.-B.  1856,  637;  J.B.  1856,  293);  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  53,  69;  J.  B.  1858,  217).  —  b)  Bei  längerem  Er- 
hitzen mit  A.  und  Harnstoff  im  geschlossenen  Rohre.  Fleury  (Compt.  rend. 
54,  519;  Instit.  30,  83;  J.  Pharm.  [3]  41,  459;  Ann.  123,  144;  Z- Chem. 
1862,  342;  J.  praJct.  Chem.  86,  b06;C.-B.  1862,  848;  Bepert.  Chim.  appl.  4, 
155;  J.B.  1862,  360).  —  c)  Beim  Überleiten  eines  Gemenges  von  GSg  und 
SO2  über  glühendes  Gu  nach:  CSa-j-SOg  +  SGua^GOg  +  SCuaS  oder  über  glühen- 
den Bimsstein  nach:  GS2 -f  Sog  =  GOg  +  3S.  Im  ersteren  Falle  ist  dem  CO2  als  sekun- 
däres Prod.  etwas  GO  beigemengt.      A.   ElOLART. 

14.  Aus  GGI4.  —  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  ZnO  auf  200^. 
SghOtzenberger  (Ber.  2,  (1869)  218). 

15.  Aus  Ameisensäure.  (Vgl.  a.  S.  554.)  —  Durch  pulverförmiges  Rhodium. 
H.  Sainte-Glaire  Devilleu.  H.  Debray  (Compt.  rend.  78,  1782;  /.-B.1874,  296). 

16.  Aus  Oxalsäure.  (Vgl.  a.  S.  555.)  —  Bei  der  Belichtung  von  wss.  Lsgg. 
der  Säure  entsteht  außer  GO2  nur  HgO,  bzw.,  wenn  0  in  ausreichender 
Menge  vorhanden  ist,  GO2  und  HgOg.  GO  oder  Zwischenprodukte  bilden  sich  nicht ; 
der  gesamte  G  der  Säure  wird  vielmehr  zu  GO2  oxydiert.  Bei  Abwesenheit  von  O  und 
Ggw.  von  H2Ü2  erfolgt  die  Oxydation  auf  Kosten  von  HgOg.  Wenn  0  und  H2O2  beide  zu- 
gegen sind,  wird  die  Oxydation  vorzugsweise  durch  0  vollzogen.  Bei  zunehmender  Konz. 
der  Säure  nimmt  die  Menge  des  HjOg  zu,  das  Verhältnis  zur  zers.  Säure  nimmt  aber  ab. 
Im  Dunkeln  ist  HgOg  in  Lsg.  von  H2G2O4  beständig,  im  Lichte  ist  es  ziemHch  beständig  bei 
Ggw.  von  0,  wird  aber  sehr  schnell  bei  dessen  Abwesenheit  zersetzt.  A.  RiCHARDSON 
(Chem.  N.  69,  226;  C.-B.  1894  1,  1144;  J.  Chem.  Soc.  65,  450;  Ber.  27, 
Ref.  496;  C.-B.  1894 II,  79). 

17.  Gitraconsäureanhydrid  entwickelt  mit  rauchender  H2SO4  bei  150*  bis 
160<>  GO2.  Bei  220«  bildet  sich  auch  Kohlenoxyd.  G.  WiLDE  (Ann.  127,  170;  J.praU. 
Chem.  90,  383;  J.  B.  1863,  385;  Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  142;   C.-B.  1864,  43). 
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18.  Aus  Karbonaten.  —  S.  Darst.  S.  611  ff.  —  19.  B.  von  CO2  in  Entladungs- 
röhren: R.  VON  Hirsch  {Fhysikal.  Z.  9,  603;  C.-B.  1908 II;  1322). 

Chemisches  Gleichgewicht  zwischen  CO,  H,  N  und  GH4,  bzw.  GOg  und  Wasserdampf 
bei  der  Explosion  organischer  Explosivstoffe:  Sarrau  u.  Vieille  {Compt.  rend.  105,  1222; 
J.  B.  1887,  47). 

D.  Darstellnng.  a)  Bes  gasförmigen,  a)  Im  Laboratorium.  —  1.  Man 
zers.  Magnesit,  Kreide,  Kraut,  oder  Marmor  mit  verd.  Salpetersäure, 
J.  G.  BoGusKi  (Ber.  9,  1646;  J.  B.  1876,  12);  J.  G.  Boguski  u.  N.  Kajander 
{Ber.  9,  1809;  J.  B.  1876,  12);  J.  Langmuir  {J.  Am.  Ghem.  Soc.  28, 
(1906)  1357;  C.-B.  1907  1,  6);  mit  verd.  H^SO^  oder  Salzsäure,  Kraut; 
J.  G.  Boguski  u.  N.  Kajaäder;  mit  verd.  Bromwasserstoffsäure,  J.  G.  Boguski; 
J.  G.  Boguski  u.  N.  Kajander;  oder  mit  Essigsäure.  N.  Beketoff  (Z.  Ghem. 
[2]  1,  376;  J.  B.  1865,  14).  —  Marmor  wird  von  verd.  GH3.GOOH  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  nur  so  lange  angegriffen,  bis  der  Druck  17  Atm.  erreicht  hat;  eine  Zu- 
nahme des  Drucks  findet  dann  selbst  bei  weiterer  achtmonatiger  Berührung  nicht  mehr 
statt.  N.  Beketoff.  Die  Menge  des  aus  karrarischem  Marmor  durch  HCl  in  einem  be- 
stimmten Augenblick  entwickelten  GO2  ist  direkt  proportional  der  Konz.,  welche  die  Säure 
im  gleichen  Augenblick  hat.  Die  Mengen  des  durch  HNO3,  HGl  und  HBr  in  der  Zeiteinheit 
entbundenen  GO2  sind  umgekehrt  proportional  den  Mol.-Geww.  dieser  Säuren.  J.  G.  Boguski  ; 
J.  G.  Boguski  u.  N.  Kajander.  —  Zur  Bereitung  von  luftfreiem  GO2  kann  man  weder 
Magnesit  noch  Marmor  verwenden.  G.  Langer  u.  V.  Meyer  {Ber.  15,  2769 ;  J.  B.  1882, 
50).  Man  erhält  ganz  luftfreies  COj,  wenn  man  den  Marmor  in  einer  Flasche  mit  W. 
bedeckt  und  dann  mittels  der  Wasserstrahlluftpumpe  evakuiert.  A.  Bernthsen  {Z.  anal. 
Chetn.  21,  63;  J.  B.  1882,  1302).  Auch  gemahlene,  ausgewaschene  und  an  der  Luft  ge- 
trocknete Kreide  entwickelt  mit  H2SO4  ein  luftfreies  Gas.  [?Gtbr.]  S.  Hoogewerff  u. 
W.  A.  VAN  DoRP  {Rec.  trav.  chim.  Paijs-Bas  1,  92;  J.  B.  1882,  1303).  —  Aus  natürhchen 
Karbonaten  läßt  sich  GO2  nicht  vöUig  rein  darstellen,  weil  die  eingeschlossenen  atmo- 
sphärischen Gase  nicht  vollkommen  entfernt  werden  können.  W.  P.  Bradley  u.  G.  F.  Hale 
\J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  1090;  C.-B.  1908 II,  936).  —  Zur  Reinigung  und  um  den  üblen 
Geruch,  den  namentlich  das  aus  GaGOg  entwickelte  Gas  besitzt,  zu  entfernen,  genügt  es, 
selbst  wenn  bituminöser  Kalkstein  verwendet  wird,  das  GO2  über  erbsengroße  Stücke  von 
Holzkohle  zu  leiten.  Stenhouse  {Pharm,  J.  Irans.  17,  420;  Ann.  106,  125;  Dingl.  148, 
461 ;  J.  prakt.  Chem.  74,  247;  C.-B.  1858,  544;  J.  B.  1858,  70).  J.  Förster  {Pharm.  Z.  Rußl. 
18,  225;  J.  B.  1879,  1107).  Man  leitet  CO2  zur  Beseitigung  des  H2S  durch  eine  Lsg. 
von  FegCSOJj,  dann  durch  eine  schwache  Jodlösung,  durch  zwei  Gefäße  mit  wss.  KMn04 
zur  Zerstörung  der  organischen  Riechstoße  und  zuletzt  durch  Wasser.  Hager  {Pharm. 
C.-H.;  C.-B.  1868,  191).  Durch  KMn04  oder  andere  Oxydationsmittel  wird  nicht 
immer  Geruchlosigkeit  erzielt.  Gräger  {Polt/t.  C.-B.  1867,  994).  Um  diese  zu  erhalten, 
wäscht  man  mit  Olivenöl,  dessen  Oberfläche  man  durch  Einlegen  von  Bimssteinstücken 
nach  Möghchkeit  vergrößert.  E.  Pfeiffer  {Arch.  Pharm.  [2]  147,  223;  J.  B.  1871,  268). 
Es  ist  am  einfachsten,  die  Kalksteine  oder  den  Dolomit  vor  der  Verwendung  schwach  zu 
glühen,  um  die  bituminösen  Bestandteile  zu  zerstören.  Reinsch  {N.  Jahrb.  Pharm.  19,  87 ; 
Pharm.  Z.  Rußl.  2,  486;  J.  B.  1863,  145).  —  Man  erhält  direkt  aus  ausgekochtem  Marmor 
sehr  reines  CO^,  wenn  man  zur  Zers.  reinste  HNO3  anwendet  und  das  CO2  durch  gesättigte 
Lsgg.  von  NaHCOg,  durch  H2SO4  und  P2O5  leitet.    J.  Langmuir. 

.  2.  Man  zers.  NaHGOs  mit  H2SO4  oder  Salzsäure,  Kraut,  mit  Wein- 
säure, W.  B.  Dick  &  Co.  (Engng.  Oktober  1869,  240;  Dingl.  194,  418; 
J.  B.  1869,  1034)  oder  vorteilhafter  mit  NaHSO^.  H.  Bornträger  (Z.  anal. 
Ghem.  29,  140;  Ber.  23,  Bef.  412;  G.-B.  18901,  973).  S.  a.  H.  Grimshaw 
(Engl.  P.  984  (1890);  J.  Soc.  Ghem.  Ind.  10,  253;  G.-B.  1891  I,  1047); 
E.  Sandow  (D.  B.-P.  61732;  Ber.  25,  (1892),  Bef.  480).  —  Zur  schnellen 
Darst.  geringer  Mengen  von  reinem  CO2  bedient  man  sich  einer  Mischung  von  NaHS04 
und  NaHGOj.  Man  bringt  das  pulverisierte  Gemenge  gleicher  Äqu.  in  ein  Gasentwicklungs- 
kölbchen  und  fügt  etwas  W.  hinzu,  worauf  sofort  eine  gleichmäßige  und  lang  andauernde 
Entw.  von  reinem,  nur  etwas  feuchtem  Gase  beginnt.  Braucht  man  größere  Mengen  von 
trockenem  GO2,  so  füllt  man  die  mittlere  Kugel  eines  Kipp'schen  Apparats  mit  Stücken  von 
NaHS04,  bringt  in  das  unterste  Gefäß  NaHCOg  und  befeuchtet  dann  das  NaHSO^  mit  W. 
Es  tropft  nun  stetig  eine  konz.  Lsg.  von  NaHS04  in  NaHCOj,  während  das  entwickelte 
Gas  beim  Passieren   der  Stucke   des   NaHSO^   ziemhch  getrocknet  wird.     Zum  Schlüsse  ist 


612  Kohlendioxyd;  Darstellung. 

eine  Lsg.  von  Na2S04  im  Entwickler.  Das  Veif.  ist  besonders  für  synthetische  Zwecke  zu 
empfehlen,  wenn  COj  ohne  Ggw.  von  viel  freier  Säure  im  Entstehungszustande  verwendet 
werilen  soll,  und  für  gerichtliche  Untersuchungen.  H.  Bornträger.  —  Über  die  Reinigung 
von  aus  NaHGO^  und  chemisch  reiner  H2SO4  entwickeltem  COg  s.  besonders  W.  P.  Bradley 
u.  C.  F.  Hale.  —  Das  durch  HjSO^  aus  (NH4)2G03  entwickelte  CO2  zeigt  eine  um  so  ge- 
ringere Spannung,  je  verdünnter  die  Säure  ist.     Niemann  {Ann.  1,  (1832)  35). 

3.  Man  zers.  Na2G03  mit  HCl.  Nur  so  läfst  sich  luftfreies  GO2  darstellen. 
C.  Langer  u.  V.  Meyer. 

4.  Durch  gelindes  Glühen  von  Magnesit,  NaHGOa,  MnGOg  oder  anderen, 
GO2  leicht  abgebenden  Verbb.  Kraut.  Vgl.  a.  unter  ß).  —  5.  Durch  Glühen 
einer  Mischung  von  stark  getrocknetem  K2Gr207  und  Na2G03  erhält  man 
trockenes  GOg.  Ein  Überschuß  an  KgGrgO^  ist  zu  vermeiden.  J.  L.  W.  Thudichum  U. 
J.  A.  Wanklyn  (J.  Chem.Soc.  [2]  7,  293;  C.-B.  1869,  679;  J.  B.  1869, 
841).  —  6.  BaCOg  gibt  beim  Überleiten  eines  indifferenten  Gases  bei  der 
Temp.  eines  mit  Holzkohle  gespeisten  Glühofens  GOg  ab.  Als  ein  Minimalwert 
der  Spannung  des  GOj  ist  dabei  22  mm  Hg  zu  betrachten.  IsAMBERT  {Compt.  rend. 
86,  332;  J.  B.  1878,  124). 

7.  Durch  Einw.  von  Wasserdampf  auf  erhitzte  Karbonate.  (Vgl.  a.  S.  613.) 
—  Sd.  W.  treibt  aus  MgGOj  das  GO2  aus.  G.  Bischof  {N.  Jahrb.  Miner.  1849,  725;  J.B. 
1849,  790).  Aus  den  Karbonaten  von  Na,  Ba,  Ga,  Mg,  Pb  und  Ag  wird  durch  Wasser- 
dampf bei  etwa  100*  oder  in  der  Luftleere  bei  gewöhnlicher  Temp.  GOj  ausgetrieben. 
Jacquelain  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  32,  195;  J.  praM.  Chem.  53,  291  ;  ^nn.  80,  240;  Pharm. 
C-B.  1851,  561 ;  /.  B.  1851,  300).  -  Aus  GaGOg.  FeGOg  und  MgGOg  wird  GO2  durch  SiO^ 
unter  Mitwirkung  von  sd.  W.  allmählich  ausgeschieden.     G.  Bischof. 

8.  Zur  Erzeugung  eines  sehr  lange  anhaltenden  Stromes  von  GOg  be- 
dient man  sich  zweckmäßig  der  Gärung  einer  Rohrzuckerlösung.  Der  Zucker 
wird  in  4  T.  W.  gelöst  und  mit  der  genügenden  Menge  Hefe  (5  Vol.  dicke  Hefe  per  mille). 
versetzt.    F.  Stolba  {Ber.  Böhm.  Ges.  7.  Nov.  1873;  J.  B.  1873,  241). 

9.  Gewinnung  von  GOg  aus  einer  Syphonflasche  für  Vorlesungszwecke:  F.  Küspert 
(Z.  physik.-chetn.  Untei-r.  19,  166;  C.-B.  1906  II,  88). 

Apparate  zur  Entwicklung  von  CO.2.  —  Vgl.  besonders:  Brugnatelli  [Z.  anal.  Chem.  6> 
389;  J.B.  1867,  884);  0.  Zwietusch  {Bm\  10,  (1877)  717;  D.  R.-P.  4931  (1878);  Ber.  12, 
(1879)  860);  A.  Kayser  [Ber.  10,  (1877)  718);  Stirnemann  &  Go.  u.  A.  Gauchet  (D.  R.-P.  579 
(1877);  Ber.  11,  (1878)  425);  G.  Weigelt  {Repert.  anal.  Chem.  1,  8;  Ber.  14,  282;  J.  B.  1881, 
1235);  P.  Broedler  (Z>.  R.-P.  17692  (1881) ;  Ber.  15,  (1882)  1354);  P.  Seidler  {Z.  anal.  Chem. 
22,  529;  J.  B.  1883,  1659);  A.  Müncke  {Di^igl.  251,  497;  Repert.  anal.  Chem.  1884,  104; 
J.  B.  1884,  1691);  R.  Schulze  [Prakt.  Schulmann  33,  76;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  673;  J.  B. 
1884,  1691);  M.  ScHROEDER  {Dingl.  254,  30;  J.B.  1884,  1691);  Gh.  Lauer  {Dingl.  254, 
337;  J.  B.  1884,  1691);  A.  Gawalowski  {C.-B.  1885,  369;  J.B.  1885,  2088);  Pollak 
u.  Wilde  {Chem.  Ztg.  12,  695,  755;  C.-B.  1888,  845  u.  990;  J.  B.  1888,  2615); 
W.  HucH  {D.R.-P.  44151  (1887);  Ber.  21,  (1888)  Ref.  803);  G.  F.  Graf  {D.  R.-P.  45734 
(1888);  Ber.  22,  (1889)  Ref.  153);  H.Wilde  {Chem.  Ztg.  14,  1063;  C.-B.  189011,  729); 
Raikow  {Chem.  Ztg.  15,  147;  C.-B.  1891  I,  523);  G.  A.  König  {Z.  anal.  Chem.  39,  508;  Am. 
Chem.J.  24,  373;  C.-B.  1900  II,  1049);  J.  Joakim  {Chem.  Ztg.  25,  46;  C.-B.  1901  I,  434); 
H.  Arzberger  {Pharm.  Post  37,  581;  C.-B.  1904  U,  1358);  M.Übel  {Chem.  Ztg.  29,  141; 
C.-B.  19051,  846);  H.  Haefelin  {Pharm.  Ztg.  50,  351;  C.-B.  19051,  1522);  G.  Eckart  {Z. 
anal.  Chem.  44,  398;  C.-B.  1905  II,  370);  E.  Geisel  {Chem.  Ztg.  29,  726;  C.-B.  1905  H, 
529);  G.  YouNG  u.  B.  Gaudwell  (.7.  Soc.  Chem.  Ind  26,  184;  C.-B.  1907  I,  1233);  M.  G.  Sghuyten 
{Z.  Ap2)aratenk.  3,  233,  257  u.  281;  C.-B.  1908  II,  562);  L.  Gutmann  {Z.  angeiv.  Chem.  21, 
1798;  C.-B.  190811,  922);  V.  Grignard  {Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  890;  C.-B.  1908  H,  1401). 

ß)  In  der  Technik.  —  1.  Durch  Glühen  von  Kalkstein  oder  anderen 
Karbonaten.  —  Man  glüht  Kalkslein  in  kleinen  eisernen,  den  zur  Leuchtgasbereitung 
angewandten  ahnlichen  Retorten  und  beseitigt  die  sich  zuerst  entwickelnden,  mit  atmo- 
sphärischer Luft  und  VVasserdampf  reichlich  gemischten  Anteile.  Odling  {Pharm.  J.  Trans. 
[2]  1,  331;  Dingl.  \hb,  148;  C'.-Ä  1860,  220;  J.B.  1859,  734).  Irgendein  Galciumkarbonat 
wird  in^gut^  verschließbaren  Retorten  auf  Weifaglut  erhitzt.  F.  Wirth  {D.  R.-P.  3194  (1873);  Ber. 
8,  (1875)  276).  —  Man  benutzt  eine  aus  zwei  konzentrischen  Röhren  bestehende  eiserne  Retorte. 
In  den  durch  diese  Röhren  gebildeten  ringförmigen  Raum  kommt  NaHGO,,  in  das  Innere  der 
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zentralen  Röhre  ein  Glüheisen,  dessen  Hitze  das  CO2  aus  dem  Salze  austreibt.  Der  Druck  ist  so 
groß,  daß  das  CO2  (nach  Kondensation  des  W.)  sich  in  einem  anderen  Behälter  verflüssigt.  H.  Beins 
{D.R.R  1765  (1877);  Ber.ll,  (1878)  1702).  —  Man  verwendet  zweckmäßig  .stehende  Retorten. 
Sie  befinden  sich  in  je  einem  Schachte,  der  von  einem  spiralförmig  gewundenen  Heizkanal  um- 
geben ist.  Der  Zwischenraum  zwischen  der  Retorte  und  der  Schachtwandung  ist  mit  Asbest  aus- 
gefüllt. In  die  Retorte  ist  zentral  ein  Rohr  eingehängt,  damit  die  Mineralien  nur  in  dünner 
Schicht  die  Retorte  passieren  können.  Die  Mineralien  werden  in  dem  Schüttelraum  durch  das  ent- 
weichende h.  CO2  vorgewärmt.  A.  Knoop  {D.  R.-P.  60460  (1891);  Ber.  25,  (1892)  Ref.  349).  Die 
Mineralien  werden  in  einen  ringförmigen  Raum  zwischen  dem  Ofenschachte  und  einem  mittleren 
Glührohre  gefüllt.  Die  von  der  Feuerung  herkommenden  Heizgase  gelangen  zunächst  durch  ein 
mittleres  Rohr  von  oben  in  das  Glührohr  und  umziehen  dann  den  Schacht  in  spiralförmigen 
Windungen.  A.  Knoop  (D.  R.-P.  61020  (1891);  Ber.  25,  (1892)  Ref.  391).  Zwischen  Kern 
und  Retortenwand  werden  Rohre  eingeschoben,  welche  sich  entweder  an  den  Kern  oder  an 
die  Innenseite  der  Retorte  anlegen.  A.  Knoop  {D.  R.-P.  64616  (1892);  Ber.  25,  (1892)  Ref.  921). 
Man  ordnet  die  Retorten  wagerecht  an;  die  Materialien  werden  z.  B.  durch  eine  Förder- 
schnecke bewegt.  A.  Knoop  (/).  R.-P.  68556  (1892);  Ber.  26,  Ref  620;  C.-B.  1893  II;  247). 
Der  Kern  des  Ofens  steht  fest,  während  die  Retorte  sich  dreht.  A.  Knoop  {D.  R.-P.  71657 
(1893);  Ber.  27,  (1894)  Ref.  94).  Die  Materialien  werden  in  den  höher  hegenden  Teil  einer 
gegen  den  Horizont  geneigten  Retorte  eingeführt.  Diese  hat  einen  gerippten  oder  gewellten 
Boden  und  ist  auf  Rollen  gelagert,  sodaß  ihr  durch  einen  Anschlag  eine  Schüttelbewegung 
erteilt  werden  kann.  A.  Knop  {D.  R.-P.  79407  (1894);  Ber.  28,  (1895)  Ref  438).  Eine 
möglichst  innige  Berührung  der  gepulverten  Karbonate  mit  den  erhitzten  Flächen  er- 
reicht man  dadurch,  daß  man  das  (jlühgut  in  die  Mitte  einer  auf  der  horizontalen  Ofen- 
platte rotierenden  Spirale  einbringt.  Diese  Spirale  oder  Schnecke  führt  das  Karbonat  auf 
einem  langen  Wege  über  die  Ofenplatte  von  der  Mitte  nach  dem  Rande  hin,  bis  es  endlich 
vollständig  ausgeglüht  in  einen  an  den  äußeren  Rand  der  Ofenplatte  angeschlossenen 
Kanal  abfällt.  E.  A.  Knoop  {D.  R.-P.  89592  (1895);  Ber.  29,  (1896)  Ref  1176).  Man  erhitzt 
Kalkstein  oder  Kreide  in  geschlossenen  evakuierten  Retorten.  D.  Rylands  {Engl.  P.  9732 
(1891);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  686;  0.-5.189211,  983).  —  Man  sciiiebt  in  eine  wagerecht 
liegende,  rotierende,  bis  zur  halben  Höhe  mit  GaCOg  angefüllte  Retorte  ein  Bündel  paralleler 
Metallstäbe,  welche  durch  Scheiben  (eine  mit  halber  Kreisfläche)  in  ihrer  gegenseitigen  Lage 
festgehalten  werden  und  mit  der  Retorte  unverrückbar  verbunden  sind.  Die  Gitterstäbe 
durchwühlen  bei  der  Rotation  der  Retorte  das  zu  behandelnde  Gut,  heben  es  empor,  lassen 
es  zwischen  sich  hindurchfallen  und  sorgen  für  ausreichende  Übertragung  der  von  außen 
zugeführten  Wärme.  G.  A.  Schütz  {D.  R.-P.  79311  (1893);  Ber.  28,  (1895)  Ref  438).  Man 
glüht  in  einer  im  Inneren  mit  Längsrippen  versehenen,  von  außen  beheizten  rotierenden 
Retorte.  CO2  entweicht  durch  eine  hohle  Achse.  A.  van  Berkel  u.  R.  Fliess  {D.  R.-P. 
81678  (1893);  Ber.  28,  (1895)  Ref  687).  —  Zur  Gewinnung  von  CO2  von  hoher  Konz. 
wird  der  gar  gebrannte  Kalk  vor  seinem  Austritte  aus  dem  Ofen  durch  Zuführung  von 
Wasserdampf  in  pul  verförmiges  Ca(0H)2  verwandelt,  welches  die  stehende  Retorte  nach 
unten  hin  dauernd  gegen  Lufteintritt  sichert.  Dabei  führt  der  im  Überschusse  zugeführte 
Dampf  gleichzeitig  das  beim  Brennen  in  Freiheit  gesetzte  CO2  nach  oben  hin  ab.  Der  Kalk- 
stein wird  der  Retorte  oben  durch  einen  sogen.  Drehschieber,  welcher  das  gleichzeitige  Ein- 
treten von  Luft  verhindert,  zugeführt,  das  CO2  mit  dem  überschüssigen  Wasserdampf  durch 
eine  seitlich  von  dem  Schieber  angeordnete  Abzugsröhre  abgeführt.  Gh.  Westphal  (D.  R.-P. 
116674  (1899);  0.-5.19011,  235).  —  Kalkofengase  werden  in  einem  Absorptionsapparat 
wiederholt  mit  W.  oder  einer  Salzlösung,  welche  GO2  nicht  chemisch  bindet,  in  Berührung 
gebracht.  Die  Fl.  passiert  dann  einen  mit  Sieben  ausgesetzten  ZyHnder,  in  dem  sie  durch 
niederen  Druck  und  höhere  Temp.  entgast  wird.  Man  gewinnt  so  aus  Koksofengasen  mit 
25^/0  GO2  ein  Gas  mit  93°/o  bis  96»/o  COj  und  aus  diesem  bei  Wiederholung  des  Verf.  COj 
fast  chemisch  rein.  H.  P.  Fasbender  (D.  R.-P.  36702  (1885);  Ber.  19,  Ref  859;  Dingl  262, 
176;  J.B.  1886,  2050).  —  Um  COj  aus  Kalk-  und  anderen  Öfen  wiederzugewinnen,  läßt 
man  es  von  NajCOj  absorbieren,  wobei  die  indifferenten  Gase  entweichen.  Dann  wird 
evakuiert  und  auf  75"  erhitzt.  Das  Na2C03  befindet  sich  auf  Filterleinwand,  durch  welche 
die  Abgase  streichen.  W.  Walker  {Engl.  P.  9561  (1891);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  686;  C.-B. 
1892  II,  983).  —  Gewinnung  von  CO2  aus  Bachmutschem  Dolomit:  J.  J,  Latsche  {Pharm.  Z. 
RuM.  34,  578;  C.-B.  1895  II,  1051).  —  Vgl.  a.  noch:  J.  J.  Thyss  {Monit.  scient.  11,  1101; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  496;  J.  B.  1869,  1034);  A.  Payne  {Chem.  N.  35,  208;  J.  B.  1877, 
1143);  K.  W.  Jurisch  {Chem.  Ztg.  30,  681  u.  719;  C.-B.  1906  II,  1222).  —  Reinigung  des  aus 
Kalkstein  entwickelten  Gases,  s.  S.  611.  —  Vgl.  a.  das  Verfiihren  von  Ozouf,  S.  614. 

2.  Durch   Einw.   von  Wasserdampf  auf  dunkelrotglühenden  Kalkstein. 
Meschelynk  u.  Lionnet  (Compt.  rend.  51,  170;   Imtit.  28,  270;    Bingl.  157, 
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361;  J.  B.  1860,  691);  Dauglish  {Fharm.  J.  Trans.  [2]  2,  273;  J.  B,  1860, 
692);  Blair  (Dingl.  158,  130;  J.  B.  1860,  692).  —  Wenn  bei  der  Gewinnung 
von  CO2  (und  GaO)  aus  Kalkstein  mittels  eines  kreisenden  Wasserdampfkohlendioxydstromes 
der  Wasserdampf  durch  Zuleiten  von  W.  zum  GO2  in  einem  Regenerator  erzeugt  wird  und 
dabei  ein  Gebläse  das  aus  dem  Kalkofen  kommende  h.  GO2  in  den  Regenerator  drückt, 
tindet  sehr  bald  eine  Überhitzung  dieses  Gebläses  statt.  Um  dies  zu  vermeiden,  erfolgt  das 
Zuleiten  von  W.  in  den  Gasstrom  noch  vor  dessen  Eintritt  in  das  Gebläse.  G.  M.  Westmann 
(A  B.-P.  130258  (lüOO);  C.-B.  19021,  1136).  Die  Wärme  übertragenden  Gase  (GO^,  ev.  in 
Mischung  mit  Wasserdampf)  werden  in  einem  dichten,  von  den  Feuergasen  umspülten,  aber 
dauernd  davon  abgeschlossenen  beliebig  gestalteten  Rohrsysteme  von  außen  erhitzt,  um 
eine  Verunreinigung  der  die  Wärme  transportierenden  Gase  durch  die  Feuergase  zu  ver- 
meiden.   E.  LuHMANN  u.  G.  A.  Schütz  {D.  R.-R  138386  (1901);  C.-B.  1903  I,  427). 

3.  Man  erhitzt  eine  wss.  Lsg.  von  NaHG03  und  leitet  Dampf  hindurch. 
Y.  YouNG  (D.  R.'P.  2557  (1871);  Ber.  5,  (1872)  442).  —  Das  NaHGOg  des  Am - 
moniaksodaprozesses  wird  mit  einem  Strom  von  Wasserdampf  oder  mit  Abgasen  von  Kalk- 
öfen in  eisernen  Gefäßen  behandelt,  die  aus  dem  Bikarbonat  GO2  und  anhaftendes  NH3  mit- 
reißen. Letzteres  wird  durch  Waschen  des  Gasstromes  mit  Salzlösung  absorbiert.  A.  Camp- 
bell, W.  BoYD  u.  A.  J.  KmKPATmK  {Engl.  P.  21071  (1890);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891) 
1006;  C.-B.  1892  I,  357). 

4.  Man  zers.  NaHGOg  durch  NH3.  —  Die  Zers.  des  NaHCOg  wu-d  kontinuier- 
lich durch  dieselbe  Menge  NH3  in  der  Weise  bewirkt,  daß  man  die  innige  Mischung  von 
NaHGO  mit  W.  oder  Endlaugen  durch  eine  Destillationssäule  von  oben  nach  unten  dem 
NH3  entgegensinken  läßt  und  unten  in  die  Säule  Dampf  einleitet  oder  auf  andere  Weise 
eine  Erwärmung  von  etwa  120^  hervorruft,  sodaß  sich  in  der  Säule  übereinander  drei 
verschieden  h.  Zonen  bilden.  In  der  oberen  Zone  wird  NaHG03  durch  NH3  in  Na2G03 
und  (NH4)2G03  zers.,  welches  in  der  Lsg.  bleibt  und  in  der  mittleren  Zone  in  GO2  und 
NH3  zerlegt  wird.  COg  strömt  nach  dem  oberen  Teile  der  Säule  ab,  während  NH3  in  Lsg. 
bleibt  und  daraus  erst  in  der  untersten  heißesten  Zone  abgetrieben  wird,  um  aufwärts 
steigend  denselben  Kreislauf  zu  wiederholen.  Hierbei  wird  in  der  obersten  Zone  die  Temp. 
durch  direkte  Kühlung  oder  Einführung  kälterer  Lauge  so  geregelt,  daß  vollständige  Ab- 
sorption des  NH3  eintritt,  ohne  eine  Wiederabsorption  des  freien  GOj  zu  bewirken.  Das 
oben  aus  der  Kolonne  entweichende  GO2  wird  in  einem  Kondensator  von  mitgerissenem  NH3 
befreit.  L.  A.  Staub  {D.  R.-P.  45107  (1887);  C.-B.  1889  I,  360).  —  5.  Man 
zers.  NagCOg  durch  NaHSOg.  Zur  Darst.  von  reinem,  mit  fremden  Gasen  nicht 
verd.  GO2  Avird  das  ev.  gelöste  Na2G03  mit  einer  Lsg.  von  NaHSOj  zers.,  welche  durch 
Sättigen  der  bei  dieser  Zers.  neben  dem  reinen,  nicht  verd.  GO2  entstehenden  neutralen 
Sulfitlösung  mit  gasförmigem  SOj  aus  Schwefel-  bzw.  Kiesöfen  erhalten  wird.  H.  HoWARD 
[D.E.-F.  132623   (1900);    135552    (1900);    C.-B.  1902  II,   410,  1163).   — 

0.  Man  zers.  ein  äqu.  Gemisch  von  NaHGOg  und  NaHS04.  (Näheres  s.  S.  611.) 
H.  Grimshaw;  E.  Sandow.  —  7.  GO2  von  hoher  Spannung  wird  bereitet,  indem  man 
2  T.  Ammonium-  oder  Kaliumalaun  und  1  T.  Alkalikarbonat  oder  -bikarbonat  in  einen  ge- 
schlossenen und  von  h.  W.  umgebenen  Behälter  einbringt  und  durch  eine  Pumpe  3  T.  h.  W. 
einpreßt.  H.  u.  J.  F.  Beins  {Engl.  F.  4175  (1885);  Be>:  19,  (1886)  Ref.  885).  —  8.  Man 
zers.  NaHCOg  durch  Weinsäure.     W.  B.  Dick  &  Co. 

9.  Darst.  von  COj  durch  Einw.  von  Fe203  auf  Karbonate:  Löwig  {D.  R.-P.  21593 
(1882);  Ber.  16,  813;  J.  B.  1883,  1688;  D.  R.-P.  41990  (1887);  Ber.  21,  Ref.  267;  J.  B. 
1888,  2680). 

10.  Man  leitet  Luft  über  glühende  Kohlen.  —  Man  leitet  das  dabei  ent- 
stehende Gasgemisch  durch  Na2G03-Lsg.  und  gewinnt  aus  dem  so  entstehenden  NaHGOg 
reines  GO2  durch  Aufkochen.  Ozoüf  {Bingl.  177,  220;  J.  B.  1865,  861:  Rapp.  dujury 
intern,  de  l'expos.  luiiverselle  de  1867,  Parts  1868,  VII,  144).     S.  a.  Gall  {Bicll.  soc.  chim.  [3] 

1,  227;  C.-B.  18891,  484).  —  Das  beim  Verbrennen  von  Steinkohlen  entweichende  Gas 
wird  unter  Druck  in  eine  Lsg.  von  1  T.  Na2G03  in  3  T.  W.  geleitet.  Die  mit  dem  Gase 
gesättigte  Fl.  wird  in  Retorten  zur  Austreibung  des  GO2  erhitzt.  W.  Gossage  {Engl.  P.  1442 
(1872);  Ber.  6,  (1873)  1204).  Man  läßt  das  in  Verbrennungsgasen  enthaltene  CGj  durch 
Alkalilauge  absorbieren.  Die  NaHG03-Lsg.  erhitzt  man  bei  gewöhnhchem  Drucke  durch 
h.  CO2  und  Wasserdämpfe,  die  aus  dem  Druckkessel  zugeführt  werden,  wobei  die  größte 
Menge  des  CO2  entweicht.  Die  zurückbleibende  Lauge  wird  in  einem  Druckkessel  weiter 
erhitzt.     Die  NajCOg-Lsg.  gelangt    in   einen  Kühler  und   dann  in  einen  Kaskadenturra,  um 
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sich  mit  GOg  und  gewaschenen  und  gekühlten  Verbrennungsgasen  zu  sättigen.  Die  Rost- 
stäbe der  Feuerung  sind  k.  und  werden  von  der  Bikarbonatlauge  durchströmt  und  gekühlt. 
E.  LuHMANN  {D.  R.-P.  62268  (1891);  Ber.  25,  (1892)  Ref.  605).  Das  Gasgemisch  wird  bei 
erhöhtem  Drucke  mit  W.  in  innige  Berührung  gebracht,  wobei  sich  neben  COg  teilweise 
auch  die  verunreinigenden  Gase  in  W.  lösen.  Hierauf  bläst  man  durch  die  noch  unter 
Druck  stehende  Lsg.  reines  GO2  (oder  erzeugt  es  in  der  Lsg.)  zur  Entfernung  der  fremden 
Gase.  Die  Lsg.  läßt  dann  beim  Nachlassen  des  Druckes  oder  beim  Absaugen  reines 
CO2  entweichen.  E.  Luhmann  {D.  R.-P.  90327  (1895);  90802  (1895);  C.-B.  18971,  HU, 
1137).  Man  absorbiert  die  Feuerungsgase  durch  eine  Lsg.  von  NagCOg  in  einem  Turme, 
welcher  mit  horizontalen,  untereinander  angeordneten  Siebplatten  ausgerüstet  ist,  auf  denen 
die  Lauge  durch  die  entgegenströmenden  Gase  in  bestimmter  Höhe  gehalten  wird.  In  einem 
zweiten  Turme  wird  ähnlich  die  Abgabe  des  CO2  durch  Erhitzen  der  Bikarbonatlauge  be- 
wirkt. J.  H.  K.  Behnke  u.  Ghem.  Fabrik  vorm.  Hell  u.  Stahmer  {D.  R.-P.  76130  (1892); 
Ber.  27,  Ref.  918;  C.-B.  1894  H,  541).  S.  a.  F.  Windhausen  {D.  R.-P.  73787  (1892);  77137 
(1894);  5m  27,  (1894)  Ref.  429;  28,  (1895)  Ref.m).  Der  zur  Aufnahme  der  mit  GO2  ge- 
sättigten Lauge  bestimmte  Kessel  setzt  sich  aus  drei  Räumen  zusammen,  von  denen  der 
oberste  mit  senkrechten  Siederohren,  der  mittlere  mit  gewelltem  Boden  und  der  unterste 
mit  horizontalen  Siederohren  ausgestattet  ist.  Die  Lauge  fällt  aus  dem  obersten  Räume, 
in  dem  sie  durch  h.  GOg  vorgewärmt  wird,  in  den  untersten  Raum,  wo  sie  durch  die  Ab- 
hitze der  Feuergase  weiter  erwärmt  wird,  und  tritt  dann  zum  größten  Teil  entgast  auf  den 
gewellten  Boden  des  mittleren  Raumes,  wo  sie  durch  die  Heizgase  einer  Feuerung  erhitzt 
wird.  R.  Hess  [D.  R.-P.  11^11  (1894);  Ber.  28,  (1895)  Ref.  88).  —  Wenn  man  an  Stelle 
der  Karbonatlauge  trockenes  Karbonat  verwendet,  erfolgt  die  Austreibung  des  GOg  leichter. 
Da  aber  zur  B.  des  primären  Karbonats  bei  der  Absorption  eine  große  Menge  W.  nötig  ist, 
so  wird  dessen  ber.  Menge  durch  Spritzrohre  dem  auf  Horden  verteilten  Karbonat  zugeführt. 
Ist  die  B.  des  primären  Karbonats  erfolgt,  so  leitet  man  den  Gasstrom  einem  zweiten  gleich 
eingerichteten  Absorptionsapparate  zu ;  aus  dem  ersten  treibt  man  reines  GO2  durch  Erhitzen 
aus.  W.  Raydt  {D.  R.-P.  91169  (1895);  C.-B.  1897  II,  400).  Man  bringt  zur  Beimischung 
des  Wasserdampfes  über  oder  unter  den  Absorptionshürden  Schichten  aus  porösen,  mit  W. 
zu  tränkenden  Stoffen  (wie  Asbest,  Kieseiguhr,  Koks  u.  dgl.)  an.  W.  Raydt  {D.  R.-P.  98927 
(1896);  C.-B.  1898  II,  1228).  Die  Heizung  der  das  Karbonat  aufnehmenden  Gefäße  wird 
durch  das  vorher  zu  erhitzende  GO2  enthaltende  Gasgemisch  bewirkt.  W.  Raydt  {D.  R.-P. 
101390  (1897);  C.-B.  1899  I,  1118).  Man  mischt  GO2  und  Alkalilauge  in  einer  Strahlpumpe 
und  fügt  von  dieser  Fl.  einen  Teil  direkt,  den  anderen  erst  nach  dem  Entgasen,  der  ab- 
sorbierenden Fl.  wieder  zu.  M.  Treitel  u.  0.  Alins  {D.  R.-P.  91502  (1895);  C.-B.  1897  II, 
400).  Man  führt  die  Absorptionsfl.  mit  den  in  sie  eintretenden  Gasen  in  Schaum  über  und 
zerteilt  diesen  mehrfach  dadurch,  daß  man  ihn  durch  kleine  Öffnungen  führt.  Die  zu 
Schaum  geschlagene  M.  wandert  von  dem  einen  Absorber  oder  Schaumbildner  durch  den 
Druck  des  nachströmenden  Gases  in  den  nächsten  Apparat,  der  als  Schaumbrecher  und  dann 
erneut  als  Schaumbildner  dient,  und  so  fort.  Es  findet  also  eine  Trennung  der  gebildeten 
Schaummasse  von  der  neu  eintretenden  Fl.  und  dem  Gase  statt.  Schließlich  sammelt  sich 
die  schaumige  Fl.  in  großen  Bassins,  in  welchen  sich  allmähhch  das  Sinken  des  Schaumes 
unter  absol.  Absorption  des  verwertbaren  vollzieht.  Ghem.-teghn.  Fabrik  Dr.  Alb.  R. 
W.  Brand  &Go.  {D.  R.-P.  157255  (1902);  C.-B.  19051,  130).  Nach  diesem  Verf.  wird  die 
Austreibung  des  GO2  aus  der  Bikarbonatlauge  unterhalb  der  Zersetzungstemp.  bis  zu  63  "/q, 
bei  100^  zu  etwa  81"/o  ermöglicht.  Die  zur  Abkochung  eingeführte  Bikarbonatlauge  wird 
unter  ständiger  Aufrechterhaltung  der  Zersetzungstemp.  (diese  ist  wesentlich)  des  Bikarbonats 
in  Schaum  verwandelt.  Letzterer  wird  außerhalb  des  Kochers  dadurch  zum  Zerfall  gebracht, 
daß  er  abgekühlt  wird.  Ghem.-teghn.  Fabrik  Dr.  Alb.  R.  W.  Brand  &  Go.  {D.  R.-P.  162279 
(1903);  C.-B.  190511,  862).  Die  Temp.  der  Alkalikarbonatlösung  wird  konstant  auf  gleicher 
Höhe,  nämlich  der  Dissoziationstemp.  des  Alkalikarbonats,  gehalten.  Die  Absorption  des  GO2 
wird  bei  dieser  hohen  Temp.  dadurch  ermöglicht,  daß  man  die  Verbrennungsgase  in  die 
unter  Druck  befindliche  Salzlösung  hineinpreßt,  während  die  Wiederabspaltung  des  GO2 
durch  eine  Druckverminderung  erfolgt.  E.  A.  Behrens  u.  J.  Behrens  {D.  R.-P.  162655  (1904); 
C.-B.  1905  II,  1139). 

11.  Aus  Kohlenoxyd.  —  Von  zwei  Retorten,  einer  stehenden  und  einer  liegenden, 
wird  die  erstere  mit  Kohle,  die  letztere  mit  einem  0  leicht  abgebenden  Metalloxyd,  z.  B. 
mit  GuO,  beschickt.  Die  Retorten  werden  mit  GO2  gefüllt  und  beheizt.  Hierbei  wird  das 
GO2  in  der  stehenden  Retorte  zu  GO  reduziert;  das  Gas  verdoppelt  infolgedessen  sein  Vol. 
und  tritt  nach  der  liegenden  Retorte  über,  woselbst  das  GO  zu  GO2  oxydiert  wird.  Sorgt 
man  dafür,  daß  nur  etwa  die  Hälfte  des  entstandenen  GO2  entweichen  kann,  während  die 
andere  Hälfte  nach  der  mit  Kohle  beladenen  Retorte  zurückkehren  muß,  so  findet  so  lange 
B.  von  GO2  statt,  wie  die  stehende  Retorte  noch  Kohle  und  die  hegende  Retorte  noch  Oxyd 
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enthält.  H.  Lane  u.  J.  Pullmann  [D.  R.-P.  77150  (1893);  Ber.  28,  (1895)  Ref.  42).  Das  un- 
reine CO2  wird  in  besonderen  Regenerativöfen  auf  eine  sehr  hohe  Temp.  gebracht  und  dann 
erst  den  Reduzier-  bzw.  Oxydieröfen  zugeführt.  Bei  Anwendung  von  staubförmigem,  fl. 
oder  gasförmigem  Brennstoffe  kann  die  Reduktion  des  h.  COg  gleich  im  Regenerativofen 
erfolgen.  H.  S.  Elworthy  (D.  R.-P.  104497  (1898);  0.-5.189911,  1074).  Von  dem  aus 
einem  Generator  austretenden  Gas  wird  der  eine  Teil  im  h.  Zustande  durch  eine  Luftpumpe 
zunächst  zur  Verbrennungskammer,  dann  zum  Kocher  zum  Zwecke  der  Auskochung  der  Bi- 
karbonatlauge und  schUeßhch  zu  dem  mit  Karbonatlauge  gespeisten  Absorber  gezogen,  der 
andere  Teil  dagegen  von  einem  Explosionsmotor,  dessen  Abgase  sich  mit  dem  ersten  Teile 
der  Generatorgase  in  oder  vor  der  Verbrennungskammer  vereinigen,  angesogen,  um  gleich- 
zeitig die  für  den  Betrieb  notwendige  mechanische  Kraft  zu  schaffen.  Es  wird  also  durch 
eineZuführung  von  weniger  0,  als  zur  direkten  Darst.  von  GOg  nötig  ist,  zunächst  ein  Zwischen- 
produkt erzeugt,  dessen  chemische  Eigenschaften  eine  Energieaufspeicherung  bedingen. 
A.  WuLTZE  {D.  R.-P.  166152  (1903);  C.-B.  19061,  417).  Die  Luft  wird  ganz  oder  teilweise 
in  die  Rohrleitung  hinter  dem  Explosionsmotor  eingeführt  und  auf  diesem  Umwege  zur 
Verbrennungskammer  geleitet.  Hierdurch  werden  die  Abgase  hinter  dem  Explosionsmotor 
derart  verd.,  daß  etwa  unverbrannt  entweichenden  Gasgemischen  die  Explosibilität  ge- 
nommen ist.  A.  WuLTZE  [D.R.-P.  166153  (1903);  C.-B.  19061,  418).  Man  treibt  durch 
Generatorgas  einen  Gasmotor,  leitet  die  GOj  enthaltenden  Auspuffgase  unter  Druck  durch 
eine  auf  der  Dissoziationstemp.  gehaltene  Alkalikarbonatlauge  und  scheidet  GOj  durch  Druck- 
entlastung aus  der  Lsg.  wieder  ab.  E.A.Behrens  u.  J.  Behrens  [D.  R.-P,  173130  (1904); 
C.-B.  1906  II,  926). 

12.  Aus  Wassergas.  —  Man  leitet  das  Wassergas  durch  eine  Schicht  eines  er- 
hitzten metallischen  oxydierend  wirkenden  Stoffes,  wobei  B.  von  GO2  und  W.  eintritt.  Das 
Oxydationsmittel  kann  durch  jeweiliges  Überleiten  von  Luft  -wieder  regeneriert  werden. 
Ch.  Arnats  {Dingl.  264,  67 ;  J.  B.  1887,  2666).  Wassergas  wird  durch  poröse  Röhren  aus 
Gips  oder  unglasiertem  Steingut  geleitet,  welche  von  weiteren  Röhren  umgeben  sind.  Dabei 
geht  die  Hauptmenge  des  H  durch  Diffusion  in  die  äußeren  Röhren  und  wird  über  W. 
komprimiert,  wobei  das  beigemengte  COg  durch  Absorption  von  H  getrennt  wird.  Man 
reinigt  das  CO2  durch  Überleiten  über  glühendes  GuO,  wobei  H  in  H2O  und  CO  in  COj 
verwandelt  wird.  Man  kann  die  Trennung  des  H  von  COg  auch  ausschließlich  durch 
Absorption  des  GOg  in  W.  unter  starkem  Drucke  bewerkstelligen  und  an  Stelle  von  W.  auch 
Glyzerin  oder  fl.  Kohlenwasserstoffe  benutzen,  die  mehr  Gas  absorbieren  und  es  langsamer 
abgeben.  J.  Püllmann  u.  H.  S.  Elworthy  {Engl.  P.  22340  (1891);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  43; 
C.-B.  1893  I;  807). 

13.  Aus  Leuchtgas.  —  Man  leitet  Leuchtgas  durch  eine  Lsg.  von  (vorzugsweise 
basischen)  Bleisalzen.  Um  die  zur  B.  von  PbS  Veranlassung  gebenden  Schwefelverbindungen 
(wie  GSg,  COS  u.  a.)  zu  entfernen,  wird  das  Leuchtgas  vorher  mit  einer  Lsg.  von  Anilin  und 
zwecks  Entfernung  der  die  B.  von  PbS  fördernden  Ammoniumsalze  mit  einer  erhitzten  Lsg. 
von  NaNOg  oder  KNO2  gewaschen.  R.  Pippig  u.  0.  Trachmann  (D.  R.-P.  119693  (1900); 
C.-B.  1901 1,  979). 

14.  Darst.  von  GOj  durch  tangentiales  Einblasen  von  Luft  in  einen  zylinderförmigen 
Ofenraum,  in  welchen  Petroleum  ungefähr  zentral  eingeführt  wird :  Soc.  an.  metallürgique, 
Procedes  DE  Laval  {D.R.-P.  192888  (1904);  C.-5. 1908  I,  312). 

15.  In  Bierbrauereien.  —  Man  sammelt  das  Gas  mittels  eines  kleinen  Kupfer- 
schirms, der  an  einer  leichten  Kette  so  aufgehängt  ist,  daß  er  bei  Obergärung  mit  dem 
Steigen  und  Fallen  der  Hefe  auf-  und  abgelassen  werden  kann,  und  führt  es  durch  ein  Saug- 
rohr in  einen  dreizylindrigen  Kompressor,  in  dem  ein  jeder  Zylinder  den  Druck  um  die 
gleiche  Stärke  bis  zu  der  zur  Verflüssigung  des  GO2  nötigen  Höhe  erhöht.  Zwischen  den 
ersten  und  zweiten  Kompressionszyhnder  sind  die  Reiniger  eingeschaltet.  Zuerst  geht  das 
CO2  durch  eine  Reihe  mit  W.  beschickter  gußeiserner  Gefäße,  in  denen  Unreinigkeiten  und 
Hefeteilchen  zurückbleiben.  Dann  folgt  eine  bleierne  Schwefelsäurebatterie  zur  Entfernung 
der  Äther-  und  Riechstoffe.  Hierauf  passiert  das  Gas  Lsgg.  von  KMn04  und  NaaCO.,  wo- 
durch es  geruchlos  und  säurefrei  wird,  und  endlich  wird  es  nach  dem  Trocknen  in  die 
beiden  Endzylinder  des  Kompressors  übergeführt  und  dort  verflüssigt.  So  gereinigt  zeigt  es 
einen  Gehalt  von  99.88%  GO2  und  0.12%  Luft.  G.  Kerr-Thomas  {J.  federadet  Inst,  of 
Brewing  1896,  6;  Z.  ges.  Brauw.  19,  258;  C.-B.  1896  H,  140).  Man  sammelt  das  CO2  in 
einem  unter  dem  Gärkeller  angeordneten  Raum  und  pumpt  es  in  einen  K2GO3  enthaltenden 
Absorptionsapparat,  in  dem  die  Luft  entweicht.  R.  Thal  witzer  {D.  R.-P.  94848  (1896);  C.-B. 
1898  I,_  483).  Man  saugt  das  Gas  durch  ein  Wasserstrahlgebläse  ab  und  absorbiert.  Das  nicht 
absorbierte  COj  wird  mit  Hilfe  einer  Wasserbrause  gelöst,  welche  auch  üranz  den  Wasserstralü- 
apparat  ersetzen  kann.     J.  L.  Seyboth  {D.R.-P.  116122    (1899);    C.-B.  19011,    147).     Vor- 
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licht ungen  zur  Nutzbannachung  des  in  den  Schaulaternen  von  Bierfiltern  sich  ansammeln- 
den CO2:  G.  DöRmEs  {D.  R.-P.  97008  (1897);  C.-B.  1898  II,  590).  —  Einrichtung  zum 
Sammeln  des  bei  der  Bierbereitung  entweichenden  COgt  L.  Haas  (D.  R.-P.  52498  (1889); 
C.-B.  1890 II,  568). 

16.  Zur  Herstellung  einer  festen  M.,  welche  unter  Einw.  von  W.  direkt 
ein  Gemenge  von  GOg  und  G2H2  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  ent- 
wickelt, wird  pulverisierte  Kreide  mit  pulverisiertem  GaGg  gemengt  und  diese 
Mischung  mit  NaHS04  zusammengeschmolzen.  A.  Bouvier  (D.  R.-P.  95191 
(1896);  C.-lB.  1898  I,  696).  —  Zur  Herstellung  eines  Gemisches  von  CO2  und  C2H2 
wird  W.,  welches  in  einem  besonderen  Behälter  mit  COg  gesättigt  ist,  unter  Druck  in  die 
Entwicklungskammer  eines  CgHa-Apparats  eingeführt  und  hier  durch  einen  über  dem  Zu- 
führungsrohre angeordneten  Prellschirm  zerstäubt,  sodaß  es  in  möglichst  feiner  Verteilung 
auf  das  GaC2  einwirkt.  Deutsche  Karbid-  und  Acetylenges.  {D.  R.-P.  104177  (1897);  105224 
(1897):   C.-B.  1899 II,  1005;  19001,  157). 

Übersicht  über  die  Fabrikation  aus  Koksfeuergasen  und  aus  den  Gichtgasen  der  Kalk- 
und  Magnesitbrennöfen:  E.  Schmatolla  [Z.  angew.  Chem.  1900,  1284;  0.-5.19011,  280).— 
Kritik  der  Methoden  für  die  Erzeugung  von  CO2  in  den  Mineral wasserfabriken :  P.  Lohmann 
{Pharm.  Ztg.  35,  78  u.  249;  C.-B.  18901,  983).  -  Kohlensäurewäscher:  E.  Ghur  [D.  R.-P. 
166973  (1905);  C.-B.  19061,  719). 

b)  Bar  Stellung  des  flüssigen  CO  2.  a)  Im  Laboratorium.  —  1.  Man  mischt 
sehr  vorsichtig  (NH4)2G03  mit  konz.  HgSO^,  welche  in  den  beiden  Schenkeln 
einer  knieförmig  umgebogenen  und  zugeschmolzenen  sehr  starken  Glasröhre 
getrennt  enthalten  sind,  bis  sich  das  gasförmige  GOg  durch  den  entstehenden 
Druck  verdichtet.  H.  Davy;  Farad ay.  Man  muß  die  H2SO4  sehr  langsam  auf 
das  (NH4)2C03  einwirken  lassen,  sonst  platzt  die  Röhre  infolge  der  zu  starken  Wärmeent- 
Avicklung.  Niemann  {Br.  Ärch.  36,  (1830)  175).  In  mit  Guttaperchastopfen  verschlossenen 
Glasröhren  läßt  sich  GO2  leicht  und  gefahrlos  verdichten.  Gore  {Proc.Roij.Soc.  11,  85; 
Chem.  N.  3,  290;  Dingl.  161,  75;  Repert.  Chim.  appl.  3,  213;  J.  Pharm.  [3]  40,  237;  Phil. 
Mag.  [4]  22,  485;  J.  B.  1861,  109).  -  2.  Läßt  man  fl.  NH3  Über  H2SO4  in  der 
Luftleere  schnell  verdunsten,  so  kühlt  es  sich  auf  — 81  ^  ab,  wird  fest 
und  vermag  nun  CO2  unter  gewöhnlichem  Drucke  zu  verdichten.  A.  Lom 
u.  Gh.  Drion  {Fhil.  Mag.  [4]  20,  202;  Bull  soc.  chim.  2,  184;  /.  B.  1860, 
42).  —  3.  Bei  der  Ausdehnung  von  stark  zusammengepreßtem  COg  sieht 
man  infolge  der  Verflüssigung  plötzlich  einen  intensiven  Nebel  entstehen. 
L.  Gailletet  {Compt.  rend.  85,  1213  u.  1217;  J.  B.  1877,  68). 

ß)  In  der  Technik.  —  Man  verdichtet  das  getrocknete  Gas  am  zweck- 
mäßigsten mittels  einer  Kompressionspumpe  in  einer  starken  schmiedeeisernen 
Flasche.  Natterer;  Brunei. ;  Faraday.  S.  a.  W.  N.  Hill  {Liquid  carbonic 
acid  1875;  J.  B.  1875,  183);  Gailletet  (Compt.  rend.  94,  623;  J.  B.  1882, 
56);  Debray  (Compt.  rend.  94,  626;  J.  B.  1882,  56);  A.  Zimmermann  (Monit. 
scient.  [3]  14,  428;  J.  B.  1884,  1728);  GkiA.  (Bull.  soc.  Am.  [3]  1,  227; 
C.-B.  1889  I,  484).  —  In  einer  Kompressionspumpe  werden  reine  und  gekühlte  Ver- 
brennungsgase von  reiner  Kohle  zugleich  mit  einem  Teil  reinen  W.  angesaugt  und,  ent- 
sprechend hoch  komprimiert,  mit  dem  angesaugten  W.  in  einen  Röhrenkondensator  ver- 
drängt. Kühlt  man  '  in  ihm  durch  Oberflächenkühlung  mittels  Kühlwassers,  so  absorbiert 
das  W.  einen  Teil  des  GOg.  Dieses  GO2  enthaltende  W.  und  das  bei  entsprechend  hohem 
Drucke  kondensierte  reine  GO2  strömen  zusammen  mit  den  nicht  absorbierten  Gasen 
in  einen  Kondensator,  von  welchem  aus  die  nicht  kondensierten  Gase  durch  ein  mit 
Rückschlagventil  versehenes  Rohr  oben  abgeführt  werden,  während  die  kondensierte  Fl. 
(GOg  +  HgO)  in  einen  zyhnderförmigen  Verdampfer  abfließt.  Hier  wird  durch  äußere  Er- 
hitzung unter  gleichbleibendem  Drucke  das  COj  zum  Verdampfen  gebracht  und  nach  einem 
mit  Kühlmantel  versehenen  Kondensationsgefäß  geleitet,  in  dem  es  sich  unter  eigenem 
Drucke  wieder  verflüssigt,  und  aus  dem  es  abgezogen  wird.  F.  Windhausen  {D.  R.-P.  45 102 
(1887);  Ber.  21,  (1888)  Ref.  900).  Thilorier  {Ann.  30,  (1839)  122)  wandte  früher  auch  bei 
der  Darst.  im  Großen  das  Prinzip  von  (1)  unter  a)  an.  Wegen  großer  Gefährhchkeit  ist  die 
Methode  aufgegeben  worden. 
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Apparat  zur  Verwertung  und  Regenerierung  von  fl.  GO2:  H.  Herberts  {D.  R.-P.  32641 
(1884)-  33626;  35127  (1885);  Ber.  19,  (1886)  Ref.  373).  Kondensation  des  COg  aus  Aus- 
puffgasen: P.  WiNAND  [D.R.-P.  190535  (1906);  C.-B.  1907  11,  1876).  Vorrichtung  zur 
Füllung  von  Glasröhren  mit  fl.  COj:  A.  Thiel  {Z.  Apparatenk.  3,  240;  C.-B.  1908 II,  470). 
—  Behälter  zum  Aufbewahren:  A.  Knoop  {D.  R.-P.  45737  (1888);  Ber.  22,  (1889)  Ref.  153); 
0.  M.  C.  Heyl  {D.  R.-P.  197928  (1907);  C.-B.  1908 II,  653).  Niederschraubventil  mit  Ge- 
winde im  Handrade:  A.  Müller  {D.  R.-P.  89  040  (1895);  C.-B.  18971,  1112).  Regulier- 
ventil: VV.  BuRSTYN  {Österr.  Chem.  Ztg.  5,  2;  C.-B.  19021,  613).  Abmessung  bestimmter 
Mengen:  P.  Pacottet  {Bxdl.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  24,  1660;  C.-B.  1907  II,  1886).  Um- 
füllstutzen: F.  W.  Mellinghoff  {D.  R.P.  97236  (1897);  C.-B.  1898  0,  739).-—  Verteilung 
von  Gas  und  Fl.  in  den  Transportflaschen:  A.  Lange  {Z.  angew.  Chem.  16,  511;  C.-B. 
1903  II,  224).    —  Druck   in  Transportflaschen:   A.  Lange  {Z.  angeiv.  Chem.  16,  514;  C.-B. 

1903  II,  225). 

Verunreinigungen  des  fl.  GOj.  —  Vgl.  besonders:  H.  Lange  {Wchschr.  Brau.  15, 
71;  C.-B.  1898  I,  691:  Chem.  Ind.  23,  (1900)  530;  C.-B.  1901  I,  246);  J.  G.  A.  Simon  Thomas 
(Z.  ayigew.  Chem.  1900,  386;  C.-B.  1900  I,  1173);   R.  Woy  [Z.  öffentl.  Chem.  10,  295;    C.-B. 

1904  II,  1072);  O.  Wentzki  {Z.  öffentl.  Chem.  10,  385;  C.-B.  1904  II,  1763);  Werder  {Chem. 
Ztg.  30,  1021;  C.-B.  1906  II,  1663);  H.  Thiele  u.  H.  Deckert  {Z.  angew.  Chem.  20,  737; 
C.-B.  1907  I,  1756). 

Angabe  von  Bezugsquellen:  B.  Schwalbe  {Z.  phgsik.-chem.  Unterr.  9,  1;  C.-B. 
1896  I,  355). 

c)  Des  festen.  —  1.  Man  läßt  fl.  GOg  aus  dem  Verdichtungsapparate 
mittels  einer  Röhre  in  eine  aus  2  Hälften  bestehende  durchlöcherte  Blech- 
büchse treten.  In  der  Büchse  findet  sich  schneefestes  GO2  vor.  Thilorier.  — 
Läßt  man  eine  Unze  fl.  GOj  durch  Öffnen  des  Gefäßes  in  Gasform  entweichen,  so  bleibt 
1  Drachme  festes  CO2  vom  Aussehen  der  Magnesia  alba  zurück.  Mitchell  {Ann.  37,  (1841) 
354).  —  2.  Man  legt  die  zylindrische  Flasche  mit  nach  unten  gekehrtem 
Ventil  auf  ein  Holzgestell  und  befestigt  an  die  seitliche  kurze  Ausströmungs- 
röhre, welche  mit  einer  5  mm  weiten  Bohrung  versehen  ist,  eine  Auffang- 
vorrichtung, als  welche  am  zweckmäßigsten  ein  aus  glattem  wollenen  Tuche  her- 
gestellter konischer  Beutel  von  ungefähr  40  cm  Länge  dient,  dessen  weites  Ende  (17  cm) 
sich  mit  Hilfe  einer  eingenahten  Schnur  wie  ein  Tabaksbeutel  durch  Zusammenziehen 
schließen  läßt,  und  welcher  an  der  spitzen  Öffnung  eine  festgebundene  kurze  Holzröhre 
besitzt,  die  über  das  Ausströmungsstück  der  Flasche  geschoben  wird.  Schraubt  man 
das  Ventil  auf,  so  entweicht  unter  starkem  Zischen  vergasendes  GO2  durch 
die  Poren  des  Tuches,  während  das  feste  GOg  sich  auf  der  Innenseite  an- 
setzt. H.  Landolt  (Ber.  17,  309;  /.  JB.  1884,  370).  —  3.  Man  benutzt 
zum  Auffangen  des  Kohlensäureschnees  am  besten  einen  Apparat  aus  Hart- 
gummi (Ebonit).  E.  Dugretet  (Cofnpt.  rend.  99,  235;  J.  B.  1884,  370). 
Man  führt  das  fl.  CO2  durch  ein  im  Deckel  eines  Ebonitzylinders  angebrachtes  dünnes 
geneigtes  Rohr  bis  dicht  über  den  Boden  des  Zylinders,  wobei  das  nicht  verdichtete  COj 
durch  einen  Tubus  ausströmt,  welcher,  im  Boden  befestigt,  bis  über  die  halbe  Höhe  in  den 
Zylinder  hineinragt.  Mit  diesem  Apparat  werden  aus  200  g  Fl.  65  g  festes  COg  erhalten. 
Zweckmäßig  ist  es,  das  fl.  CO2  vor  dem  Eintritt  in  den  Apparat  durch  eine  mit  einer  Kälte- 
mischung umgebene  Schlange  fließen  zu  lassen.  Gailletet  {J.  Phys.  4,  122;  Ber.  18,  Ref. 
259;  J.B.  1885,  456).  -  4.  Um  längere  Zeit  haltbar  bleibendes  festes  GOg  zu 
erzeugen,  empfiehlt  es  sich,  das  aus  der  Bombe  entweichende  Gas  in  eine 
Röhre  einzuleiten,  die  durch  mehrfaches  Umwickeln  einer  Stange  von  un- 
gefähr 30  mm  oder  mehr  Durchmesser  mit  grobem  Flanell  hergestellt, 
nach  Entfernung  der  Stange  am  einen  Ende  zugeschnürt  und  am  anderen 
Ende  auf  das  Ansatzrohr  der  Bombe  aufgewickelt  ist.  Ghas.  R.  Darling 
(Chem.  N.^  85,  301 ;  C.-B.  1902  II,  243).  —  5.  Mit  Hilfe  von  fl.  NH3  erstarrt 
GO2  bei  einem  Drucke  von  drei  bis  vier  Atmosphären.  A.  Lom  u.  Gh.  Drion 
(Bull.  soc.  chim.  2,  184;  Bhil.  Mag.  [4]  20,  202;  J.  B.  1860,  41;  Compt. 
rend.  52,  748;  J.  praJä.  Chem.  84,  380;  Ann.  120,  211;  Z.  Chem.  1861, 
313;  Dingl.  161,  38;  Chem.  N.  4,  18;  Phil.  Mag.  [4]  21,  495;  Bepert. 
Chim.  uppl.  3,  212;  /.  B.  1861,  108). 
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Apparat  zur  Darst.  von  festem  GOg  für  Vorlesungszwecke :  0.  Hergt  {Z.  phtjsik.-chem. 
Unterr.  8,  214;  C.-B.  1895  IL  11);  iNic.  Teclu  [J.  prakt.  Chem.  [2]  67;  423;  C.-B.  19031, 
1387).  Verf.  zum  Lagern  und  Versenden  von  CO2  in  fester  Form:  Gebr.  Heyl  &  Go.  u. 
A.  WuLTZE  (7>.  R.P.  157403  (1903);  C.-B.  19051,  194). 

E.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Des  gasförmigen,  a)  Allgemeines.  — 
Unter  gewöhnUchem  Luftdrücke  ein  farbloses,  nach  Lavoisier  schwach 
stechend  riechendes  Gas.  Nicht  brennbar;  unterhält  die  Verbrennung  der 
meisten  Stoffe  nicht.  —  Ein. gewisser  Gehalt  von  GOj  kann  die  Leuchtkraft  des  Leucht- 
gases verstärken.  E.  Mulder  {Schefh  Onderz.  2,  III,  315 ;  J.  B.  1859,  744).  Wirkt  stark 
ungünstig  auf  die  Leuchtkraft  des  Leuchtgases;  60%  GO2  vernichten  die  Leuchtkraft  des 
G2H4  vollständig.  P.  F.  Frankland  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  3,  271 ;  J.  Chem.  Soc.  45,  30,  189  u. 
227 ;  J.  B.  1884;  1810).  GO2  bringt  Flammen  leichter  zum  Erlöschen  als  N.  Mit  Docht 
brennende  Flammen  von  A.  und  Ölen  oder  von  Kerzen  erlöschen,  wenn  der  Gehalt  der 
Atmosphäre  an  0  bei  Ggw.  von  CO2  auf  17.5°/o,  bei  Abwesenheit  von  GO2  auf  16.2%  herabgeht. 
Bei  gasförmigen  Stoffen  beträgt  der  das  Erlöschen  eben  hervorrufende  Zusatz  zu  100  T.  Luft: 
für  H  GO  GH4        G2H4    Leuchtgas 


T.  GO, 


58 


24  10  26  33 

F.  Glowes  [Chem.  N.  70,  27;  Ber.  27,  Ref.  726;  C.-B.  1894 II,  355);  Glowes  u.  E.  Feilmann  {J.  Soc. 
Chem.  Ind.  13,  (1894)  1155;  C.-B.  18951,  418).  Je  1%  GO2  vermindert  die  Leuchtkraft  des 
Leuchtgases  im  Schnittbrenner  um  eine  Kerze.  A.  Bunte  {J.  Gasbel.  46,  709  u.  733 ;  C.-B.  1903 II, 
1481).  -  Vgl.  a.  noch  G.  Frere  (J.  usines  ä  gaz  12,  8;  C.-B.  1888,  879;  J.  B.  1888,  2836). 

ß)  Spezifisches  GeivicJit.  — 


D. 

Bemerkungen 

Beobachter 

1.3825  bis  1.3819 

0=1 

R.  F.  Marchand  (./.  prakt.  Chem.  44, 

1..5282 

Luft=l 

(1848)  38;  Ann.  68,  202;  J.  B. 
1847/48,  40). 

1.52910 

Regnault  {Mem.  de  l'acad.  des  scienc. 
26,  701 ;  J.  B.  1863,  84). 

1.52037 

Wrede  {Berz.  J.  B.  21,  (1842)  74). 

1.5245 

Berzelius  u.  Dulong. 

1.52 

F.  ExNER  (Pogg.  155,  321  u.443;  J.  B. 

1875,  30). 

1.529 

E.  Wiedemann  {Pogg.  157,  1;  J.  B. 
1876,  66). 

1..529 

15« 

L.  Bleckrode  {Proc.  Roy.  Soc.  37,  339 ; 
J.  B.  1884,  284). 

1.52897 

J.  M.  Grafts  (Compt.  rend.  106,  1662; 
Ber.  21,  Ref.  504;  J.  B.  1888,  152). 

1.52856 

Gooke  {Am.  Chem.  J.  11,  509;  C.-B. 
18901,  511). 

1.5287 

A.  Leduc  {Compt.  rend.  125,  571 ;  C.-B. 
1897  II,  1044). 

1.52909 

Lord  Rayleigh  {Proc.  Roy.  Soc.  62, 
204;  C.-B.  18981,  431). 

1.53 

R.  J.  Strutt  {Proc.  Roy.  Soc.  68,  126 ; 
C.-B.  1901  I,  1259). 

1.529 

R.  K.  Mc  Glung  {Phü.  Mag.  [6]  8,  357; 
C.-B.  1904  II,  932). 

1.50  bis  1.52 

N.  S.  Drenteln  {Z.  physik.- chem. 
Unterr.  17,  (1904)  350;  C.-B. 
1905  I,  27). 

1.485 

1000« 

1.497 

1500« 

Bezogen 
auf 

N 

1.527 

2000« 

F.  Emich    {Monatsh.    26,    505;    C.-B. 

1.55 
1  557 

\ 

Mit 
H2SO4 

1875« 

1905  II,  315). 

1 .00 1 

) 

getrocknet         19«   J 

1.38.33 

0=1 

Ph.  A.  Guye  {Arch.  phys.  nat.  [4]  24, 
34;C..5.  1907  II,  1205). 
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S  a.  AvoGADRO  (Arch.  phi/s.  nat.  20,  126;  J.  B.  1852,  95;  Instit.  21,  (1S53)  29).  Für  H  =  1 
D.  :22,  Fr.  Mohr  {Ber.  4,  151;  J.  B.  1871,  153),  21.971  (ber.  21.78).  Gooke.  Daß  der  gef. 
Wert  höher  liegt  als  der  ber.,  liegt  daran,  daß  COg  unter  Atmosphärendruck  stärker  zu- 
sammengepreßt, also  dem  Verflüssigungspunkte  näher  ist  als  H,  somit  größere  Abweichung 
vom  MARioTTE'schen  Gesetze  zeigen  muß  als  dieser.  Auch  ist  GOj  bei  gewöhnlicher  Temp. 
dem  kritischen  Punkte  weit  näher  als  Wasserstoff.    Gooke.  —  Kritische  Dichte:   Ber.  1.5 


bis  1.6  (ber.  nach 


Mol.-Gew. 

28.87 


:  1.5).     Ph.  A.  Guye  {Compt.  rend.  112,  1257;  C.-B.  1891 II,  411). 


Spez.  Gewicht  von  Mischungen  von  GOj  und  SOj   nach   A.  Blümcke   [Wied.  Ann.  34, 
10;  J.B.  1888,  152): 


Vol.  GO2  bei  00  und 

Vol.  GO2  bei  0»  und 

%C02 

760  mm  auf  1  Vol. 
fl.  SO2 

D. 

a 

'V0G2O 

760  mm  auf  1  Vol. 
fl.  SO2 

D. 

a 

0 

0 

1.439 

0 

0 

1.360 

10 

81 

1.404 

0.00171 

10 

77 

1.324 

0.00183 

20 

186 

1.363 

0.00173 

20 

173 

1.281 

0.00189 

30 

314 

1.314 

0.00178 

30 

297 

1.232 

0.00194 

40 

488 

1.262 

0.00185 

50 

732 

1.212 

0.00188 

Litergeivicht:  1.977404  (Oo,  760  mm),  Regnault  {Pogg.li,  (1848)  202;  J.  B.  1847/48, 
390);  1.97772,  J.  M.  Grafts  {Compt.  rend.  106,  1662;  Ber.  21,  Ref.  504;  J.  B.  1888,  152); 
1.47677  (0^  760  mm),  0.39966  (l067.4^  760  mm),  A.  Jaquerod  u.  F.  L.  Perrot  {Compt.  rend. 
140,  1542;  C.-B.  1905 II,  197);  1.9768  (0»,  760  mm),  Ph.  A.  Guye  u.  A,  Printza  {Compt. 
rend.\i\,o\\  0.-J5.  1905 II,  439);  1.9763,  A.  Leduc;  1.9769,  Lord  Rayleigh;  1.9768. 
Ph.  A.  Guye  {Compt.  retid.  144,  976;  C.-B.  1907  II,  122;  Arch.  phys.  nat.  [4]  24,  34;  C.-B. 
1907  II,  1205). 

y)  Molekular geiviclit ;  Molekülverhältnisse.  —  Mol.-Gew.:  44.000,  D.  Berthelot 
{Compt.  rend.  126,  1415;  C.-B.  1898 II,  248);  44.268  (0",  Atmosphärendruck,  0  =  32),  44.014 
(sehr  geringer  Druck),  Lord  Rayleigh;  43.992  (bei  1067''),  A.  Jaquerod  u.  F.  L.  Perrot 
{Compt.  rend.  140,  1542;  C.-B.  1905  II,  197;  Arch.  phys.  nat.  [4]  20,  (1905)  206;  C.-B.  19061, 
181);  43.8  (bei  1350«).  L.  Löwenstein  {Z.  physik.  Chem.  54,  707;  C.-B.  19061,  1135).  S.  a. 
W.  Nernst  {Nachr.  Götting.  1903,  75;  C.-B.  1903 II,  231). 

Gaskonstante  R  =  22.415  (ber.  aus  den  linear  extrapolierten  Ao'-Werten),  22.411  (ber. 
aus  den  parabolisch  extrapolierten  A^'-Werten).  Ph.  A.  Guye  {Compt.  rend.  144,  1360;  C.-B. 
1907 II,  1298). 

Molekül  Verhältnisse :  Molekülmasse:  22;  mittlere  Geschwindigkeit  bei  0®  in  einer  Sek.: 
396  m;  mittlerer  Weg  in  Viooooooo  "^^n:  379;  Anzahl  der  Stöße,  Millionen  in  einer  Sek.: 
9720;  Durchmesser  in  Viooooooo  "irn*  9-3;  Masse:  1012.  J.  Clerk  Maxwell  {Phil.  Mag.  [4] 
26,  453;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  404,  492  u.  511;  J.  B.  1873,  6).  —  Durchmesser  des 
Mol.:  16  X  10~^  cm.  R.  Rühlmann  {Handb.  mech.  Wärmetheorie,  Braunschweig  1878  II, 
Lfg.  1;  med.  Ann.  Beihl.  3,  57;  J.B.  1879,  11).  —  Größe  des  Mol.:  aX  10-8  =  3.36. 
J.  H.  Jeans  {Phil.  Mag.  [5]  8,  (1904)  692;  C.-B.  1905  I,  134).  S.  a.  E.  Dorn  {Wied.  Ann. 
13,  378;  J.  B.  1881,  9).  —  Querschnittssumme  des  Moleküls:  A.  V.  Obermayer  {Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  %,  546;  J.B.  1888,  274).  -  Molekulargeschwindigkeit  in  m  für  die  Sek.  nach 
P.  Blaserna  {Compt.  rend.  69,  134;  Phil.  Mag.  [4]  38,  326;  J.  B.  1869,  76): 

Druck  in  m        0  0.76  1  5  10  15  20 


bei  3.3« 

393.3 

392.1 

391.8 

385.0 

374.5 

362.9 

350.4 

bei  100« 

459.7 

459.2 

459.0 

456.4 

452.8 

449.4 

446.2 

§)  Ausdehnung^  ZusammendrückharJceit  im  l  Volumen.  —  Ausdehnungs- 
koeffizient: 1  Atm.  bei  0«,  Vol.  konstant  bis  100":  0.00369087.  Magnus  {Pogg.  55,  (1842) 
21).  1  Atm.  bei  0^  Vol.  konstant  bis  100«:  0  0036896.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
4,  (1842)  52).  2.53  m,  konstant  von  gewöhnlicher  Temp.  bis  lOO^':  0.0038455;  1  Atm., 
konstant  von  0»  bis  100«:  0.0037099.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  75.  Bei 
bedeutender  Verdünnung:  0.00364166.  Rankine  {Pogg.  119,  (1862)  392).  Wenig  über  1  Atm. 
bei  0«,  Vol.  konstant  von  O*'  bis  100^  0.0037060.  Ph.  Jolly  {Pogg.  Jubelbd.  1874,  82; 
J-  B.  1874,  29).     Bei  40  Atm.,  zwischen  6°  und  63.6°:  0.00945,   zwischen  63.6<^  und  100°: 
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0.00719.  Andrews  (Proc.  Boy.  Soc.  23,  514;  Chem.  N.  32,  43  u.  53;  Cmnpt.  rend.  81,  277; 
J.  B.  1875,  28).  Bei  konstantem  Vol.  zwischen  1»  und  1067°:  0.0036756  (Anfangsdruck: 
240  mm  bei  O*'),  0.0036713  (Anfangsdruck:  170  mm  bei  0").  A.  Jacquerod  u.  F.  L.  Perrot 
{Conipt.rend.  140,  1542;  C.-B.  1905 II,  197;  Ärch.  phys.  nat.  [4]  20,  (1905)  506;  CrB. 
19061,  181).  —  Nach  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  67): 

D.» 

bei  O''     758.47  mm,    bei  100°  1034.54  mm    0.0036856       1.0000 

„     ,      901.09     „  ,      ,       ,      1230.37     „       0.0036943       1.1879 

,     ,     1742.73     ,    ,     „       „      2387.72     „       0.0037523      2.2976 

„     „    3589.07     ,    ,     ,       „      4759.03     „       0.0038598      4.7318 

Nach  Regnault  {M^.  de  Vacad.  des  scienc.  26,  (1862)  575)  bei  x  m: 

X         4.17  4.29  6.97  7  93  8  35  8  56  1187 

a    0.0039956    0.0040061     0.0042269     0.0042519    0.0044064    0.0044081     0.0048577 

Nach  E.  H.  Amagat  {Ar eh.  phys.  nat.  [2]  40,  430;  41,  365;  Cmnpt.  rend.  73,  183;  J.  B. 
1871,  55)  (a  für  Luft  =  0.00367): 

t°  0  50  100  150  200  250 

a     0.003724        0.003704        0.003695        0.003690        0.003687        0.003682 

Nach  P.  Ghappuis  {Arch.  phys.  nat.  [3]  20,  5,  153  u.  248;  J.  B.  1888,  304): 

t»       -20°  bis  0°         0°  bis  +20°         0°  bis  +40°        0°  bis  +100° 
a       0.000373807         0.000373275         0.000373029         0.000372477 

Der  Ausdehnungskoeffizient  bleibt  von  1  bis  5  Atm.  konstant,  bzw.  die  Veränderung  über- 
schreitet nicht  Vao  des  mittleren  Wertes.  A.  Cazin  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  20,  251 ;  J.  B. 
1870,  56).  Er  nimmt  mit  dem  Drucke  in  sehr  bemerkenswerter  Weise  zu  und  wird  bei 
konstantem  Drucke  mit  steigender  Temp.  erniedrigt.  Bei  konstantem  Vol.  wächst  der  Wert 
ebenfalls  mit  dem  Druck  und  ändert  sich  mit  der  Temp.  Andrews.  Der  Ausdehnungs- 
koeffizient ist  auch  bei  sehr  hohen  Tempp.  unveränderhch.  V.  Meyer  {Ber.  13,  2022;  J.  B. 
1880,  32).     Vgl.  a.  J.  Moutier  {ComjJt.  rend.  68,  95;  69,  1137;  J.  5.  1869,  78). 

Abkühlung  des  COj  bei  der  Ausdehnung:  Ed.  Natanson  {Wied.  Ann.  31,  502;  Ber. 
20,  Ref.  447;  J.  B.  1887,  102). 

CO2  folgt  wie  SO2  dem  MARiOTTE'schen  Gesetz  bei  vermehrtem  Drucke  nicht,  Wrede; 

V  D 

ist    stärker   zusammendilickbar   als    der   Funktion  -^^  —  1=0  entspricht.    Regnault  {Re- 

v,p, 

lation  des   exper.    entreprises  pour  determiner  les  principales  lots  phys.  et  les  d(ytinSes  num. 

qui  entrent   dans    le   calcul   des   machines  ä  vapeur,   Paris  1847;    J.  B.  1847/48,    136).   — 

Regnault  glaubt,  daß     °    °  —  1  einer  ziemlich  verwickelten  Funktion  des  Druckes  und  der 

Temp.  gleich  zu  setzen  sei,  deren  Form  auf  experimentellem  Wege  allein  wohl  schwerlich 
aufgefunden  werden  werde.  Er  berechnet  Interpolationsformeln,  aus  denen  sich  für  das 
Verdichtungsverhältnis  folgende  Druckkräfte  ergeben  (m  :=  D.  des  Gases  bei  dem  Drucke 
von  1  m  Hg   als  Einheit): 

m  12               3  4  5  6  7 

Druckkraft  1.00000     1.98292     2.94873  3.89736  4.82880  5.74296  6.63985 

m  8               9              10  11  12  13  14 

Druckkraft  7.51936     8.38152     9.22620  10.05345  10.86324  11.65541  12.43018 

m  15             16             17  18  19  20 

Druckkraft  13.18695  13.92608  14.64771  15.35148  16.03733  16.70540 

Für  die  Zusammendrückbarkeit   gilt  die  Formel:  -  —  1  ==  0.015762  (log  fj.)^  —  0.0074716 

(fi —0.25)^/8,  worin  r  den  Druck  in  m  Hg,  |x  =  1.0053  m  bedeutet.  Avogadro  {Arch.  phys. 
nat.  20,  126;  J.  B.  1852,  95;  Instü.  21,  (1853)  29).  Die  Zusammendrückbarkeit  beträgt 
0.00901  bei  3°.  Uascart  {Compt.  rend.  7H,  617;  Po^^.  153,  149;  J.B.ISU,  148).  Zwischen 
1  und  2  Atm.:  0.006916.  D.  Berthelot  {Cotnpt.  rend.  126,  1415;  C.-B.  1898  11,  248). 
Bei  V2  Atm.  und  15°:  B  =  1.00279.  Lord  Rayleigh  {Proc.  Roy.  Soc.  74,  446;  C.-B.  19051, 
914).  Zwischen  2  und  1  Atm.  0.00688,  zwischen  1  und  V«  Atm.  0.00676,  zwischen  V2 
und  V*  Atm.  0.00666.  D.  Berthelot  {Compt.  rend.  145,  317;  C.-B.  1907 II,  1299).  Vgl.  a. 
W.  H.  Kleeson  {Arch.  nSerland.  [2]  12,  1;  C.-B.  1907 II,  530).  CO2  zieht  sich  bei  13.22° 
unter  47.8  Atm.  auf  V77.09  seines  Vol.  unter  einer  Atm.  zusammen.  Th.  Andrews  {Pogg. 
Ergänzungsband  5,  64;  Phil.  Mag.  [4]  39,  150;  Chem.  N.  21,  101  u.  111;  J.  Chem.  Soc.  [2] 
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8    lA'  J  B.  1870,  26).     Abweichung   vom    MARiOTXE'schen  Gesetze    nach    Regnault   {MSm. 
de  Vacad.  des  scienc.  26,  (1862)  229;  J.  B.  1863,  89): 

Abweichung 

P  P  ^1  PXI 

*  P  PjXVi 

mm  Hg  mm  Hg 

774.03  1550.63  2.003  1.00722 

Nach  E.  H.  Amagat    {Conipt  rend.  68,  1170;    Ärch.  phys.  nat.  [2]  35,  169;    J.  B.  1869,  69) 
[vgl.  a.  F.  Blasernä  {Compt.  rend.  69,  132;  J.  B.  1869,  70)]: 

P  ,p  P 

Pi 
0.50771  0.00210 


t 
13» 


Pi 
0.50981 


T 

98» 


Unterschied 


Nach  E.  H.  Amagat  {Ar eh.  phys.  nat.  [2]  40,    320;    41,  365;    Compt.  rend.  73,  183;    J.  B. 
1871,  55): 

t»  8  50  100  150  200  250 

pXv 
PiXvi 

Änderung  der  Zusammendrückbarkeit  mit  der  Temp.  nach  E.  H.  Amagat  {Compt.  rend.  90, 
995;  J.B.  1880,  63): 


8 
1.0065 


1.0036 


100 
1.0023 


1.0014 


1.0008 


1.0006 


Werte   für    ^^^ 

t« 

PiXVi 

Zwischen  39.40  und 

Zwischen  157.80  u. 

Zwischen  328.90  u. 

92.10  Atm. 

328.90  Atm. 

418.40  Atm. 

34.9 

3.126 

0.549 

0.804 

39.8 

2.336 

0.562 

0.815 

49.9 

1.637 

0.602 

0.821 

70.1 

1.312 

0.701 

0.840 

100.1 

1.198 

0.929 

0.870 

Änderung  der  Zusammendrückbarkeit  unter  schwachem  Druck  und  bei  erhöhter  Temp.  nach      j 
E.  H.  Amagat  {Compt.  rend.  93,  306;  Ber.  14,  2220;  J.  B.  1881,  68): 


Anfangs- 
druck 

bei  50» 

Werte  für     ^^^     (v  ==  2v,) 
PiXv, 

bei  JOO»           bei  200» 

bei  300» 

0,725 
1.440 

2.850 

1.0037 
1.0075 
1.0145 

1.0021 
1.0048 
1.0087 

1.0009 
1.0025 
1.0040 

1.0003 
1.0015 
1.0020 

PXv  (für  0»  und  1  Atm.  =  1  gesetzt)  nach  E.  H.  Amagat  {Compt.  rend.  111,  (1890)  871; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  68  u.  505)  bei  Landolt-Börnstein  {Physik. -ehem.  Tahellen, 
3.  Aufl.,  BerUn  1905,  66): 


Atm. 

0» 

10» 

20» 

30» 

40» 

60» 

80» 

100» 

137» 

198» 

258« 

50 

0.105 

0.114 

0.680 

0.775 

0.850 

0.984 

1.096 

1.206 

1.380 

100 

0.202 

0.213 

0.229 

0.255 

0.309 

0.661 

0.873 

1.030 

1.259 

1.582 

1.847 

150 

0.295 

0.309 

0.326 

0.346 

0.377 

0.485 

0.681 

0.878 

1.159 

1.530 

1.814 

200 

0.385 

0.401 

0.419 

0.440 

0.468 

0.543 

0.660 

0.815 

1.096 

1.496 

1.804 

300 

0.559 

0.578 

0.599 

0.623 

0.649 

0.710 

0.790 

0.890 

1.108 

1.493  1  1.820 

400 

0.728 

-0.748 

0.771 

0.795 

0.823 

0.884 

0.956 

1.039 

1.218 

1.563 

1.883 

500 

0.891 

0.913 

0.938 

0.963 

0.990 

1.054 

1.124 

1.201 

1.362 

1.678 

700 

1.206 

1.232 

1.259 

1.289 

1.319 

1.383 

1.454 

1.529 

1.676 

1.956 

1000 

1.656 

1.685 

1.716 

1.748 

1.780 

1.848 

1.921 

1.999 
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Ergänzungen  für  die  Umgebung  des  kritischen  Punktes  nach  E.  H.  Amagat: 


Atm. 

30« 

32« 

35« 

70 

0.470 

0.540 

0.602 

71 

0.230 

72 

0.223 

0.491 

73 

0.460 

74 

0.219 

0.405 

0.531 

75 

0.219 

0.268 

0.510 

Temperaturdifferenz   auf   1  Atm.  Druckänderung   bei   der  mittleren  Temp.  von  22«:  —  = 

1.187«  +  0.0015XP.  F.E.Kester  {Physikal  Z.  ^,  44;  C-B.  19051;  596).  —  Die  Abweichung 
vom  MARiOTTE'schen  Gesetze  ist  bei  GO3  größer  als  bei  Luft,  dagegen  scheint  sich  GO2  in 
bezug  auf  die  Veränderung  bei  steigender  Verd.  anders  als  die  Luft  zu  verhalten.  J.  A 
SiUESTRÖM  [Pogg.  151,  451  u.  573;  J.  B.  1874,  29).  Vgl.  a.  D.  Mendelejeff  {Ber.  7,  1339 
u.  1455;  J.  5.1874,  29);  E.  H.  Amagat  {Coni'pt.  rend.  95,  281;  J.  B.  1882,  55;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  28,  456,  464  u.  480;  J.  B.  1883,  73).  —  Berechnung  der  Zusammendrückbarkeit 
bei  3.25«  und  100«  aus  Regnaults  Zahlen:  P.  Blaserna  {Pogg.  126,  594;  Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  5,  123;  J.  B.  1865,  41;  Cotnpt.  rend.  69,  132;  J.  B.  1869,  70).  S.  a.  G.  Regknagel 
{Pogg.  Ergänzungsband  5,  563;  J.  B.  1871,  43).  —  Abweichungen  vom  BoYLE'schen  Gesetze 
bei  Gemengen  von  GOg  und  Wasserstoff:  J.  E.  Versghaffelt  {Z.  physik.  Chem.  31,  (1899)  97; 
C.B.  19001,  273;  Arch.  neerland.  [2]  11,  403;  C.-B.  19071,  447).  —  Zusammendrückbarkeit 
von  Gemischen  von  GOg  und  Sauerstoff':  W.  H.  Keesom  {Arch.  nSerland.  [2]  12,  1 ;  C.-B.  1907  II, 
530);  von  GO2  und  Stickstoff:  Th.  Andrews  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  13,  411;  Wied.  Ann. 
Beihl.  12,  175;  J.  B.  1888,  164);  von  CO^  und  SOj:  R.  Pictet  {Compt.  rend.  100, 
329;  Arch.  phys.  nat.  [2]  13,  212  u.  397;  J.  B.  1885,  147);  von  GOg  und  Ghlormethyl: 
J.  P.  Kuenen  {Z.  physik.  Chem.  11,  38;  Ber.  26,  Pef.  134;  C.-B.  18931,  506).  —  Formel 
für  das  Verhalten  in  bezug  auf  Vol.,  Temp.  und  Druck:  R.  Glausius  {Wied.  Ann.  9, 
337 ;  Phil.  Mag.  [5]  9,  393 ;  J.  B.  1880,  56 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  358 ;  J.  B.  1883, 
78).  —  Beziehung  zwischen  Druck,  Vol.  und  Temp.  nach  Fr.  Roth  {Wied.  Ann.  11,  1 
J.B.  1880,  58): 

Für  konstante  Drucke 


Volume  (XIO-^)  bei: 

p 

18.5« 

49.5«   1    99.8« 

183.8« 

10 

9250 

12.5 

7320 

7600 

15 

6140 

6350 

6585 

6775 

20 

4420 

4600 

4775 

4880 

25 

3260 

3555 

3760 

3880 

30 

2645 

2880 

3065 

3220 

35 

2190 

2410 

2590 

2740 

40 

1780 

2065 

2245 

2380 

45 

1500 

1785 

1990 

2100 

50 

1595 

1560 

1765 

1900 

55 

1360 

1509 

1720 

60 

1200 

1425 

1565 

65 

1055 

1280 

1415 

70 

935 

1170 

1290 

75 

830 

1075 

1195 

80 

745 

1115 

85 

650 

1045 

90 

600 

995 

100 

910 
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Drucke  bei: 

V 

18.5° 

49.5« 

99.8« 

183.8» 

11000 

8.8 

10000 

9.5 

9000 

10.3 

10.7 

8000 

11.5 

12.0 

7000 

13.0 

13.5 

14.0 

14.5 

6000 

15.05 

15.65 

16.30 

16.75 

5000 

17.75 

18.45 

19.0 

19.50 

4000 

21.85 

22.55 

23.55 

24.35 

3500 

24.10 

25.35 

26.65 

27.65 

3000 

27.40 

29.00 

30.55 

32.00 

2500 

31.50 

33.85 

36.05 

38.05 

2000 

37.05 

40.90 

44.50 

47.00 

1500 

44.75 

51.25 

57.75 

62.00 

1000 

67.20 

89.00 

Als  Anfangsvolum  wird  dasjenige  betrachtet,  welches  das  Gas  bei  760  mm  und  der  Temp. 
des  Vers,  beansprucht.  Fr.  Roth.  Volumänderung  mit  Temp.  und  Druck:  E.  H.  Amagat 
{Compt.  rend.  113,  446;  Ber.  24,  (1891)  Bef.  883). 

Molekularvolumen :  26.7  (für  fl.  SOg:  43.9),  L.  Meyer  {An7i.  Suppl.  5,  129;  J.  B.  1867, 
38);  4.49  (für  H:  1),  A.  Naumann  {Ann.  Suppl  5,  252;  J.  B.  1867,  38);  0.99326.  D.  Berthelot 
{Campt,  rend,  126,   1415;  C.-B.  1898 II,  248). 

Kritisches  Volumen:  0.00443.  W.  H.  Keesom  [Arch.  neerland.  [2]  12,  1  ;  C.-B. 
1907  IL  530). 

s)  Diffusion,  Zähigkeit^  Reibimg.  —  Von  einem  mit  GOg  gefüllten  Glase, 
welches  sich,  mit  einer  feuchten  Blase  verschlossen,  in  einem  mit  H  oder  0 
gefüllten  Gefäße  befindet,  geht  mehr  GO2  zu  dem  anderen  spez.  leichteren 
Gase  über  als  umgekehrt,  während  bei  trockenen  porösen  Scheidewänden 
mehr  von  dem  spez.  leichteren  Gas  zu  dem  spez.  schwereren  diffundiert  als 
umgekehrt.  Brimmeyr  (Dissert.,  Mimchen  1857;  /.  JB.  1857,  9).  GOg 
diffundiert  durch  die  vegetabilische  Membran  leichter  als  H,  0  und  N  und 
schneller  in  die  Luft  als  in  Wasser.  Wiesner  u.  Molisgh  {Pharm.  Fost  22, 
681;  C.-B.  1889  II,  850).  —  Freie  Diffusion  ohne  poröse  Scheidewände  (Interdiffusion) : 
J.  LoscHMiDT  {Ber.  Wien.  Ahad.  [II]  61,  367;  62,  468;  C.-B.  1870,  209,  417  u.  594;  J.  B. 
1870,  58);  J.  Clark  Maxwell  {Phil.  Mag.  [4]  46,  453;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  404,  492  u. 
511;  J.B.  1873,  6);  J.  J.  Hood  (PM.  Mag.  [5]  17,  352;  J.  B.  1884,  137).  Diffusion  in 
ruhiger  Luft:    H.T.Browne  u.  F.  Esgombe  {Proc.  Roy.  Soc.  67,  124;    C.-B.  1900  II,    1172). 

Diffusionsgeschwindigkeit  durch  eine  0.5  mm  dicke  Graphitplatte;  0  : 
GO2 :  H  =  1  : 1.1886  :  0.2472.  Th.  Graham  (Fhil  Mag.  [4]  26,  409;  Froc. 
Boy.  Soc.  12,  611;  Z.  anal.  Chem.  2,  350;  J.  B.  1863,  21). 

Diffundiert  durch  trockene  Gipsröhren  leicht  in  die  Luft,  langsam  oder 
gar  nicht  durch  solche,  die  mit  Wasser  getränkt  wurden.  Gh.  Matteucci 
{Compt.  rend.  57,  251;  Instit.  31,  253;  Arch.  phys.  nat.  18,  103;  Bull.  soc. 
chim.  5,  546;  J.B.  1863,  23;  J.  Pharm.  [3]  45,  221;  C.-B.  1864,  225). 
Durch  Glaswände  von  1.5  mm  Dicke  diffundiert  GO2  unter  Druck  nicht  merk- 
lich. G.  Quincke  {Pogg.  160,  118;  Phü.  Mag.  [5]  3,  314;  J.  B.  1877,  63). 
Diffusion  durch  Glas  scheint  ausgeschlossen  zu  sein.  L.  Pfaundler  {Wied.  Ann.  24,  493; 
Ber.  18,  Ref.  253;  J.  B.  1885,  68).  Diffundiert  durch  gebrannte  Steine.  H.  E.  Roscoe 
{J.  Chem.  Soc.  10,  251;  J.  B.  1857,  132).     Pettenkofer. 

Diffundiert  durch  Kautschuk.  Die  Durchdringung  des  CO  2  durch  Kaut- 
schukmembramen  verhält  sich  zu  der  des  CO  in  bezug  auf  die  erforderliche  Zeit  wie  1  : 
12.203,    in  bezug  auf  die    durchdrungenen  Vol.    oder   die  Diffusionsgeschwindigkeiten   wie 
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13.585:1.113.  Th.  Graham  {Phil.  Mag.  [4]  32,  (1866)  401  u.  503;  CJiem. 
Soc.  Quart.  J.  [2]  5,  (1867)  235;  Pogg.  129,  (1866)  548;  Ann.  Siippl.  5, 
(1867)  1;  J.B.  1866,  44;  C.-B.  1866,  1017;  1867,  113  u.  130).  Diffundiert 
durch  Kautschuk  mit  einer  Geschwindigkeit  von  0.003  ccrn  in  der  Stunde  auf  1  qcm  Kaut- 
schuk von  2  mm  Dicke.  Fr.  Kobbe  [Ihonind.-Ztg.  14,  297;  C.-^.  1890  II,  617);  E.  Obach 
{Chem.  Ztg.  14,  1142;  C.-B.  1890  II,  617).  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  durch  Kautschuk  ist 
erheblich  kleiner  als  die  des  H;  sie  wächst  proportional  der  Temp.,  während  der  Absorptions- 
koeffizient abnimmt.  H.  Kayser  {Wied.  Ann.  43,  544;  Ber.  24,  Ref.  610;  C.-B.  1891  II, 
404).  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  durch  dickere  Platten  von  Kautschuk  nimmt  mit  der 
Zunahme  der  Differenz  der  Partialdrucke  zu,  aber  nicht  der  Differenz  proportional.  Sie 
nimmt  mit  der  Dicke,  aber  nicht  dieser  umgekehrt  proportional,  ab  und  ist  in  hohem  Maße 
von  der  relativen  Größe  der  absol.  Gasdrucke  abhängig.  L.  Grunmach  {Physikal.  Z.  6, 
(1905)  795;  C.-B.  19061,  23). 

Diffusion  durch  W.  und  Alkohol:  J.  Stefan  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  77, 
371;  J.B.  1878,  46).  —Durch  locker  geschichteten  Boden  diffundiert  GOg 
in  um  so  größeren  Mengen,  je  feinkörniger  die  Bodenteilchen  sind,  wofür  an 
erster  Stelle  das  Gesamtvolum  aller  Poren  maßgebend  ist.  Bei  verschiedener  Struktur  des 
Bodens  diffundieren  fast  ganz  gleiche  Mengen  COg.  Jede  Verminderung  des  Porenvolumens, 
wie  sie  durch  Verdichtung  des  Bodens  oder  durch  Feuchtigkeitsgehalt  herbeigeführt  wird, 
bewirkt  eine  Abnahme  der  austretenden  Gasmengen.  Die  Bodenluft  gibt  daher  auf  dem  Wege 
der  Diffusion  um  so  weniger  COg  ab,  je  feinkörniger  der  Boden  ist.  Je  mächtiger  die 
Bodenschicht  ist,  um  so  weniger  COg  diffundiert,  aber  nicht  proportional  der  Höhe  der  Schicht, 
sondern  in  einem  kleineren  Verhältnisse.  In  Bodenarten,  die  sich  mit  W.  an  der  Atmosphäre 
sättigen,  und  in  welche  die  Ndd.  überhaupt  langsam  eindringen,  wird  die  Diffusion  des  GOg 
mehr  oder  weniger  schwach.  Die  austretende  Gasmenge  sinkt  ganz  oder  beinahe  auf  Null, 
wenn  80°/o  des  W.,  das  der  Boden  überhaupt  zu  fassen  vermag,  bereits  in  diesem  vor- 
handen sind.    F.  Hannen  {Biederm.  C.-B.  22,  74;  C.-B.  1893  I,  848). 

DiffusionsJcoeffi^ient.  —  Für  H— COg  nach  A.  v.  Obermayer  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II] 
85;  147  u.  748;  87,  188;  J.B.  1882,  82;  1883,  102): 

Minuten        40  20  40 

ko  0.18207         0.18872         0.19152; 

für  O-COg:   0.048723   (2  Stunden),    A.  v.  Obermayer;   für  Wasser:    1.4,     J.  Stefan    [Ber. 

N        28S 
Wien.  Äkad.  [II]  77;   371;  J.  B.  1878,  49);  für  Wasserdampf  (N,)  —  C0^{^^)   für  ^  =  ^^ 

gef.  0.113  (ber.  0.128),  A.  Winkelmann  {Wied.  Ann.  22,  1;  J. -B.  1884,  139);  k^g  =  0.01554'^ 
kj^  =  8.38,  G.  Guglielmo  [Ätti  di  Torino  18,  (1882)  2;  Wied.  Ann.  Beihl.  8,  20:  J.  B.  1884, 
143);  für  Luft— CO2  nach  A.  v.  Obermayer: 

Stunden         V2  1  2  2'/2  3 

ko         0.046860      0.047  941      0.048513      0.048907       0.048436. 

Der  Diffusionskoeffizient  von  GO2  gegen  Luft  nimmt  mit  der  Zeit  ab  und  erreicht  bald  einen 
für  jeden  Querschnitt  des  Gefäßes  konstanten  Grenzwert.  Die  Änderung  dieser  Grenzwerte 
von  einem  Querschnitte  zum  anderen  erfolgt  proportional  dem  Abstände  der  Querschnitte 
von  der  fieien  Oberfläche  des  Diffusionsgefäfaes.  K.  Waitz  {Wied.  Ann.  17,  201  u.  351; 
J.  B.  1882,  82  u.  83).  Der  Diffusionskoeffizient  zwischen  CO2  und  Luft  ist  abhängig  von 
dem  Mischunesverhältnisse  sowie  der  Diffusionszeit  und  für  einen  größeren  Gehalt  an  COg 
größer.  V.  Hausmaninger  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  86,  1073;  J.  B.  1883,  104).  —  Für  NgO— COg 
nach  A.  v.  Obermayer: 

Stunden         V4  IV2  2 

ko        0.032  702  0.032953  0.033062. 

Für  CO2  in  GO2  nach  G.  Hüfner  {Wied.  Ann.  16,  253;  J.  B.  1882,  85): 


Temp. 

21.4» 

21.4° 

Barometerstand  (0») 

0.7274 

0.7274 

Druck  im  Rohr  (0")  (p) 

0.0299 

0.0448 

Sekunden 

678.0 

879.0 

Diffundiertes  Vol.  (V) 

10.0 

20.0 

EinStrömungsgeschwindigkeit  (C) 

0.01029 

0.01553 

C 
p 

0.344 

0.346. 

Gmelin-Friedheim-Peters.  I.  Bd. 

3.  Abt.  7 

.Aufl. 
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N 
Für  COa  und  Alkohol:    2.7,  J.Stefan;  Alkohol  (N^)  —  COgiNg)  für  ^ 


238 


gef.  0.0643; 


mr^ 


N  -!iri    «''■  ''■'^''-  -  ^^  Äther  (N,)-CO,(N,)  f<ir^  =  —^ 


2      490.6 

'      gef.  0.0552;   für 


zll  = gef.  0.0553.     A.  Winkklmann.     Diffusionskoeffizienten    einer    Reihe    homologer 

N,       579.5 

Ester  gegen  COg:  A.  Winkelmann  {Wied.  Ann.  22,  152;  J.  B.  1884,  141);  für  homologe  Fett- 
säuren und  Alkohole:  A.  Winkelmann  {Wied.  Ann.  26,  105;  J.  B.  1885,  115).  —  Abhängig- 
keit des  Diffusionskoeffizienten  von  der  Temp.:  A.  v.  Obermayer  {Bet\  Wien.  Akad.  [II]  81, 
1102;  J.B.  1880,  65). 

AllsflußgeschwindigJceit  aus  einer  engen  Röhre  (70  mm  Länge,  0.207  mm  Durch- 
messer) bei  dem  Druck  von  2039.4  m  W.  und  11.2°  für  die  gesättigte  Lsg.:  580.5  sec.  (reines 
W.:  575.8  sec).  Poisseuille  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  76;  J.  B.  1847/48,  142).  Mit 
steigender  Temp.  verzögert  sich  die  Geschwindigkeit,  mit  der  CO2  aus  einer  engen  Öffnung 
diffundiert.  Timofejew  (Z.  pht/sik.  Chem.  Q,  (1890)  586;  Ben  2i,  Ref.  m-,  C.-B.  18911, 
307).  CO2  zeigt  eine  größere,  und  zwar  um  1  °/o  zu  große  Effusion  als  der  Theorie  für 
ideale  Gase  entspricht.    P.  G.  Donnan  {Phil.  Mag.  [5]  49,  423;  C.-B.  19001,  1196). 

Die  ZäJligheit  nimmt  zwischen  620  und  50  mm  sehr  schneilab;  zwischen  760  und 
1  mm  ist  die  Abnahme  doppelt  so  groß  wie  bei  Luft.  W.  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  31,  446; 
Chem.  N.  43,  85;  Compt.  rend.  92,  862;  Wied.  Ann.  Beibl.  5,  836;  J.  B.  1881,  66).  S.  a. 
E.  Warburg  u.  J.  Sachs  {Wied.  Ann.  22,  518;  J.  B.  1884,  108).  Zusammenhang  zwischen 
D.  und  Viskosität  von  GO2  mit  einem  Luftgehalte  X  nach  E.  Warburg  u.  L.  v.  Babo  {Btr. 
Beil.  Akad.  1882,  509;    Wied.  Ann.  17,  390;  J.  B.  1882,  33): 


t  = 

32.6° 

t  = 

40.30 

D. 

X  =  0.00074 

X  =  0.00085 

P 

fxXlO« 

P 

fxXlO« 

0.800 

107.3 

677 

0.730 

88.5 

574 

114.6 

580 

0.660 

80.7 

493 

101.6 

499 

0.590 

78.2 

414 

94.9 

426 

0.520 

77.6 

351 

91.7 

366 

0.450 

77.2 

304 

89.2 

316 

0.380 

76.6 

270 

86.8 

275 

0.310 

74.6 

239 

82.7 

243 

0.240 

69.9 

213 

75.9 

218 

0.170 

60.3 

188 

64.3 

196 

0.100 

43.1 

45.3 

180 

JReihmgsloeffident:  0.000168,  O.E. Mei-er  (Po<7^.  143,  14;  J.^.  1871,  45);  0.000160 
0.  E.  Meyer  {Pogg.  148,  \',  J.  B.  1873,  17);  0.  E.  Meyer  u.  F.  Springmühl  {Pogg.  148,  526; 
J.  B.  1873,  17);  0.0001383  bei  0°;  0.0001859  bei  100°,  A.  Wüllner  {Wied.  Ann.  4,  321; 
J.  B.  1878,  7.5);  0.806  (Luft  =  1).  A.  Kundt  u.  E.  Warburg  {Bei\  Berl.  Akad.  1875,  160; 
Pogg.  155,  337  u.  525;  J.B.  1875,  33).  S.  a.  0.  Schumann  {Wied.  Ann.  23,  353;  J.  B.  1884, 
87);  Pagliani  u.  Battelli  {Atti  di  Torino  20,  (1885)  2;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  81 ;  J.  B.  1886, 
113).  —  Transpirationskoeffizient:  0.755.  Graham.  —  Die  Reibungskonstante  von  Gemischen 
von  GO2  und  H  erreicht  ihr  Maximum  bei  0.3  H,  ist  bei  0.6  H  dem  Werte  für  reines  GO2 
gleich  und  nimmt  bei  weiter  wachsendem  Gehalte  an  H  immerfort  ab.  J.  Puluj  {Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  79,  97  u.  745;  J.  B.  1879,  74;  1880,  64). 

C)  AJcustisches,  —  Schallgeschwindigkeit  bei  0°:  261.6  m  (ber.  255.28  m),  Rankine 
{Phil.  Mag.  [4]  5,  (1853)  483;  J.  B.  1853,  45);  256.83  m,  Masson  {ComjJt.  rend.  44,  464; 
Arch.phys.  nat.  35,  57;  J.  B.  1857,  95;  Pogg.  103,  (1858)  272);  858  Minuten.  C.  Bender 
(ß^r.  6,  665;  J.  £.  1873,  9). 

T^)  Spektrum.  —  GO2  zeigt  von  minimalem  bis  zu  1 2  mm  Druck  ein 
äußerst  farbenglänzendes,  aufs  reichste  schattiertes  Spektrum.  Zuweilen, 
am  meisten  nach  längerem  Durchgehen  des  Stromes,  macht  es  einem  anderen 
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Bandenspektrum  Platz  von  geringen  aber  doch  charakteristischen  Verschieden- 
heiten; dieses  fällt  annähernd  mit  dem  des  CO  zusammen.  A.  Wüllner  {Pogg. 
144,  481;  J.  B.  1871,  163).  —  Vgl.  a.  Wesendonck  {Ber.  Berl.  Akad.  1880,  791; 
J.  B.  1881,  122;  Proc.  Roy.  Soc.  32,  380;  J.  B.  1881,  123);  H.  Deslandres  u.  d'Azambuja 
(Compt.rend.  140,  917;  C.-B.  19051,  1361);  G.  Gehlhoff  {Ann.  Phys.  [4]  24,  (1907)  553; 
G.-B.  1908  I,  202);  W,  W.  Coblentz  {Physikal.  Z.  9,  60;  C.-B.  1908  I,  704).  —  Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum  in  seiner  Abhängigkeit  vom  Druck:  Gl.  Sghaefer  (Ann.  Phys.  [41  16, 
93 ;  C.-B.  1905  I,  596). 

^)  Sonstige  optische  Eigenschaften.  —  Vollkommen  durchdringbar  für  chemische 
Strahlen.  W.  Allen  Miller  {Phil.  Trans.  1863,  1 ;  Phil.  Mag.  [4]  25,  304 ;  Cham.  Soc.  Quart. 
J.  [2]  2,  (1864)  59;  J.  B.  1863,  105).  —  Einw.  auf  die  Fluoreszenz  von  Natriumdämpfen: 
H.  Zickendraht  {Physikal.  Z.  9,  593;  C.-B.  190811,  1330).  —  Ändert  die  optischen  Eigen- 
Schäften  reflektierender  Flächen  nicht.     P.  Glan  {Wied.  Ann.  11,  449;  J.  B.  1880,  196). 

Brechungsindex:  1.000449  (bei  0°  und  760  mm),  Dulong;  Biot  u.  Arago;  Croulle- 
Bois  {Compt.  rend.  67,  692;  J.B.  1868,  122;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  20,  136;  J.B.  1870,  170); 
L.  BoLTZMANN  {Bcr.  Wien.  Akad.  [II]  69,  795;  J.B.  1874,  143);  1.000450,  Jamin  {Ann.  Chim. 
Phijs.  [3]  49,  282;  J.  B.  1857,  115);  1.000440,  L.  Blegkrode  {Proc.  Roy.  Soc.  37,  339;  J.B. 
1884,  284);  1.0004544,  J.  Klemencig  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  91,  712;  J.  B.  1885,  227); 
1.000448  (bei  0"  und  760  mm).  J.  Ghappuis  u.  Gh.  Riviere  {Compt.  rend.  103,  37;  Ber.Vd, 
Ref.  649;  J.B.  1886,  290).  Für  die  Linie  G:  1.000395;  für  die  Linie  E:  1.000456;  für 
die  Linie  G:  1.000496.  Groullebois.  Im  Ultrarot  für  8.69  jx,  O^'  und  760  mm:  1.0004578. 
J.  Kogh  {Ann.  Phys.  [4]  17,  658;  C.-B.  1905  II,  879).  Der  Brechungsexponent  für  die  D- 
Linie  ist  bei  21*^  bis  zu  19  Atm.  Druck  als  Funktion  des  Druckes  p  (in  m  Hg)  durch: 
n  —  1  =  0.000540  X  p  X  (1  +  0.0000050  X  p^)  ausgedrückt.  J.  Ghappuis  u.  Gh.  Riviere. 
Brechungsverhältnis:  Mascart  {Compt.  rend.  78,  617;  Pogg.  153,  149;  J.  B.  1874,  148).  —  Spez. 
Brechungsvermögen:  J.  Ghappuis  u.  Gh.  Riviere  {Compt.  rend.  104,  1433;  J.  B.  1887,  106).  — 
Lichtbrechende  Kraft:  1.526  (Luft  =  1);  chemisch  brechende  Kraft:  0.0693,  bzw.  {für  H  =  1) 
14.8.  Fr.  Mohr.  —  Molekularrefraktion:  J.  V^.  Brühl  {Z.  physik.  Chem.  7,  1 ;  C.-B.  1891  I,  561). 

Dispersion:  ng  —  ne  =  0.000014;  ng  —  nc  =  0.000 115.  Groullebois  {Compt.  rend. 
67,  692;  J.  B.  1868,  122).     S.  auch  Mascart  {Compt.  rend.  78,  679;   J.B.   1874,    150).   — 

Dispersions  vermögen:     ~ ^=0.2214.     Groullebois   {Ann.  Chim.   Phys.    [4]    20,    136; 

ne  —  1 
J.  B.  1870,  170).     S.  a.  Mascart. 

Magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes:  Drehung  für  Natriumlicht, 
direkt  gemessen:  12.18;  Verhältnis  R  zur  Drehung  des  fl.  CS^:  0.000302;  Brechungsexponent 

n:  1.0004544;  —-p — -:  0.332.     H.  Begquerel  {Compt.  rend.  90,  1407:  J.  B.  1880,    178). 
n^n'  —  1) 

t)  Verhalten  gegen  verschiedene  Strahlen.  —  Trockenes  GO2  wird  durch 
ultraviolettes  Licht  teilweise  in  CO  und  0  (teilweise  O3?)  zerlegt.  Feuchtes 
GO2  wird  nicht  zersetzt.  Bei  Atmosphärendruck  beträgt  die  Zers.  etwa  3°/o,  bei  36  mm  46°/o. 
S.  Chadwick,  J.  E.  Ramsbottom  u.  D.  L.  Ghapmann  (Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  23 ; 
23,  (1907)  136;  J.  Chem.Soc.  91,  (1907)  942;  C.-B.  19061,  1091;  190711,  506). 
Relative  Ionisation  durch  Röntgenstrahlen:  1.33  (für  harte  Strahlen),  1.46  (für  weiche 
Strahlen),  bezogen  auf  Luft  =  1.  R.  K.  Mc  Glung  {Phil.  Mag.  [6]  8,  357;  C.-B.  1904 II, 
932).  —  Das  Maximum  der  sekundären  Kathodenstrahlung  liegt  für  GOg  bei  etwa  500  Volt 
Primärgeschwindigkeit.  P.  Lenard  {Ann.  Phys.  [4]  15,  485;  C.-B.  1904 II,  1688).  —  Wird 
durch  Radiumemanation  in  G,  CO  und  0  zerlegt.  A.  Th.  Gameron  u. 
W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  93,  966;  C.-B.  1908  II,  1852).  S.  a.  W.  Ramsay  (PÄarm. 
Post  41,  371  u.  379;  C.-B.  19081,  1913).  —  Einw.  auf  die  Strahlen  des  Radiotellurs: 
B.Walter  {Ann.  Phys.  [4]  17,  367;  C.-B.  1905  II,  428).  —  Ionisation  durch  die  a-Strahlen 
des  U:  1.03  (Luft  =  1).  T.  H.  Laby  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  79,  206;  C.-B.  1907  II,  127).  — 
Jonisation  durch  a-,  ß-  und  y-Strahlen:  R.  D.  Kleemann  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  79,  220;  C.-B. 
1907  II,  127).  —  Verhalten  gegen  Wärmestrahlen  siehe  S.  629. 

y.)  Thermisches.  1.  Bildungsivärme.  —  Aus  den  Elementen:  94000  cal.  Ber- 
thelot {Ann.  Chim.  Phys.  [4J  12,  94;  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  122;  J.  B.  1867,  74).    GO,  0 

66810  cal.;  GO,  0,  aq.  .  .  .  72690  cal.;  G,  O2 96960  cal.     J.  Thomsex  {Ber.  6,  (1873) 

1536;  J.  B.  1872,  67).     GO,  0 +  66800  cal;  GO,  0  aq.  .  .  .  72690  cal.     J.  Thomsen 

{Ber.  7,  453;  J.  B.  1874,  120).    GO  +  0  =  GO2 -f  68200  cal.    Bkrthelot  {Compt.  rend. 
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87,  571;  C.-B.  1878,  778;  Ber.  12,  839;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  129;  J.  B.  1878, 
99)  CO  +  0  =  GOj  .  .  .  +68280  cal.  Berthelot  [Compt.  rend.  90,  779;  Bull.  soc.  chim. 
[21  33  509;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  255;  J.  B.  1880,  118).  G  (Graphit)  +  20  =  COg  (Gas) 
\  ;. .  4-  94.8  Kai.;  G  (Diamant)  +  20  =  CO^  (Gas)  .  .  .  +  94.3  Kai.;  C  (amorph)  -f  20  =  GO2 
(Gas)  .  .  .  +  97.65  Kai.  Berthelot -u.  Petit  [Compt.  rend.  108;  1144;  Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
18,  80;  0.-5.  1889  II,  177,  734).  —  Freie  Bildungs wärme:  A(c  +  02)  =  98369.9  —  54.06  X 
T  4-  6.31  X  T  log  T  —  0.00064  X  T^  +4.56  X  T  log  pog  :  pcOa-  H.  v.  Jüptner  {Z.  anorg. 
Chem.  39,  49;  40,  61;  C.-B.  19041,  1110;  II,  393). 

2.  Spezifische  JVärme.  —  Bei  konstantem  Drucke  bezogen  auf  gleiches  Gew. : 
0  2164,  auf  gleiches  Vol.:  0.3308.  Regnault  {Compt.  rend.  36,  676;  Arch.  phys.  nat.  23, 
65;  Pogg.  89,  335;  Ann.  88,  184;  C.-B.  1853,  321;  J.  B.  1853,  80).  Bei  konstantem  Drucke 
bezogen  auf  gleiches  Gew.:  0.2169,  auf  gleiches  Vol.:  0.3307  (angenommene  D.  des  CO2 :  1.5201). 
Zwischen  — 30<*  und  +10«:  0.18427;  zwischen  +10"  und  ^-lOO*':  0.20246;  zwischen  +10" 
und  +100":  0.21692.  Regnault  [Relation  des  exper.  pour  determ.  les  lois  et  les  donnees  phys. 
nScessaires  au  calcul  des  machines  ä  feu,  Paris  1862,  II;  Mem.  de  Vacad.  des  scienc.  26,  701 ; 
J  B.  1863,  80).  Die  REGNAULT'schen  Zahlen  geben,  auf  konstantes  Vol.  umgerechnet: 
zwischen  —28»  und  +7«  +15"  und  +99"         +12"  und  +214" 

bei  konst.  Vol.  0.1843  0.2025  0.2169 

bei  konst.  Druck  0.1383  0.1565  0.1813 

H.  F.  Weber  {Bei\  6,  (1873)  1388).  Bei  gleichem  Gew.  bei  0":  0.1952,  bei  100":  0.2169, 
bei  200":  0.2387;  gleichem  Vol.  bei  0":  0.2985,  bei  100":  0.3316,  bei  200":  0.3650. 
E.  Wiedemann  [Pogg.  157,  1;  J.  B.  1876,  66).  —  Bei  konstantem  Drucke:  0.2169.  L.  Meyer 
(i^^r.  27,  2764;  0.-5.189411;  971).  Zwischen  20"  und  440":  0.2306;  zwischen  20"  und  630": 
0.2423;  zwischen  20"  und  80":  0.2486.  L.  Holborn  u.  L.  Austin  [Ber.  Berl.  Alcad.  1905, 
175;  C.-B.  19051,  71-3).  Bei  konstantem  Vol.:  0.45.  W.  A.  Douglas  Rudge  [Proc.  Cam- 
bridge Phil.  Soc.  14,  85;  C.-B.  1907  II,  1046).  —  Vgl.  a.  A.  Wüllner  [Wied.  Ann.  4,  321  ;  J.  B. 
1878,  75);  Valerius  [Bull.  Acad.  Belg.  48;  (1879)  601;  Wied.  Ann.  Beihl.  4,  353;  J.  B.  1880, 
95);  Mallard  u.  Le  Ghatelier  [Cotnpt.  rend.  93;  1014;  J.  B.  1881,  1089);  R.  Threlfall 
[Phil.  Mag.  [5]  23,  223;  J.  B.  1887,  211);  H.  Le  Ghatelier  [Compt.  rend.  104,  1780;  Bull, 
soc.  chim.  [2j  48,  122;  Z.  physik.  Chem.  1,  456;  Ber.  20,  Bef.  493;  J.  B.  1887,  217); 
R.  Geifert  [J.  Gasbel.  49,  437;  C.-B.  1906 II,  181).  —  Die  mittlere  spez.  Wärme  läßt  sich 
ausdrücken  durch:  Go,^  =  0.2010  +  0.0000742  X^  —  0.000000018  X  ^S  L.  Holborn  u.  F.  Hen- 
ning [Ann.  Phys.  [4]  23,  809;  C.-B.  1907  H,  1586),  die  wahre  spez.  Wärme  durch:  Yt  = 
0.2028 +  0.0001 384  Xt  —0.00000005  X  t^     L.  Holborn  u.  L.  Austin. 

Die  wahre  spez.  Wärme  des  GO2  wächst  schnell  mit  der  Terap;  sie  ber.  sich  für 
0"  zu  0.1870;  für  100"  zu  0.2145;  für  0.2396"  zu  0.2396.  Regnault.  Die  spez.  Wärme 
nimmt  mit  der  Temp.  zu.  H.  B.  Dixon  [Ber.  38,  2419;  C.-B.  1905 II,  597).  —  Die  Ver- 
änderlichkeit der  spez.  Wärmen  hängt  nicht  vom  Drucke  ab.  H.  F.  Weber.  Die  spez. 
Wärme  nimmt  mit  steigendem  Drucke  in  noch  höherem  Maße  zu  als  die  der  Luft.  J.  Joly 
[Chem.  N.  62,  (1890)  263;  C.-B.  18911,  122). 

Verhältnis  der  beiden  spez.  Wärmen:  1.277,  H.  Buff  [Ann.  106,  (1858)  44;  115,  (1860) 
306;  J.  B.  1860,  42);  1.291,  A.  Gazin  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66,  (1862)  206;  Ann.  130,  (1864) 
36;  J.B.  1864,  58);  1.29,  Jamin  u.  Richard  [Compt.  rend.  71,  336;  Instit.  38,  257;  J.  B. 
1870,  87);    1.3052,  W.  G.  Röntgen  [Pogg.  148,   580;   J.B.  1873,  56);    1.299,  E.  H.  Amagat 

[Compt.  rend.  77,  1325;  J.B.  1873,  58);  für  konstantes  Vol.  +^:    1.172,    A.  Winkelmann 

Go 
[Pogg.  159,  191;   J.B.  1876,  67);   bei  100":   1.28212,  bei  0":    1.31131,  A.  Wüllner  [Wied. 
Ann.  4,  321;  J.  B.  1878,  74);  zwischen  33.7"  und  9.4"  und  bei  75.89  bis  27.82  mm  Druck: 
1.2653.   P.  A.  Müller  [Wied.  Ann.  18,  94;  J.  B.  1883,  137). 

Wärmekapazität  nach  Berthelot  u.  Vieille  [Compt.  rend.  98,  770  u.  852;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  41,  561  u.  566;  Ber.  17,  Ref.  271;  J.  B.  1884,  185:  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  4,  13; 
J.J5.  1885,  177): 


Mischung 

t" 

Mittlere  Wärmekapazität 

gesamte 

des  N 

von  GÜ2 

GO  +  O 

3334 

20.40 

20.40 

GO  +  0  +  N 

2840 

24.02 

3.36 

20.66 

CO  +  0  +  N2 

2548 

26.69 

6.27 

20.42 

CO  +  0  +  N, 

1807 

37.47 

12.67 

24.80 

G2N2  +  O, 

4862 

54.00 

10.00 

22.0  X  2 

G2N2  +  0, 

4082 

64.31 

17.50 

23.4  X  2 

G,N2  +  4N2O 

3972 

86.71 

42.70 

22.0  X  2 

GOg;  Thermisches.  629 

Hiemach  entspricht  die  mittlere  Molekularwärme  des  GOg  bei  konstantem  Vol.:  19.1  +  0.001 5X 
(t  —  2000).     Berthelot  u.  Vieille. 

3.  Lösimgsivärme.  —  GOg,  aq.  (1  :  1500  Mol.)  ....  5880  cal.  J.  Thomsen  {Ber.  5, 
(1872)  508;  6,  (1873)  710,  1536;  C.-B.  1872,  577;  J.  B.  1872,  67;  1873,  69). 

4.  Verbindtmgswärme.  —  Bezogen  auf  äqu.  Gasmengen  (H  =  lg):  48480  cal. 
H.  W.  Schröder  van  der  Kolk  {Pogg.  131,  277  u.  408;  J.  B.  1867,  76). 

5.  Neutralisationsivärme.  —  H2GO3,  aq.  +  NaOH, aq.  =  110  Kai.;  V2H2CO3, 
aq.  +  NaOH,  aq.  =  101  Kai.;  V-tH^GOg,  aq.  +  NaOH,  aq.  =  51  Kai.;  H^COg,  aq.  + 
2 NaOH,  aq.  =  202  Kai.;     HjGOj,  aq.  +  4NaOH,  aq.  =  206    Kai.      J.    Thomsen    {Pogg. 

140,    497;    J.  B.    1870,    118).    -    ( ^  +  Aq.)  +  (NH3  +  Aq.)  ....  5.35  Kai.     (Bezogen 

auf  eine  hs^.  von  1.250  g  GOj  in  1  1   oder  auf  1  Äqu.  gebildetes  Salz  in  20  1.)    Berthelot 
[Compt.  rend.  73,  866;  J.  B.  1871,  91).  —  H2GO3,  aq.  +  2NaOH,  aq.  =  20180  cal.   J.  Thomsen 

{Pogg.  143,  354  u.  497;  Ber.  4,  308  u.  586;   J.  B.  1871,  106).    -   NH3  (verd.)  -f-  ^  (Gas) 

(NH4)2G03  ,       ,^        ^„^     ,     NajO,      ^ ,   ,   GO,      Na2G03  ,      ^^  .^r.,^     1    r,    * 

=  ^ ^ —    (verd.)  . . .  8473  cal;  —^  (verd.)  +  —^  =  — |— ?  (verd.)  ...  12940  cal.  P.  A. 

Favre    u.    G.  A.  Valson    {Compt.   rend.    77,    907 ;    J.  B.   1873 ,    92).   —    Na20  +  GOg  = 

NagGOj +75280  cal.     N.  Beketoff    {J.  russ.  phys.  Ges.  18831,  277;    Ber.  16,    1854; 

J.  B.   1883,    347).    —   Vgl.  a.  J.  Thomsen   {J.  prakt.  Cham.  [2]  21,  38;    Ber.  13,  570;    J.  B. 

1880,  107). 

6.  Wärmeleitungsvermögen.  —  (Für  Luft  =  1) :  0.64,  J.  Stefan  {Ber.  Wien.  Äkad. 
[II]  72,  69;  J.B.  1875,  55);  0.60  (ber.  0.86),  A.  Winkelmann  {Pogg.  157,  497;  159,  177; 
J.  B.  1876,  78);  (G.-G.-S.):  0.0000317.  A.  Wlnkelmann  {Pogg.  156,  497;  J.  B.  1875,  56).  Bei 
0":  0.0000305  (ber.  0.0000315);  bei  100°:  0.0000466  (ber.  0.0000476).  A.  Wüllner  (TF*W. 
Ann.  4,  321;  J.  B.  1878,  76).  Bei  0«:  0.0000.3091,  bei  100°:  0.0000370.  L.  Graetz  {Wied. 
Ann.  14,  232;  J.  B.  1881,  1099).     Vgl.  a.  L.  Winkelmann  {Wied.  Ann.  14,  534;  J.  B.  1881, 

1100);  L.  Graetz  {Wied.  Ann.  14,  541;  J.  B.  1881,  1100).  —    ^=1.418.  E.  Pauli  (^nn. 

Phys.  [4]  23,  907;  C.-B.  1907  II,  1583).  —  S.  a.  Jamin  u.  Richard  {Compt.  rend.  75,  105  u. 
453;  Phil.  Mag.  [4]  44,  241  u.  457;  J.B.  1872,  45).  Relative  getragene  Wärmemengen 
bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temp. :  11  (für  Luft  =  l);  relative  Drucke  bei  gleichen 
getragenen  Wärmemengen:  0.549  (für  Luft  =  1).  A.  Oberbeck  {Wied.  Ann.  7,  271;  J.  B. 
1879,  103).  Wärmeleitung  und  Erkaltung  in  GOj  bei  90  mm  Druck:  F.  Narr  {Pogg.  142, 
123;  J.B.  1871,  67).  Abkühlungsgeschwindigkeit:  Mallard  u.  Le  Ghatelier  {Compt.  rend. 
93,  962;  J.B.  1881,  1088).  —  WärmeleitungskoeflQzient :  0.082  (für  H  =  1).  A.  Kundt  u. 
E.  Warburg  {Ber.  Berl.  Akad.  1875,  168;  Pogg.  156,  177;  J.  B.  1875,  54);  0.005.300  (für 
konstante  spez.  Wärme  des  Hg),  0.004970  (für  mit  steigender  Temp.  abnehmende  spez. 
Wärme  des  Quecksilbers),  A.  Winkelmann  {Pogg.  157,  497;  159,  177;  J.  B.  1876,  79);  0.0038, 
A.  Winkelmann  {Wied.  Ann.  19,  649;  J.B.  1883,  116);  0.0022.     L.  Graetz. 

Ghemische  Konstante:  3.2.  W.  Nernst  {Nachr.  Götting.  1906,  1;  C.-B.  1906  H, 
399).  Thermodynamische  Betrachtungen  über  die  charakteristische  Gleichung  des  GOj: 
E.  Sarrau  {Coynpt.  rend.  101,  1145;  J.  B.  1885,  116).  Temperaturfläche  des  GO2: 
A.  Ritter  {Wied.  Ann.  4,  432  u.  550;  J.  B.  1878,  68).  —  Verbrennungstemp.  von 
Gemischen  von  GOj  und  Leuchtgas  nach  E.  Rosetti  {Ber.  11,  810;  Dingl.  229,  194;  J.  B. 
1878,  116): 


Vol.  Gas: 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

Vol.  GO2: 

v« 

'/3 

1 

1.5 

2 

3 

t: 

1190° 

1170° 

1100° 

1020° 

880° 

780°. 

7.  Verhalten  gegen  Wärmestrahlen.  —  Absorption  der  Wärmestrahlen :  W.Bar- 
rett {Phil.  Mag.  [4]  28,  108;  J.  B.  1864,  678);  E.  Lecher  {Ber.  Wien.  Akad.  [H]  82,  (1880) 
851 ;  86,  (1882)  52;  J.  B.  1881,  125;  1882,  114);  H.  Heine  {Wied.  Ann.  16,  441 ;  J.  B.  1882, 
115);  J.  Tyndall  {Proc.  Boy.  Soc.  35,  129;  Ber.  16,  2492;  Cham.  K  47,  169;  J.  B- 
1883,  3.39);  J.  E.  Keeler  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  28,  190;  J.B.  1884,  166);  W.  G.  Röntgen 
{Wied.  Ann.  23,  1  u.  259;  J.B.  1884,  167);  K.  Angström  {Ann.  Phys.  [4]  6,  163;  C.-B. 
1901  n,  674). 
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COgi  Dampfspannung;  magnetisches  Verhalten. 


X)  Dampfspannung.  —  Nach  Faraday  {Ann.  56,  (1845)  156;  Phil.  Trans.  18451,  170): 
to     —79.44        —70.56        —63.89         —59.44        -48.89        —30.56 
Atm.         1.14  2.28  4.60  7.70  12.50  15.45 

l«     —20.00        —15.00        —12.22  —9.44  —5.00  +0.00 

Atm.       21.48  24.75  26.82  29.09  33.15  38.50. 

Nach  Regnault  {Mhn.  de  VAcad.  des  seien c.  26,  (1862)  535)  bei  Landolt-Börnstein  {Physik.- 
chem.  Tabellen,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  135): 

to        _25        —20         —15         -10  -5  ±0  +5 

Atm.    17.12        19.93       23.14       26.76        30.84       35.40       40.47 
l»       10  15  20  25  30  35  40  45 

Atm.  46.05       52.17        58.84       66.07        73.84       82.17       91.03       100.41. 
Nach  Th.  Täte  {Phil.  Mag.  [4]  26,  502;  J.  B.  1863,  66): 


t« 

-25 

-20 

—15 

-10 

—5 

mm 

13007.02 

15142.44 

17582.48 

20340.20 

23441.34 

t« 

+  0 

+5 

10 

15 

20 

mm 

26906.60 

30753.80 

34998.65 

39646.86 

44716.58 

t« 

25 

30 

35 

40 

45 

mm 

50207.32 

56119.05 

62447.30 

69184.45 

76314.60. 

Nach  Gailletet  {Arch.  phys.  nat  [2]  66,  (1878)  16)  bei  Landolt-Börnstein: 

to       _80     —74     —70     —64     —60    —54     -50     —44     -40    —34 
Atm.      1.00      1.55     2.08     3.10     3.90     5.46      6.80     8.72    10.25    12.70. 
Nach  Villard  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,   (1897)  387)   bei  Landolt-Börnstein: 
t"  —79  0  +10  15  20 

(fest) 
Atm.  1.0  34.25        44.35        49.90        56.30 

Nach  Villard  u.  Jarry  {Compt.  rend.  120,  (1895)  1413)  bei  Landolt-Börnstein: 
t»        —56.7  -79  —115  —125 

Atm.         5.1  mm  760  ca.  20  5. 

Formel  für  die  Berechnung  der  Dampfspannungen:  C.  Antoine  {Compt.  rend.  107,  788  u. 
836;  J.  B.  1888,  178).  Beziehungen  zwischen  Temp.  und  Spannung:  A.  Jarolimek  {Ber. 
Wien.  Akad.  [II|  86,  (1882)  989;  87,  (1883)  522;  Monatsh.  3,  385;  4,  193;  Ber.  16,  383; 
J.B.  1883,  79). 

Dampfspannung  von  Gemischen  von  GOj  und  SOg  nach  A.  Blümcke  {Wied.  Ann.  34, 
10;  J.B.  1888,  153).     [S.  a.  F.  Braun  {Wied.  Ann.  34,  943;  J.B.  1888,  167)]: 


Druck  in  Atm.  bei 

^'/o  CO« 

/"  '-^'-'2 

—17» 

-15" 

—100 

00 

10« 

20« 

30° 

35« 

0.0 

0.80 

1.00 

1.53 

2.26 

3.24 

4.52 

5.28 

0.6 

1.83 

2.66 

3.69 

5.00 

5.78 

1.0 

1.02 

1.39 

2.02 

1.7 

2.29 

3.11 

4.20 

5.63 

6.44 

1.7 

1.33 

1.68 

2.34 

3.20 

2.6 

1.80 

2.09 

2.80 

3.68 

4.91 

6.49 

7.35 

3.5 

3.20 

3.90 

5.11 

6.72 

7.53 

4.8 

3.82 

4.86 

6.36 

7.24 

9.25 

5.0 

2.51 

3.01 

3.93 

4.94 

10.4 

4.33 

5.02 

6.42 

8.61 

11.08 

13.77 

15.46 

16.5 

5.80 

7.11 

9.09 

11.48 

14.21 

17.73 

19.61 

23.4 

7.72 

9.30 

11.79 

14.75 

18.40 

22.74 

25.06 

29.6 

11.60 

14.38 

18.35 

22.96 

28.93 

30.71 

Vgl.  a.  R.  PiCTET  (D.  R.-P.  33733  (1885);  Ber.  19,  Ref.  44;  J.  B.  1886,  2014). 

\i)  Magnetisches  Verhalten.  —  Diamagnetisch.  Faraday  (Fhil.  Mag.  [3] 
31,  (1847)  401;  Fogg.  73,  (1848)  276;  J.  B.  1847/48,  250);  Plügker  (Po^^. 
73,  (1848)  57  u.  579;  J.B.  1847/48,  250).  —  Magnetisch  indifferent. 
PlCcker  (Pogg.  83,  87;  Ann.  80,  178;  J.  B.  1851,  247);  Faraday  (Fhil. 
Trans.  18511,  7  u.  45;  Fogg.  Ergänzungshand  3,  (1853)  73  u.  135;  J.  B. 
1851,  251).  —  Magnetische  Konstante  für  1  Atm.  Druck:  0.0146;  bei  16'>  (G.-G.-S.) 
K  X  10«  =  0.0360.    G.  Quincke   {Wied.  Ann.  U,    401;    J.B.   1888,    418).    —    Magnetische 


COg;  elektrisches  Verhalten.  631 

Rotation  der  elektrischen  Entladung:  D.  N.  Mallik  {Phil.  Mag.  [6]  16,  531;  C.-B.  1908 II, 
1559).  —  In  GO2  verhalten  sieh  0,  Luft  und  NO  magnetisch;  N,  H,  HCl,  NH3,  CO,  NjO, 
C2H4  und  Steinkohlengas  dagegen  diamagnetisch.     Faraday;  Plücker. 

v)  EleJctrisches  Verhalten.  —  Sehr  schlechter  Elektrizitätsleiter:  L.  Bleek- 
RODE  (Wied,  Ann.  i,  161;  Phil  Mag.  [5]  5,  375  u.  439;  J.  B.  1878,  148). 
Leitungswiderstand  bei  Rotglut  1.2  bis  2  (Luft  —  1).  E.  Begquerel  [Ann.  Chim.  Phijs.  [3] 
30,  355;  Compt.rend.  37,  20;  Instit.  2,  225;  Ann.  80,  4;  J.  B.  1853;  277).  S.  a.  E.Villari 
[Arch.  phys.  nat.  [2]  44,  85;  J.  B.  1872,  106).  Leitfähigkeit  unter  dem  Einflüsse  der  durch 
den  Magneten  ablenkbaren  Teile  der  Radiumstrahlen:  1.57  (Luft  =  l);  unter  dem  Einflüsse 
von  Poloniumstrahlen:  1.54  (Luft  =  1).  R.  J,  Strutt  [Proc.  Roij.  Soc.  68.  126;  C.-B. 
1901 1,  1259).  —  Die  Ausströmungsintensität  von  Elektrizität  ist  in  GOg  kleiner 
als  in  Luft.  F.  Narr  {Wied.  Ann.  5,  145;  J.B.  1878,  155).  —  Einfluß  auf 
die  Elektrizitätsentwicklung  einer  Influenzmaschine:  W.  Hempel  [Ber.  17,  145;  J.  B.  1884, 
234).  Elektrizitätsentwicklung  durch  glühende  Stoffe:  J.  Elster  u.  H.  Geitel  [Wied.  Ann. 
19,  588;  31,  109;  J.  B.  1883,  192;  1887,  270).  —  Disruptive  Entladungen  in  CO2  bei  hohen 
Drucken:  Gh.  Eug.  Guye  u.  H.  Guye  [Arch.  phijs.  nat.  [4]  20,  5;  C.-B.  1905  II,  595). 

Wird  durch  fortgesetztes  Durchschlagen  elektrischer  Funken  in  CO  und 
0  zersetzt.  W.  Henry  {Ann.  Phil.  21,  (1823)  364;  25,  (1825)  416).  Dalton. 
Plücker  {Pogg.  105,  67;  J.  B.  1858,  23).  So  kann  immer  nur  ein  kleiner  Teil 
des  Gases  zers.  werden,  weil  der  Funken  auch  immer  wieder  die  Entzündung  des  mit  0 
gemengten  CO  veranlaßt.  Nimmt  man  den  0  von  Zeit  zu  Zeit  durch  schmelzenden  P  fort, 
so  findet  zuletzt  vollständige  Zers.  statt.  H.  Sainte-Glaire  Deville.  Der  Induktionsfunken 
strahlt  dahei  mit  violettem  Licht.  Anfangs  tritt  schnelle,  dann  langsamere  Volumvermehrung 
ein,  bis  das  angesammelte  CO  mit  dem  frei  gewordenen  0  explodiert,  worauf  dann  das 
wiedergebildete  Vol.  COg  von  neuem  zers.  wird.  A.  Buff  u.  A.  W.  Hofmann  {Ann.  113,  129; 
Cheni.  Soc.  Quart.  J.  12,  273;  J.  praJct.  Chetn.  80,  317;  Ripert.  Chim.  appl.  2,  241;  C.-B. 
1860,  374;  Z.  Chem.  1860;  267;  J.  B.  1860,  28).  Es  tritt  Verdoppelung  des  Vol.  ein. 
A.  W.  Hofmann  {Ber.  4,  200  u.  243;  Ber.  Berl.  Akad.  1871,  84  u.  129;  J.  B.  1871,  199).  - 
Bei  der  Zers.  durch  den  Induktionsfunken  gibt  es  wegen  der  Wiedervereinigung  der  Zer- 
setzungsprodukte keine  bestimmte  Grenze.  Wiedervereinigung  unter  Explosion  wird  nicht 
beobachtet.  Berthelot  {Comp)t.  rend.  68,  1035;  Instit.  37,  147:  An7i.  Chim.  Phys.  [4] 
18,  178;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  99;  J.  B.  1869,  19).  Die  Dissoziation  des  CO2  unter  dem 
Einflüsse  des  Induktionsfunkens  hängt  ab  von  der  Entfernung  der  Platindrähte  (2.5  bis 
3  mm),  von  der  geeigneten  Speisung  des  Induktionsapparats  und  von  dem  Gasvolumen,  das 
man  verhältnismäßig  gering  (6  bis  10  ccm)  wählt.  A.  W.  v.  Hofmann  {Ber.  Berl.  Akad. 
1889,  183;  C.-B.  18901,  895;  Ber.  23,  (1890)  .3303;  C.-B.  18911,  122).  —  Bei  niedrigem 
Drucke  wird  GOg  durch  den  elektrischen  Funken  nach :  2GO2  =  2C0  +  O2  zers.  So  wurden 
bei  5  mm  Druck  unter  Verwendung  von  Platinelektroden  in  15  Sekunden  48^/^,  in  V2  bis 
5  Minuten  58%  bis  607o  und  in  10  Minuten  63%  des  Gases  zerlegt.  Bei  10.3  und  1  mm 
Druck  betrug  die  Zers.  nach  10  Sekunden  32°/o,  55"/o  und  65%.  Werden  die  Platinelektroden 
zur  Rotglut  erhitzt,  so  tritt  Wiedervereinigung  zwischen  CO  und  0  ein,  bis  das  Gas  wieder 
aus  CO2  besteht.  Aluminiumelektroden  bewirken  eine  stärkere,  ein  elektrodenfreies  Rohr 
eine  geringere  Zers.  J.  N.  Collie  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  168;  J.  Chem.  Soc.  79,  1063;  C.-B. 
1901 II,  391,  573).  —  Wenn  der  elektrische  Flammenbogen  so  vom  Eisendrahte 
herübersprüht,  daß  sich  dieser  zu  einer  schmelzenden  Kugel  abrundet,  wird 
GO2  langsam  (30  ccm  trockenes  Gas  in  ^'u  Stunden)  unter  B.  des  gleichen  Vol.  CO 
zers.  Enthält  das  angewendete  Fe  Kohle,  so  tritt  Vergrößerung  des  Vol.  ein.  A.  Buff  u. 
A.  W.  Hofmann.  —  Wird  durch  den  elektrischen  Lichtbogen  unter  blendender 
Lichterscheinung  nach:  G02  +  C  =  2CO  zerlegt.  Lepsius  (i?^r.  23,  1421;  C.-B. 
1890  II,  131).  —  Vorlesungsvers,  über  die  Verdoppelung  des  Vol.  bei  Überführung  von 
CO2  in  Kohlenoxyd:  A.  W.  Hofmann  {Ber.  3,  243;  Ber.  Berl.  Akad.  1871,  84  u.  129;  J.  B. 
1871,  199).  —  Vorlesungsversuch  betr.  die  volumetrischen  Beziehungen  von  COj,  CO  und 
Sauerstoff:  Lepsius. 

GO2  wird  durch  stille  Entladung  unter  Abscheidung  einer  broncef arbigen 
Substanz  an  der  Anode  zersetzt.  Die  hierbei  stattfindende  Volumvergröf3erung  wird 
größtenteils  wieder  aufgehoben,  wenn  man  an  Stelle  der  stillen  Entladung  den  Induktions- 
funken wirken  läßt.  Th.  Andrews  u.  P.  G.  Tait  {Proc.  Roy.  Soc.  10,  427; 
Phil.  Mag.  [4]  20,  549;  J.  B.  1860,  31).     In  dem  HouzEAu'schen  Ozonisie- 
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rungsrohr  wird  GO2  unter  dem  Einflüsse  stiller  elektrischer  Entladungen  in 
CO  und  in  O3  enthaltenden  0  zerlegt.  A.  Thenard  {Compt.  rend.  74,  1280; 
Ber.  5,  482;  J.  B,  1872,  126).  CO2  wird  durch  Effluvien  in  CO  und  0  zerleg». 
Berthelot  {Phil.  Mag.  [5]  7,  447;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  142;  J.  B.  1879,  141;  Compt. 
rend.  131,  772;  C.-B.  1900  11,  1254).  COj  wird  durch  dunkle  elektrische  Entladungen 
in  16  Minuten  zu  11%,  in  56  zu  197«,  in  176  zu  '^2>\  und  in  337  zu  26.57o  zers.  Läßt 
man  dann  den  Induktionsfunken  durch  das  Gasgemisch  schlagen,  so  bildet  sich  allmählich 
COj  bis  auf  7.57o  zurück.  A.  Thenard  {Compt.  rend.  75,  118;  J.  5.  1872,  126).  Die  Zers. 
von  mit  PjOg  getrocknetem  CO,  wechselt  ihrer  Größe  nach  mit  der  Zeit;  ohne  eine  feste 
Grenze  zu  erreichen.  Der  Maximalbetrag  ist  etwa  45 •'/q  unter  100  mm  Druck.  Kürzere  Funken 
sind  von  größerer  Zers.,  höherer  Druck  von  geringerer  begleitet.  H.  B.  Dixon  u.  H.  F.  Lowe 
{J.  Chem.  Soc.  47,  571;  Chem.  N.  51,  309;  Ber.  18,  Bef.  596;  J.  B.  1885,  288).  —  Unter 
den  Zers.-Prodd.  des  CO2  durch  den  elektrischen  Strom  ist  eine  reichliche  Menge  von  O3 
enthalten.  P.  Hautefeuille  u.  J.  Chappuis  {Compt.  rend.  91,  815;  J.  B.  1880,  243).  Das 
Ozon  veranlaßt  die  Rückbildung  eines  Teiles  des  CO2  nach:  2CO2  =  2C0  +  0^;  SOg  =  2O3; 
CO  +  O3  =  CO2  +  O2.  W.  LöB  {Ber.  37,  3595;  C.-B.  1904  II,  1549).  Aus  trockenem 
CO2  entsteht  im  Ozonapparat  deutlich  O3,  dessen  B.  nicht  dem  Luftgehalte  zugeschrieben 
werden  kann.  A.  W.  v.  Hofmann  {Ber.  Berl.  Akad.  1889,  183;  C.-B.  18901,  896).  Bei 
negativem  Spitzenpotential  werden  3%  COg  zers.,  wobei  19%  des  frei  gemachten  0  ozoni- 
siert werden.  1  Mol.  CO2  braucht  5220  Coulomb  zur  Zers.,  später,  weil  Rückbildung  ein- 
tritt, mehr.  Aus  dem  kleinen  Coulombwerte  folgt,  daß  die  Zers.  des  COg  durch  die  stille 
Entladung  kein  elektrolytischer  Prozeß  ist.  Nur  etwa  l.P/o  der  Stromarbeit  wird  zur  Zers, 
verbraucht ;  von  der  Stromarbeit  im  Glimmlicht,  dem  Herd  der  chemischen  Aktion,  werden 
nur  ungefähr  11%  zur  Zers.  verwendet.  Bei  positivem  Spitzenpotential  ist  der  Goulomb- 
verbrauch  und  der  Betrag  der  Ozonisierung  etwas  kleiner.  E.  Warburg  u.  T.  Noda  {Ann. 
Phys.  [4]  19,  1;  C.-B.  19061,  657).  —  Verhalten  in  der  GEissLER'schen  Röhre:  Edm.  Reit- 
LiNGER  u.  A.  V.  Urbanitzky  {Wied.  Ann.  10,  574;  J.  B.  1880,  165).  Bei  Einw.  der  elek- 
trischen Überströmung  auf  Gemische  von  CO  und  0  (s.  S.  601)  entsteht  vielleicht  eine 
Überkohlensäure  CO3,  da  das  nach  längerer  Einw.  gebildete  Gas  oxydierbare  Stoffe  mit 
ausnehmender  Heftigkeit  oxydiert  und,  auf  O3  berechnet,  mehr  wirksamen  0  enthält,  als 
mit  reinem  0  erhalten  werden  kann.  Die  Isolierung  der  Verb,  gelang  nicht.  Berthelot 
{Compt.  rend.  88,    50;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  142;  J.  B.  1879,  194). 

In  CO2  enthält  ein  Ion  bei  hohem  Drucke  wahrscheinlich  ebenso  viele  Mol.  wie  in 
Luft.  0.  W.  Richardson  {Phil.  Mag.  [6]  10,  242;  C.-B.  190511,  596).  -  Erzeugung  von 
Ionen  durch  Zusammenstoß  und  Funkenpotentiale  in  CO2  und  Stickstoff:  H.  E.  Hurst 
{Phil.  Mag.  [6]  11,  535;  C.-B.  19061,  1523).  —  Kathodengefälle:  G.  Gehlhoff  {Ann.  Phys. 
[4]  24,  (1907)  553;  C.-B.  19081,  202)^ 

Dielektrizitätskonstante:  Vd.  :  1.000473,  L.  Boltzmann  (Ber.  Wien.  Akad. 
[II]  69,  795;  J.  B.  1874,  143),  1.00114,  W.  E.  Ayrton  u.  J.  Perry  [Froc. 
Boy.  Soc.  27,  238;  J.  B.  1878,  147),  1.000492.  J.  Klemenci6  (Ber.  Wien. 
Akad.    [II]    91,    712;  J.  B.    1885,    227).      S.  a.  F.Linde  {DisseH.,   München  1895). 

Verhalten  bei  der  Elektrolyse,  s.  Abschnitt  M,f). 

0)  Kritische  Daten.  1.  Kritische  Temp.:  30.92^,  Andrews  (Pogg.  Er- 
gänztmgshand  5,  (1871)  64;  Bhil.  Mag.  [4]  39,  150;  Chem.  N.  21,  101  u. 
111;  J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  74;  Ber.  3,  481;  J.  B.  1870,  27);  31.9^  J.  Dewar 
(Chcm.N.  51,  27;  J.  B.  1885,  60);  31.35^  E.  H.  Amagat  [Compt.  rend. 
114,  1093;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  539);  D.  Berthelot  (Compt.  rend.  126, 
1415;  C.-B.  1898  II,  248).  S.  a.  J.  Jamin  {Compt.  rend.  96,  1448;  97,  10;  J.B.  1883, 
7.3);  W.Ramsay  {Phil.  Mag.m  16,  (1880)  118;  Compt.rend.  97,  (1883)448;  J.  5.  1883,  73); 
GwiLYM  Owen  u.  A.  L.  Hughes  {Phil.  Mag.  [6]  14,  528;  C.-B.  1907  II,  1579). 

2.  Druck  bei  der  kritischen  Temp.  von  30.92<^:  77.0  Atm.,  Andrews, 
von  31.9«:  77.0  Atm.,  J.  Dewar,  von  31.35«:  72.9  Atm.     E.  H.  Amagat.  — 

Setzt  man  CO2  bei  35.5«  dem  Dinicke  von  108  Atm.  aus,  so  wird  sein  Vol.  zu  77-r  desjenigen,  das 

430 
es  bei  Atmosphärendruck  einnimmt,;  es  erleidet  dabei  eine  regelmäßige,    ununterbrochene 
Kontraktion   und   ist   durchaus    gleichförmig   geblieben.     Erniedrigt    man   jetzt    die    Temp. 
bis   unter   3P,   so   wird    das  Gas   plötzlich    flüssig,    ohne  plötzliche  Veränderung   des   Vol. 
oder   irgend     eine   abrupte   Entw.     von    Wärme.     Es   wird    bei    13.1*^   unter   48.89    Atm 
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verflüssigt.  Andrews.  Es  ist  möglich,  eine  Mischung  von  1  Vol.  COg  und  1  Vol.  Luft  bei 
0"  einem  Drucke  von  über  400  Atm.  auszusetzen,  ohne  daß  sich  das  Aussehen  des  Röhren- 
inhalts ändert.  Durch  Zusammendrücken  einer  Mischung  von  5  Vol.  COg  und  1  Vol.  Luft 
verflüssigt  sich  das  COg  leicht.  Bringt  man  den  Druck  auf  150  bis  200  Atm.,  so  wird  der 
bisher  konkave  Meniskus  der  Fl.  flach,  weniger  ausgeprägt  und  vermischt  sich  stufenweise; 
endhch  verschwindet  die  Fl.  ganz.  Die  Röhre  erscheint  von  einer  gleichartigen  Materie  er- 
füllt, welche  weiterhin  wie  eine  Fl.  jedem  Drucke  widersteht.  Bei  nunmehriger  langsamer 
Verminderung  des  Druckes  beobachtet  man  bei  einem  konstanten  Drucke  für  bestimmte 
Tempp.  ein  plötzliches  Erscheinen  der  Fl.  Ein  dicker  Nebel  entwickelt  sich,  verschwindet 
in  einem  Nu  und  bezeichnet  das  Niveau  der  wieder  erscheinenden  Fl.  Das  fl.  COg  erscheint 
wieder  bei: 

Atm.  132  124  120  113  110 

t«  +5.5  10  13  18  19. 

Bei  über  350  Atm.  verflüssigt  sich  COg  nicht  bei  2F.  L.  Cailletet  {Compt.rend.  90,  210; 
J.  B.  1880,  45).  Kritischer  Punkt  in  Gemischen  von  CO2  und  HCl  nach  G.  Ansdell 
[Proc.  Rotj.  Soc.  34,  113;  J.  B.  1882,  110): 


«/0CO2            17.18 

19.37 

25.48 

42.44 

45.67 

74.18 

82.14 

Kritischer  Punkt  47.2» 

45.50 

45.1" 

39.5« 

38.0» 

33.5» 

32.4» 

Atm.             92.21 

80.52 

80.28 

81.35 

77.69 

77.23. 

D.  bei  der  kritischen  Temp.  Sl.db^:  0.464.     E.  H.  Amagat. 


in    Wasser    (Näheres 


B. 


7t)    LöslichJceit,   Absorption  und  Okklusion.    —   L. 
s.  S.  646);   in   Alkohol  (Näheres  s.  S.  652). 

Löslichkeit  in  HNO3  nach  G.  Geffcken  {Z,  pliysik.  Chem.  49,  273 ;  (7, 
190411,   1087): 

0.557         0.704         1.382 
0.8387       0.8447       0.8620 
1.069         1.080         1.093 

1  Vol.  konz.  H2SO4  absorbiert  bei  16^  bis 
H2SO4  1 .25  Vol.  Aus  der  Lsg.  in  H2SO4  kann  GOg 
wieder  ausgetrieben  werden.  W.  B.  u.  R.  E.  RoGERS  [Ed.  Monthly  Journ.^  Febr. 
1848;  Chem.  Gaz.  1848,  113;  J.  B.  1847/48,  334).  Es  findet  keine  erhebliche 
Absorption  durch  konz.  H2SO4  statt.  Noad  [Chem.  Gaz.  1848,  67;  J.  B.  1847/48,  334). 
H2SO, 


m 

>^25» 
>^15» 


0.472 

0.8382 
1.073 


0.475 

0.8366 
1.075 

H2SO, 


1.860 

0.8752 

1.105 


1.387 

0.8622 

1.093 

ZU  0.76  Vol.,  1  Vol.  rauchende 
selbst  bei  über  100^  nicht  vollständig 


2.519 

0.8839 

1.109 


2.5.39 

0.8865 

1.111 


LösHchkeit  in 


m 


0.512 

0.7923 

1.016 


2 
0.517 
0.7936 
1.016 


nach  G.  Geffcken: 


0.995 

0.7693 

0.9772 


1.039 

0.7685 

0.9775 


1.067 

0.7672 

0.9756 


Löslichkeit  in 


HCl  nach 

0.499 

0.8047 

1.041 


G.  Geffcken: 


0.511 
0.8074 
1.042 


1.212 
0.7973 
1.020 


1.956 

0.7302 

0.9175 


1.249 

0.7984 

1.023 


0.7273 
0.9143 


2.080 

0.7951 

0.9864 


3.790        3.800 
0.6736      0.6747 
0.8354      0.8385 


2.180 

0.7951 

1.009 


Löslichkeit  in  KNO3,  KCl,  KBr,  KJ,  RbCl,  GsCl  nach  G.  Geffcken: 


m 

^250 


^250 


0.536 

0.7832 

1.002 


0.550 
0.7621 
0.9783 

0.479 

0.7705 

0.9908 


KNO3 
0.537 
0.7818 
0.9997 

KBr 

0.565 

0.7619 

0.9766 

RbCl 
0.481 
0.7698 
0.9910 


1.022 

0.7452 

0.94.39 


1.033 

0.7447 

0.9421 


1.056  1.064 

0.7030  0.7068 

0.9100  0.9065 

1.007  1.012 

0.7190  0.7157 

0.9210  0.9200 


0.423 

0.7695 

0.9892 


0.559 

0.7678 

0.9809 


KCl 
0.432 
0.7667 
0.9865 

KJ 

0.573 

0.7676 

0.9835 


1.045         1.058 
0.6920      0.6961 
0.8875      0.8910 


1.043         1.119 
0.7236       0.7166 
0.9144      0.9090 


m 
X250 


GsCl 

0.552  0.554 

0.7771  0.7769 

1.001  0.9995 
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Das  Gas  löst  sich  leichter,  wenn  das  W.  etwas  NaCl  enthält.  H.  Müller  (Ber.  3, 
(1870)  40).  Die  Absorbierbarkeit  des  GOg  in  einer  15^/oig.  Lsg.  von  NaCl  ist 
nur  halb  so  groß  wie  in  W. ;  die  Absorbierbarkeit  in  einer  Lsg.  von  Natrium- 
phosphat nimmt  mit  dem  Gehalte  an  letzterem  sehr  schnell  zu.  Für  diese  Salz- 
lösungen wie  auch  für  die  Lsg.  von  NajCOg  scheint  sich  der  Absorptionskoeffizient  des  COj 
aus  dem  Prod.  aus  einem  konstanten  Koeflizienten  in  den  Salzgehalt  der  Lsg.  und  aus  dem 
Absorptionskoeffizienten  für  reines  W.  zusammenzusetzen.  Fernet  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  47,  360;  C.-JB.  1856,  860;  J.  B.  1856,  263).  Eine  wss.  Lsg.  von 
NagHPOi  nimmt  unter  gleichen  Umständen  viel  schneller  und  viel  mehr  CO2 
auf  als  reines  W.  oder  eine  Lsg.  von  NaCl  und  gibt  es  schAvieriger  ab  als 
diese.  Pagenstecher  [Bepert.  [2]  22,  (1840)  318).  S.a.  Berzelius  {Berz.  J.  B. 
21,  (1840)  124);  Marchand  [J.  proM.  Chem.  37,  (1846)  321);  Liebig  {Afin.  62,  (1847)  349).  - 
Bei  gleich  bleibender  Temp.  und  Konz.  ist  die  von  dem  Yol.  h  der  Lsg.  bei  dem  Drucke  P 
aufgenommene  Menge  A  von  CO2  eine  lineare  Funktion  des  Druckes,  darstellbar  durch: 
A  =  (x  +  a  X  P)  X  h  (a  =  Absorptionskoeffizient,  x  =  das  bei  der  Einheit  des  Druckes  ge- 
messene Yol.  des  chemisch  gebundenen  CO2).  R.  Heidenhain  u.  L.  Meyer  {Ann.  Suppl.  2, 
(1862/63)  157;  C.-B,  1863,  905;  J.  B.  1863,  92).  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  GO^ 
sind  die  Natriumsalze  in  zwei  Gruppen  zu  teilen.  Die  der  ersten,  z.  B. 
NaGl,  verhalten  sich  gegen  GO2  indifferent,  die  der  zweiten,  z.  B.  NagGOg, 
Na2HP04,  sowie  das  neutrale  Borat,  Citrat  und  Oxalat,  binden  GO2  chemisch. 
Bei  indifferenten  Salzen  nimmt  mit  zunehmender  Konz.  die  Lsg.  des  Gases  ab,  und  die 
Absorption  folgt  überhaupt  dem  ÜALxoN'schen  Gesetze.  Im  anderen  Falle  wächst  die 
absorbierte  Menge  mit  zunehmender  Konz.  der  Lsg.  Eine  Abweichung  vom  DALxoN'schen 
Gesetze  findet  darin  statt,  daß  die  Größe  langsamer  wächst  als  der  Druck.  Setschenow 
[Ber.  8,  694;  /.  B.  1875,  184;  Bull  soc.  chim.  [2]  46,  821;  J".  B.  1886, 
111;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  79;  J.  B.  1887,  111).  —  Relative  Löslichkeits- 
erniedrigungen  in  NaCl,  nach  den  Verss.  von  Bohr  [Wied.  Ami.  68,  (1899)  502)  berechnet 
von  G.  Geffcken: 


t° 

1.17-n.NaCl 

3.41-n.NaCl 

t« 

1.17-n.  NaCl 

3.41-n.  NaCl 

0 

28°/o 

60.4  0/0 

35 

22.30/0 

51.30/0 

5 

28.1 

59.5 

40 

21.9 

50.4 

10 

26.7 

57.8 

45 

22.7 

50.9 

15 

25.9 

56.6 

50 

23.2 

50.7 

20 

24.4 

55.2 

55 

22.6 

49.8 

25 

23.2 

53.6 

60 

49.0 

30 

22.3 

52.0 

LösUchkeit  von  CO2  graphisch  interpoliert  nach  G.  Geffcken: 


In  H2O :  X250  = 

0.8255 

Xj50  =  1.070 

1  =  25« 

1=150 

m  = 

0.5                1 

2           3      !      4 

0.5          1           2           3            4 

HNO3 

0.840 

0.853 

0.877 

1.078 

1.086 

1.100 

HCl 
H,SO, 
2 

0.806 

0.799 

0.795 

1.043 

1.028 

1.000 

0.794 

0.770 

0.730 

0.698    0.667 

1.018 

0.978 

0.917 

0.870 

0.828 

CsCl 

0.781 

1.006 

KNO3 

0.784 

0.747 

1.005 

0.946 

KJ 

0.775 

0.727 

0.992 

0.923 

RbCl 

0.769 

0.788 

0.989 

0.921 

KBr 

0.768 

0.713 

0.986 

0.914 

KCl 

0.759 

0.700 

0.976 

0.897 

COg;  Löslichkeit. 
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Relative   äqu.  Löslichkeitserniedrigungen   von  GOg   bei    25^   und    15^  nach 
G.  Geffgken: 


t  =  25« 

t  =  15*' 

m 

0.5 

1 

2 

3 

4 

0.5 

1 

2 

3 

4 

% 

"/o 

% 

7o 

/o 

/o 

X 

% 

/o 

°/o 

HNO3 

-4 

-4 

~3 

—1.5 

-1.5 

-1.4 

HCl 
H2SO, 

2 

+  4.8 

f3.3 

+  1.9 

+5.1 

+3.9 

+3.3 

7.9 

6.8 

5.8 

5.2 

4.8 

9.7 

8.6 

7.2 

6.2 

5.7 

CsGl 

10.9 

12.0 

KNO3 

10.2 

9.6 

12.2 

11.7 

KJ 

12.3 

12.0 

14.6 

13.7 

RbCl 

13.8 

13.1 

15.1 

13.9 

KBr 

14.1 

13.7 

15.7 

14.6 

KCl 

16.2 

15.2 

17.6 

16.2 

Die  Reihenfolge  der  Größe  der  Löslichkeitsbeeinflussung  ist  nach  G.  Geffgken: 


HNO3,    HCl, 


H2SO4 

2 


GsGl,  KNO3,  KJ,  RbCl,  KBr,  KGl,    NaGl.     Die  Lsgg. 


von  Alaun,  MgS04,7H20  und  ZnS04,7H20  sind  gegen  GO2  in  absorptio- 
metrischer  Hinsicht  äquivalent,  wenn  sie  gleiche  ^/o  Kristallwasser  enthalten. 
Setschenow  [Ber.  6,  1461;  J.  B.  1873,  242).  CO2  wird  durch  Lsgg.  von  CaS04 
etwas  mehr  als  durch  W.,  aber  nach  dem  nämhchen  Gesetze  der  Veränderlichkeit  mit  Temp. 
und  Druck  absorbiert.  Lsgg.  von  MgS04  unterscheiden  sich  wenig  von  W.  bei  geringer 
Zeitdauer  der  Einw. ;  bleiben  dagegen  GO2  und  Lsg.  beträchthche  Zeit  miteinander  in  Be- 
rührung, so  wird  der  Unterschied  der  Koeffizienten  in  W.  und  Salz-Lsg.  sehr  merklich,  in- 
dem der  letztere  für  höhere  Drucke  kleiner  und  für  niedrigere  Drucke  größer  ist  als  der- 
jenige in  Wasser.  J.  Y.  Bughanan  {Froc.  Roy.  Soc.  22,  192  u.  483;  J.  B.  1874,  43).  - 
Allgemeines  über  die  Absorption  von  GO2  durch  Salzlösungen :  Setschenow  {J.  russ.  i^hys. 
Ges.  20  1,  181;  C.-B.  1889  I,  833;  Z.  phi/sik.  Chem.  4,  117;  Ber.  22,  Ref.  530;  C.-ß. 
1889  II,  435;  Ann.  Chtm.  Phys.  [6]  25,  226;  Ber.  25,  Ref.  270;  C.-B.  1892  I,  773); 
A.  Ghristow  {Z.physik.  Chem.  53,  321 ;   C.-B.  1905  II,  1419). 

Löslichkeit  in  kolloidalen  Lsgg.  von  AsgSg  nach  G.  Geffgken: 

g  AsgSg  im  1        40.5  40.2  in  Wasser 

X25O  0.8116  0.8119  0.8255. 

Aus  der  D.  der  kolloidalen  Lsg.  wurde  berechnet,  daß  die  Lösefähigkeit  des  in  demselben 
enthaltenen  W.  praktisch  nicht  verändert  war.  —  Von  kolloidalem  Fe{0H)3  (Gehalt  47.6  g 
im  1)  wurden  nach  ungefähr  15  bis  20  Min.  etwa  IO'^Iq  GO2  mehr  absorbiert  als  von  reinem 
W.  Die  Absorption  ging  dann  aber  noch  immer,  langsamer  werdend,  weiter  und  ergab 
nach  ungefähr  26  Stunden,  als  die  Absorption  nahezu  ihr  Ende  erreicht  zu  haben  schien, 
1  =  0.928,  bzw.  1  =  0.914,  d.h.  ungefähr  12 ^^  höher  als  in  reinem  W.  Durch  Kochen 
kann  das  COj  aus  der  Lsg.  vollständig  entfernt  werden.     G.  Geffgken. 

Die  Löslichkeit  von  CO2  in  CSg  wächst  annähernd  proportional  mit  dem 
Drucke;  bei  niederen  Tempp.  ist  die  Absorption  größer  und  beihöherenTempp.. 
geringer  als  das  DALxoN'sche  Gesetz  fordert.  Woukoloff  [Compt.  rend.  108, 
674;  Ber.  22,  Bef.  286;  C.-B.  18891,  660).  Löslichkeit  in  GSg  nach  Woukoloff: 


Druck    des  CO2  mit  dem 
wahrscheinhchen  Fehler 


Menge  des  gelösten  COg 

mit  dem  wahrscheinlichen 

Fehler 


Verhältnis  P  :  P^  und 

A  :  A,  mit  dem 

wahrscheinlichen  Fehler 


20.53 
20.59 
13.04 
13.04 
7.08 
7.10 


410.25  +  (1.5) 
101.11  ±(0.2) 
478.05  —  (0.78) 
918.50 +  (1.5) 
452.93  —  (0.2) 
185.50  —  (0.7) 


0.67281  —  (0.00029) 
0.16723  +  (0.00002) 
0.84427  +  (0.00018) 
0.38244  —  (0.00023) 
0.84818  —  (0.00029) 
0.33395  — (0.00013) 


P  :  Pi  =  4.057  +  (0.001) 
A  :  A,  =  4.023  +  (0.001) 
P:Pi  =2.442+  (0.011) 
A  :  Aj  =  2.540  -  (0.002) 
P  ;  Pj  =  2.442  +  (0.008) 
A  :  Ai  =  2.540  +  (0.002) 
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COgi  Absorption. 


—  Reines  GOg  folgt  bei  der  Lsg.  in  GHGI3  bei  13^  nicht  ganz  streng  dem 
DALTON'schen  Gesetze,  sondern  wird  etwas  mehr  absorbiert.  Die  Abweichungen  sind 
aber  sehr  gering.     WouKOLOFF  {Compt.  reiid.  109,  62;  JBer.  22,  Ref.  527;  G.-B. 

1889   II,    355).      Löslichkeit  {P  =  Druck  in  mm;  A  =  Lösungskoeffizient;  S  =  ^:^) 

in  GHGlo  bei  13^  nach  Woukoloff: 


P    P 


p 

A 

S 

P 

A 

S 

P 

A 

S 

36.57 

0.20376 

1 

293.15 

1.6847 

1.0314 

5.52.13 

3.17998 

1.0337 

73.22 

0.40927 

1.0032 

330.1 

1.89917 

1.0325 

589.2 

3  39003 

1.0326 

109.62 

0.92016 

1.0153 

367.64 

2.1156 

1.0328 

625.29 

3.6006 

1.0335 

14i.93 

0.83034 

1.0282 

404.4 

2.33103 

1.0345 

660.9 

3,81068 

1.0348 

182.75 

1.0449 

1.0261 

441.95 

2.54486 

1.0335 

694.98 

4.01633 

1.0372 

218.95 

1.25608 

1.0296 

479.29 

2.785 

1.0327 

730.31 

4.22446 

1.0382 

255.48 

1.4675 

1.0309 

515.39 

2.96986 

1.0342 

762 

4.43757 

1.045 

—  L.  in  Anilin.     M.  Loeb   (J.  Chem.  Soc.  53,   812;   J.  B.  1888,   2521).  — 

Mischbarkeit  von  GOg  und  Diphenylamin :  E.  H.  Büchner  {Z.  phijsik.  Chem.  56,  257 ;  C.-B. 
1906 II,  1030).  —  Absorptionsdilatationskoeffizienten  ö  nach  K.  Ängström  (  Wied. 
Ann.  33,  223;    J.  B.  1888,  204)  in  verschiedenen  Fll.: 


für  CHCI3 

G6H5.NO2 

H2O 

GeHe 

CH3OH 

C2H5OH 

Äther 

h    0.00188 

0.00168 

0.00130 

0.00200 

0.00184 

0.00185 

0.00200 

—  Absorptionskoeffizient  für  Petroleum:  1.17  (bei  20"),  1.31  (bei  lO^').  St.  Gniewasz  u. 
Al.  Walfisz  {Z.  phi/sik.  Chem.  1,  70;  J.  B.  1887,  100).  —  Absorptionskoeffizient  für 
Blut:  1.15.  L.  Meyer  {Pogg.  102,  299;  C.-B.  1857,  578;  J.  B.  1857,  549). 
S.a.  Setschenoff  {Ber.  10,  972;  J.  B.  1877,  986;  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  370;  Ber.  11, 
417;  J.  5.  1878,  996;  Ber.  12,  855  u.  1705;  J.  5.  1879,  961).  -  Absorption  durch  Bier: 
Th.  Langer  [Amerik.  Bierhr.  24,  416;  C.-B.  1892  I,  249;  Z.  ges.  Brauw.  27,  307;  C.-B. 
19041,  1583);  O.Mohr  {Wchschr.  Brau.  21,  363;  C.-B.  1904  II,  840). 

Kryoskopische  Untersuchungen  über  Lsgg.  von  GO2  in  VV.,  H.COOH,  CH3.COOH, 
CßHe,  GßHg.NOa,  Acetophenon,  CeHg.OH,  p-Xylol,  CgH^Bra  und  Bromoform:  P.  Falciola 
[Atti  dei  Line.  [5]  17  II,  324;    C.-B.   1908  II,  1802). 

Wird  durch  verschiedene  Arten  von  Kohle,  besonders  durch  Holzkohle 
absorbiert.  Favre  u.  Silbermann  {Compt.  rend.  29,  449;  Ann.  72,  209; 
J.  B.  1849,  27;  Instit.  18,  (1850)  43);  P.  A.  Favre  {Compt.  rend.  39,  729; 
Instit.  22,  367;  Ann.  92,  194;  J.  B.  1854,  28);  J.  Hunter  {Phil.  Mag.  [4] 
25,  364;  C.-B.  1863,  716;  J.  B.  1863,  90).  Vgl.  a.  Morris  W.  Travers  {Proc. 
Boy.  Soc.  [A]  78,  9;  C.-B.  1906  II,  655).  1  Vol.  unter  Hg  gelöschte,  aus 
Kokosnuß  gewonnene  und  von  allen  untersuchten  Arten  am  meisten 
wirksame  Holzkohle  absorbiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  67.7  Vol.  CO  2 
(reduziert  auf  0°  und  760  mra).  J.  HüNTER  {Phil.  Mag.  [4]  29,  116;  J.  B.  1865, 
44).  1  Vol.  Kokosnußkohle  absorbiert  bei  126.5**  (Mittel  der  Tempp.  zu  Anfang  und  Ende 
der  Verss.)  16.6  Vol.  GOg  bei  einem  Anfangsdrucke  von  683.0  mm  und  einem  Enddrucke 
von  686.9  mm.  Hunter  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  [2]  3,  285 ;  J.  B.  1865,  45).  Absorption 
durch  Kokosnußkohle  bei  O«*  nach  J.  Hunter  iJ.  Chem.  Soc.  [2]  9,  76;  Ber.  4,  281;  J.  B. 
1871,  56): 

760.0     927.9     1014.6     1100.2     1412.8     1625.6     1912.9     2324.1     2960.2     3793.2 


m  mm 
Vol.       73.2      84.0 


85.5 


87.3 


91.6 


95.5 


100.4       108.0       113.0       132.4. 


Pfaffenhutholzkohle  absorbiert  nach  P.  Chappuis  {Wied.  Ann.  12,  161;  J.B.  1881,  66): 

to  0  14.94         25.05         36.06         44.41         54.63         62.59         70.92 

ccm  CO2    1156.59     940.25      800.77       665.31       574.40      477.89      411.97       347.73. 


GOg;  Absorption. 
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15  ccm  Buchsbaumkohle  absorbieren  nach  H.  Kayser  {Wied.  Ann.  12,  526;  J.  B.  1881,  67) 
von  bei  0"  und  760  mm  genommenem  GOg : 

Druck:  100        200        300        400        500        600        700  mm 


Vol.  CO,:  80 


130 


160 


190 


210 


230 


250. 


22.5  g  Fichtenkohle  absorbieren  bei  19''  nach  E.  W.  R.  Pfeiffer  {Dissert.,  Erlangen  1882; 
Wied.  Ann.  Beibl.  8,  630;  J.  B.  1884,  89): 

Druck  in  cm        20  30  40  50  60  70 


Vol.  CO, 


290 


420 


510 


590 


660 


710. 


1  Vol.  Holzkohle  absorbiert  22.05  Vol.  Kohlendioxyd,  R.  Angus  Smith 
[Chem.  N.  18,  121;  J.  B.  1868,  46);  22  Vol.  R.A.Smith  {Chem.N.'^%  77;  Proc. 
Boy.  Soc.  28,  322;  J.  B.  1879,  71).  Die  durch  Holzkohle  kondensierte  Menge 
wächst  bei  der  gleichen  Temp.  schneller  als  der  Druck  bis  ungefähr  300  mm, 
dann  nahezu  proportional.  Wenn  bei  dem  gleichen  Drucke  die  Temp.  von 
0^  bis  100^  zunimmt,  so  nimmt  zunächst  die  verdichtete  Menge  schneller 
ab ;  hierauf  sind  die  Änderungen  nahezu  proportional  derjenigen  der  Temp. 
4  g  Kohle  absorbierten  240  ccm  COg  bei  0''  und  1700  mm,  100  ccm  bei  0°  und  300  mm. 
Die  zur  Sättigung  erforderliche  Zeit  wächst  mit  dem  Drucke  bei  der  gleichen 
Temp. ;  sie  nimmt  ab,  wenn  die  Temp.  bei  gleichem  Drucke  steigt.  2400  ccm 
wurden  kondensiert  bei  0°  und  1800  mm  in  1  Stunde  20  Min.;  109  ccm  bei  O*'  und  300  mm 
in  1  Stunde  6  Min.;  87  ccm  bei  100"  und  749  mm  in  10  Minuten.  L.  JoULlN  (Conipt. 
rend.  90,  741;  J.  B.  1880,  66).  Absorption  von  GOg  durch  Holzkohle 
nach  P.  Ghappüis  (Wied.  Ann.  19,  21;  J.  B.  1883,  140): 


Anfangs- 

Wärmeentwick- 

Für 1  ccm  absor- 

& 

Absorbiert 

druck 

Enddruck 

lung 

bieten  Gases 

Kohle 

ccm 

mm 

mm 

cal. 

cal. 

2.58 

123.95 

0 

490.4 

39.58 

0.3194 

r 

21.07 

490.4 

833.5 

6.40 

0.3038 

n 

60.78 

0 

87.6 

19.41 

0.3194 

•n 

56.01 

87.6 

381.5 

17.45 

0.3194 

27.62 

381.5 

711.1 

6.04 

0.2187  (?) 

n 

58.27 

0 

82.2 

18.14 

0.3113 

n 

55.50 

82.2 

363.2 

18.05 

0.3252 

n 

22.94 

363.2 

659.8 

7.22 

0.3147 

Thermische  Effekte  bei  der  Absorption  durch  Holzkohle:  Favre  u.  Silbermann; 
F.  A.  Favre  («.  a.  0.;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  209;  J.  B.  1874,  110).  1  ccm  Holzkohle  ab- 
sorbiert bei  0":  30  ccm,  bei  — 185^  195  ccm  eines  Gemisches  von  CO  und  0;  die  Wärme- 
entwicklung beträgt  dabei  34.5  cal.  J.  Dewar  {Com2)t.  rend.  139,  261 ;  C.-B.  1904  II,  638). 
—  Vorlesungsvers,  über  die  Absorption  durch  Holzkohle  bei — 78^:  J.  Dewar  {Chem.  i^T.  94, 
173  u.  185;  C.-B.  1906  H,  1676). 

Frisch  gepulverte  Steinkohle  absorbiert  mäßig  viel  GO2.  J.  Böhm  {Bot. 
Ztg.  1883,  Nr.  32  bis  34;  J.  B.  1883,  1389). 

Silikate,  Borate  und  Phosphate  absorbieren  GOg  unter  starkem  Drucke. 
J.  B.  Hannay  [Froc.  Boy.  Soc.  32,  407;  Chem.  N.  44,  3;  Ber.  14,  2221;  J.  B. 
1881,   71). 

Glas  absorbiert  GO2  bei  etwa  200^  unter  200  Atm.  reichlich  und  be- 
hält es  beim  Abkühlen  unter  Druck  zurück.  Bei  schneller  Erhöhung  der  Temp. 
bis  zum  F.  des  Glases  bringt  das  plötzliche  Entweichen  des  GO2  das  Glas  zum  Schäumen. 
Bei  langsamer  Erwärmung  bis  auf  300^  wird  GO2  meistenteils  ohne  sichtbare  Wrkg.  abge- 
geben. J.  B.  Hannay.  S.  a.  H.  Kayser  {Wied.  Ann.  14,  450;  J.  B.  1881,  68);  A.Berliner 
{Wied.  Ann.  33,  289;  J.  B.  1888,  175).  Adsorption  durch  Glas,  Messingpulver 
und  Eisenspäne  nach  H.  Kayser  {Wied.  Ann.   15,  624;  J.  B.  1882,  58): 
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CO2;  Adsorption  an  Glas. 


Eingelassenes 

Druck  in  mm 

Vol. 

Leeres  Gefäß 

Glaspulver 

Messingpulver 

Eisen  späne 

20 

152.0 

153.0 

153.5 

40 

310.0 

302.5 

304.5 

306.5 

60 

460.0 

452.8 

455.5 

457.0 

80 

607.0 

603.5 

605.6 

607.0 

100 

758.5 

753.4 

756.0 

757.5 

120 

908.0 

903.4 

904.0 

910.5 

140 

1056.0 

1054.5 

1054.5 

1059.0 

160 

1207.0 

1204.0 

1204.0 

1208.0 

180 

1356.0 

1352.0 

1352.0 

200 

1501.0 

Bei  der  Verdichtung  von  CO.2  an  blanken,  überaus  zarten,  äußerst  fein  ge- 
sponnenen, bei  20^  getrockneten  Glasfäden  wird  ein  stationärer  Zustand  nicht 
einmal  in  mehreren  Jahren  erreicht.  Während  der  dreijährigen  Dauer  der  Verss. 
fand  trotz  der  instantanen  und  allmählichen  Druck-  und  Temperaturänderungen  niemals 
eine  bemerkbare  Loslösung  des  an  der  Glasoberfläche  verdichteten  CO2  statt.  Plötzliche 
Änderungen  des  Quecksilberdruckes  von  0.3521  auf  0.5696  m,  von  0.5450  auf  0.7171  m, 
von  0.7168  auf  0.5355  m,  von  0.4431  auf  0.5248  m  lassen  keine  Veränderung  im  stetigen 
Verlaufe  der  Gasverdichtung  erkennen.  Zwischen  -{-23^  und  — 0.8^  erfolgt  mit 
steigender  Temp.  eine  Beschleunigung,  mit  abnehmender  eine  Verzögerung 
der  Gasverdichtung.  Die  (mit  Einschluß  der  0.005  qm  betragenden  inneren  Oberfläche 
des  Beobachtungsinstruments)  13.628  qm  große  Glasoberfläche  hatte  an  COg  aufgenommen: 
nach  Ablauf  des  ersten  Jahres:  42.91  ccm  von  0''  und  0.76  m,  des  zweiten:  57.94  ccra,  des 
dritten:  69.98  ccm.  Es  wurden  mithin  in  drei  Jahren  5.135  ccm  von  0^  und 
760  mm  auf  1  qm  Glasoberfläche  verdichtet.  Dieses  Resultat  kann  nicht  durch 
eine  Verdrängung  des  Si02  im  Glase,  sondern  nur  durch  Adhäsions-  bzw.  kapillare  Form- 
wirkung erklärt  werden.  R.  BuNSEN  {Wied.  Ann.  20,  545;  J.  B.  1883,  76;  Än7i. 
Chim.  PJiyS.  [6]  3,  407-;   J.  B.   1884,    94).     Im  einzelnen  fand  Bunsen: 


Zeiten 
(Zeitein- 
heit 

Kondensierte 

Gasvolumina 

in  redu- 

Temp. 

Drucke  (Ein-! 

heit  des 
Quecksilber- 

Zeiten 
(Zeitein- 
heit 
72  Stdn.) 

Konden- 
sierte Gas- 
volumina 

Temp. 

Drucke  (Ein- 
heit des 
Quecksilber- 

72 Stdn.) 

zierten  ccm 

druckes: 
5  mm) 

in  redu- 
zierten ccm 

druckes  : 
5  mm) 

0.000 

0.000 

56.63 

39.36 

13.5 

109.34 

0.331 

3.351 

14.3 

85.96 

59.21 

39.51 

11.3 

109.00 

1.053 

6.654 

13.5 

83.28 

60.88 

39.98 

11.2 

143.42 

2.464 

10.247 

13.5 

80.00 

62.85 

40.17 

9.6 

142.88 

4.173 

12.407 

10.3 

78.28 

65.94 

40.53 

8.5 

143.30 

5.689 

13.977 

12.3 

77.21 

72.06 

40.77 

9.9 

^     142.40 

7.342 

15.552 

13.6 

76.30 

74.29 

41.10 

8.7 

143.36 

9.162 

17.488 

15.8 

75.30 

76.63 

41.34 

8.4 

143.36 

11.14 

19.268 

16.8 

74.14 

78.70 

41.21 

9.1 

107.10 

13.36 

21.268 

16.8 

72.64 

83.16 

41.37 

7.5 

106.22 

15.22 

22.095 

15.2 

71.08 

87.57 

41.66 

2.6 

105.20 

17.07 

23.247 

16.6 

7054 

91.68 

41.77 

-0.8 

103.94 

19.87 

24.823 

19.2 

69.56 

96.49 

41.83 

5.9 

105.12 

23.29 

26.815 

19.8 

68.10 

103.9 

42.07 

5.7 

105.50 

26.65 

28.56 

19.8 

66.30 

114.7 

42.44 

9.1 

105.90 

29.81 

30.08 

23.00 

65.70 

127.8 

43.33 

13.2 

106.60 

32.42 

31.46 

20.8 

64.10 

139.4 

45.16 

20.7 

107.28 

35.54 

32.65 

18.4 

70.42 

149.0 

48.32 

21.7 

105.58 

39.03 

33.96 

18.7 

113.92 

162.9 

52.53 

18.1 

101.50 

42.64 

35.47 

21.1 

113.44 

172.0 

54.02 

14.5 

100.14 

46.31 

36.85 

20.4 

112.70 

180.7 

54.66 

9.1 

98.36 

51.43 

38.45 

15.7 

110.64 

192.5 

55.42 

10.2 

98.36 
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Zeiten 
(Zeitein- 
heit 
72  Stdn.) 

Kondensierte 
Gasvolumina 

in  redu- 
zierten ccm 

Temp. 

Drucke  (Ein- 
heit des 

Quecksilber- 
druckes : 

5  mm)       j 

Zeiten 
(Zeitein- 
heit 
72  Stdn.) 

Kondensierte 
Gas-_ 
Volumina 
in  redu- 
zierten ccm 

Temp. 

Drucke  (Ein- 
heit des 

Quecksilber 

druckes : 

5  mm) 

204.6 

56.20 

5.5    i 

97.02         1 

340.5 

68.64 

5.1 

87.44 

215.4 

56.68 

4.6 

96.80        1 

.348.8 

69.01 

7.6 

88.36 

225.7 

56.84 

10.0    j 

97.14 

356.8 

69.34 

14.0 

88.92 

235.1 

57.37 

9.9 

96.22 

363.4 

69.87 

18.9 

88.94 

245.7 

58.10 

14.4    ! 

96.98 

369.1 

70.26 

22.3 

89.96 

256.5 

59.63 

17.8 

96.84 

371.1 

70.99 

21.8 

89.42 

269.3 

61.85 

19.5 

95.46 

373.1 

71.44 

20.2 

88.72 

281.1 

64.25 

18.6 

93.62 

375.4 

71.96 

18.7 

88.46 

292.0 

65.96 

14.9 

91.64 

377.7 

72.26 

22.6 

88.88 

302.6 

66.92 

12.3    1 

90.32 

379.7 

72.84 

25.0 

88.62 

314.5 

67.58 

6.5    ! 

88.20 

381.7 

73.52 

23.3 

104.96 

322.9 

67.83 

7.8    ! 

88.64 

382.7 

73.85 

21.6 

104.36 

332.3 

68.25 

4.7    ! 

87.74 

383.4 

73.99 

18.3 

104.04 

Die  Adsorption  an  Glas  erreicht  schon  nach  Stunden  oder  doch  nach  wenigen  Tagen  ihr 
Maximum.  Temperaturerhöliung  bringt  die  Adsorptiousfahigkeit  zum  Abnehmen  oder  V^er- 
schwinden.  H.  Kayser  {Wied.  Ann.  21,  495;  23,  416;  J.  B.  1884,  94).  Vgl.  dagegen  Büxsen 
{Wied.  Ann.  22,  145;  J.  B.  1884,  94).  Bei  Verss.  mit  CO2  enthaltender  Luft  zeigte  es 
sich,  daß  nur  durch  ziemlich  hohe  Erwärmung  mit  Anwendung  der  Luftpumpe  das  ge- 
samte Gas  von  dünnen  Glasfäden  abgetrieben  werden  kann  und  nicht  durch  die  Vakuum- 
pumpe allein.  Auf  einer  derartigen  Glasoberfläche  von  1448  qcm  hatten  sich  bei  15°  und 
760  mm  0.45  ccm  trockenes  Gas  angesammelt,  die  aus  8.24 °/(,  CO2  und  im  übrigen  aus 
Luft  bestanden.  Nach  einem  zweiten  Vers,  hatten  sich  an  3527  qcm  0.41  ccm  Glas  ver- 
dichtet, welches  aber  78.6%  CO2  enthielt.  J.  T.  Bottomley  {Froc.  Roy.  Soc.  38,  158; 
Chem.  N.  51,  85 ;  J.  B.  1885,  62).  An  vollkommen  trockenen  Glasfäden  findet 
so  gut  wie  keine  Verdichtung  von  CO2  statt,  dagegen  bei  Einführung  einer 
selbst  sehr  geringen  Menge  von  Feuchtigkeit,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
höher  die  Temp.  steigt,  d.  h.  je  mehr  der  Kapillardruck  wächst.  Es  wurde 
bei  weiteren  Verss.  gef. : 


Nr. 


Verdich- 
Zeit     tetes  Vol. 


T 
in 

Tagen 


bis  zu  T 

in  ccm  bei 

0«  und 

760  mm 


° 

^    ^ 

Ö 

•^^1 

;3 

Druck 

Zeit 
T 

.s^-g 

•^ 

in 

Nr. 

eschw 

der 

verdi 

B 

mHg 

in 
Tagen 

i  ^ 

H 

^ 

0 

Verdich- 

S      ac 

Ö 

tetes  Vol. 

ndig 
Gas- 
htun 

u 

bis  zu  T 

3 

in  ccm  bei 
00  und 

chwi 

der 

srdic 

1 

760  mm 

<v         ^ 

0 

H 

Druck 

in 
m  Hg 


1 

0.000 

2 

0.823 

3 

1.823 

4 

2.8231 

5 

3.823 

6 

4.776 

7 

5.772, 

8 

6.772! 

9 

7.687  i 

10 

8.012; 

11 

8.553  i 

12 

9.0951 

13 

9.595' 

14 

10.032! 

15 

10.612^ 

16 

11.6121 

17 

12.612 

0.00 

0.00 

-0.14 

+0.03 

—0.09 

-0.03 

—0.06 

+0.03 

23.80 

28.73 

33.99 

37.65 

39.30 

40.58 

41.78 

43.77 

44.66 


. 

23.6 

0.7126 

18 

13.612! 

22.8 

0.7394 

19 

14.612! 

23.9 

0.7420 

20 

15.612! 

25.2 

0.7412 

21 

16.695 

24.3 

0.6338 

22 

17.602  ■ 

25.1 

0.5858 

23 

18.602  i 

24.0 

0.5857 

24 

19.602! 

24.7 

0.5890 

25 

20.602,1 

26.27 

18.7 

0.4924 

26 

21.727j 

14.76 

19.2 

0.4751 

27 

22.592] 

9.72 

18.3 

0.4480 

28 

23.592 

6.75 

19.0 

0.4312 

29 

24.592 

3.30 

18.3 

0.4224 

30 

26.592 

3.00 

19.2 

0.6187 

31 

27.592 1 

2.03 

18.6 

0.6082 

32 

28.592  i 

1.99 

17.8 

0.6021 

33 

29.592: 

0.89 

18.6 

0.5981 

34 

30.592! 

1 

45.36 
45.77 
46.16 
46.42 
46.71 
46.94 
47.24 
47.27 
47.34 
47.46 
47.42 
47.71 
47.88 
48.06 
48.10 
48.15 
48.16 


0.70 

19.2 

0.41 

20.2 

0.39 

21.3 

0.24 

21.8 

0.32 

21.6 

0.23 

22.2 

1     0.30 

22.3 

1     0.03 

22.3 

1     0.06 

22.7 

1     0.14 

21.9 

-0.04 

22.8 

1     0.29 

23.3 

i     0.09 

22.4 

1     0.18 

21.0 

0.04 

20.7 

0.05 

20.6 

O.Ol 

20.8 

0.5941 
0.5941 
0.5941 
0.5941 
0.5921 
0.5916 
0.5899 
0.5897 
0.5898 
0.5883 
0.5890 
0.5881 
0.5871 
0.5867 
0.5854 
0.5839 
0.5832 
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.(.j 

o 

^ 

o 

Verdich- 

'S .. 

•S 

Verdich- 

'S hß 

a 

Nr. 

Zeit 
T 
in 

tetes  Vol. 

bis  zu  T 

in  ccmbei 

windigl 
r  Gas- 
lichtun; 

1 

Druck 

in 
mHg 

iVr. 

Zeit 
T 
in 

tetes  Vol. 
bis  zu  T 
in  ccm  bei 

windigl 
r  Gas- 
lichtuni 

3 

Druck 

in 
mHg 

Tagen 

0«  und 

-S-^l 

a 

Tagen 

0»  und 

B 

760  mm 

S  > 

760  mm 

^     > 

o 

H 

i 

o 

H 

35 

31.59!2 

48.30 

0.14 

20.4 

0.5821 

50  45.898 

48.63 

-0.12 

26.1 

0.5796 

36 

32.592 

48.32 

0.02 

18.6 

0.5823 

51 

45.981 

48.60 

-0.36 

26.3 

0.5796 

37 

33.592 

48.42 

0.10 

17.8 

0.5821 

52 

46.481 

48.67 

0.14 

17.4 

0.5731 

38 

34.592 

48.44 

0.02 

19.1 

0.5831 

53 

46.648 

48.62 

-0.31 

19.4 

0.5777 

39 

35.592 

48.51 

0.07 

19.1 

0.5840 

54 

47.596 

48.73 

—O.Ol 

17.4 

0.5800 

4Ö 

36.696 

48.50 

—O.Ol 

19.4 

0.5823 

55  148.596 

48.82 

0.09 

17.2 

0.5781 

41 

37.696 

48.57 

0.07 

19.4  0.57771 

56 

49.596 

48.73 

-0.09 

16.8 

0.5822 

42 

38.696 

48.48 

—0.09 

18.3 

0.5789 

57 

50.502 

48.73 

0.00 

16.4 

0.5825 

43 

39.561 

48.73 

0.29 

13.3 

0.5755 

58 

50.734 

51.31 

11.12 

19.3 

0.5649 

44 

40.712 

48.62 

—0.09 

16.6  0.5768 

59 

52.317 

60.78 

5.98 

18.4 

0.5332 

45 

41.792 

48.77 

0.15 

16.8!  0.5796 

60 

53.442 

65.20 

3.93 

19.0 

0.5136 

46 

42.658 

48.77 

0.00 

17.2 

0.5774! 

61 

54692 

67.97 

2.22 

18.5 

0.4973 

47 

43.658 

48.73 

-0.04 

18.3 

0.5790 

62 

55.400 

68.82 

1.20 

18.5 

0.4972 

48 

44.481 

48.66 

—0.08  21.3 

0.5812 

63 

56.400 

69.63 

0.81 

17.6 

0.4935 

49 

45.481 

48.68 

0.02 

22.2 

0.5757 

(Bei  den  Versuchen  1  bis  8  waren  die  Glasfäden  (im  Gew.  von  49.4527  g  =  einer  Ober- 
fläche von  4  6733  qni)  vollständig  (bei  505")  ausgetrocknet.  Nach  der  achten  Beobachtung 
wurde  jedoch  in  die  Barometerröhre,  innerhalb  welcher  die  Gasabsorption  stattfand, 
0.0226  g  W.  eingeführt,  welches  die  Wände  der  Röhre  zunächst  mit  Tröpfchen  bedeckte, 
sich  dann  aber  sehr  bald,  nach  24  Stunden  vollständig  an  die  Glasfäden  anlagerte.)  Bei  Ggw. 
von  Feuchtigkeit  hatten  sich  innerhalb  22  Stunden  schon  23.8  ccm  COg  verdichtet,  sodaß 
die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Verdichtung  26.27  ccm  betrug.  Letztere  nahm  dann  ganz 
erheblich  ab,  sodaß  sie  nach  Verlauf  von  weiteren  28  Tagen  bis  auf  ein  Minimum  ge- 
sunken war.  Nach  vollendeter  Adsorption  bestand  die  Schicht,  welche  die 
Fäden  bedeckte,  aus  80.9  ^/o  GOg  und  19.1  ^/o  HgO  (s.  a.  Hydrat  2(C02),H20, 
S. 651).  Wurden  die  Fäden,  welche  94  Tage  der  Adsorption  ausgesetzt 
waren,  bis  auf  nahezu  100*^  erhitzt,  dann  abgekühlt  und  hierauf  wieder  der 
Adsorption  überlassen,  so  stieg  die  Verdichtungsgesch^vindigkeit  auf  das 
82fache  der  vorhergehenden.  Im  einzelnen  zeigte  sich  folgendes:  von  den  83.72  ccm, 
welche  vor  dem  Erhitzen  adsorbiert  waren,  fanden  sich  nach  dem  Erhitzen  nur  noch 
67.87  ccm  vor,  aber  schon  nach  Verlauf  von  fünf  Stunden  war  die  Adsorption  auf 
70.28  ccm  gestiegen  (Verdichtungsgeschwindigkeit  56.33).  Die  weitere  Verdichtung  erfolgte 
so  schnell,  daß  nach  16  Stunden  schon  der  vor  dem  Erhitzen  vorhandene  Stand  der  Baro- 
meterhühe  wieder  erreicht  war.  Wurden  endlich  die  Fäden  allmählich  einer 
Temp.  von  467^  ausgesetzt,  einer  Temp.  also,  bei  welcher  die  Dicke  der  W'asserschicht 
Null  wird,  so  Übten  die  auf  die  Weise  eintretenden  bedeutenden  plötzlichen 
Änderungen  des  partialen  und  totalen  Gasdruckes  keinen  bemerkbaren  Ein- 
fluß auf  die  in  der  kapillaren  Wasserschicht  aus-  und  eintretenden  Gase  aus. 
Daß  dies  wirklich  der  Fall  sein  kann,  hegt  lediglich  daran,  daß,  wenn  auch  der  Druck, 
unter  dem  die  feuchte  Gasmasse  steht,  erheblich  wächst,  dennoch  der  Kapillardrnck,  der 
an  der  Oberfläche  der  Wasserschicht  herrscht  und  hunderte  von  Atm.  beträgt,  jenen  immer 
bei  weitem  überragt.  Es  kann  also  eine  Verstärkung  des  Gesamtdruckes,  dessen 
Größe  innerhalb  einer  Atm.  schwankt,  so  gut  wie  keinen  Einfluß  auf  das 
adsorbierte  Gasvolumen  haben.  R.  BuxNsen  {Wied.  Ann.  24,  321;  Ber.  18, 
Ref.  249;  J.  B.  1885,  62).  S.  a.  L.Pfaundler  (TF/^«?.  J^>?>?.  24,  493;  ^m  18.  i?^/*.  253; 
J-  B.  1885,  67);  0.  Schumann  [Wied.  Ann.  27,  91;  J.  B.  1886,  85).  —  Da  CO^  unter  hohem 
Druck  Glas,  wahrscheinlich  infolge  ß.  von  NaHGOg,  angreift  (s.  S.  666),  so  würde  sich  die  Ad- 
sorption auf  diese  Weise  leicht  erklären  lassen.  Indessen  zeigten  Berechnungen,  daß  das 
GOj  nicht  nur  chemisch,  sondern  auch  auf  andere  Weise  absorhiert  wird.  R.  Bunsen  [Wied. 
Ann.  29,  161;    Phil.  Mag.  [5]  22,  530;    J.  B.  1886,    158).      An  blanken  Glasflächen  findet 
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bei  Abwesenheit  von  W.  keine  Kondensation  oder  Adsorption  von  GO^  statt,  auch  dann 
nicht,  wenn  sie  durch  Kochen  an  Alkah  ärmer  geworden  sind.  Die  bei  Zutritt  VOn 
Feuchtigkeit  stattfindende  Verdichtung  von  CO2  ist  an  alkalireicher  Ober- 
fläche viel  reichlicher  und  fester  als  an  alkaliarmer.  H.  Krause  ( Wied.  Ann. 
36,  923;  Ber.  22,  Bef.  218;  C.-B.  18891,  497). 

Wird  durch  Kautschuk  absorbiert.  Dies  ist  keine  chemische  Erscheinung, 
sondern  ein  rein  physikalischer  Vorgang,  Die  Verbreituugskonstante  nimmt  mit  der  Temp.  zu. 
S.V.  Wroblewski  (Wied.  Ann.  8,  29;  J.B.  1879,  72).  Ein  Stück  schwachen 
Gummischlauchs  von  etwa  3  cm  Länge  und  4  bis  5  mm  äußerem  Durchmesser  vermag  etwa 
0,2  ccm  CO2  zu  absorbieren,  das  an  der  Luft  vollständig  wieder  abgegeben  wird.  W.  Hempel 
{Ber.  15;  9l;2;  J.B.  1882,  1258).  -  Grauer  vulkanisierter  Kautschuk  absorbiert 
bei  ungefähr  — 2^  etwa  sein  gleiches  Vol.  GOg.  Der  spez.  Absorptions- 
koeffizient des  Gases  nimmt  mit  steigender  Temp.  ab.  G.  Hüfner  (Wied. 
Ann.  34,  1;  J.B.  1888,  169).  Absorptionskoeffizient  für  Hydrophanplatten  nach 
G.  Hüfner  {Wied.  Ami.  16,  253;  J.  B.  1882,  86): 

t»  4.5  7,1  7.3  9.8  10.3  10,4  13.1 

a  5,375        5.992         6,050         7,031  7.067  6,911  6.226 

Mit  HCl  gereinigter  und  geglühter  Sand  absorbiert  langsam  Spuren  von 
GOg.  Mischungen  von  Sand  und  Thon  absorbieren  im  feuchten  Zustande 
mehr  GO2  als  trocken.  Am  Sonnenlichte  verlieren  die  Gemische  das  absorbierte  Gas, 
nehmen  es  aber  im  Schauen  wieder  auf.  Fr.  Sgheermesser  ( Viertelj.  praM.  Pharm. 
20,  570;  J.B.  1871,  1059).  Wird  durch  den  Ackerboden  absorbiert  und 
zurückgehalten.  J.  H.  van  den  Broek  (Ann.  115,  87;  C.-B.  1860,  896; 
J.  B.   1860,   698).     S.  a.  NiCKLES  {J.  Pharm.  [3]  38,  318;  J.  B.  1860,  698). 

Gu  in  Form  von  Spiralen  okkludiert  etwas  GOg  (auf  29  g  Gu  gef.  0,0055  bis 
0,0196  g),  G.  Neumann  {Mo7iatsh.  13,  40;  Ber.  25,  364;  C.-B.  1892  I,  826).  — 
Aus  Oxyd  reduziertes  gefrittetes  Ag  nimmt  0.486  bis  0.545  Vol.  GOg,  Au  beim 
Glühen  in  GOg  0.16  Vol.  auf.   Graham  {Phil.  Mag.  [4]  32,  503;  /.  B.  1866,  50). 

b)  Physikalische  Eigenschaften  des  flüssigen  CO2.  a)  Verschiedenes.  — 
Wasserhell,  H.  Davy;  Faraday;  äußerst  dünnflüssig.  Niemann  (Ann.  1,  (1882) 
35);  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit.  L.  Gailletet  (Compt.rend.  75,  1271; 
Ber.  5,  985;  J.B.  1872,  217);  B.  Schwalbe (Z.phgsik.-chem.  ünterr.  9,  1;  C.-B. 
1896  I,  355).  —  Molekularallraktion:  J,  E.  Mills  {J.  Phys.  Chem.  10,  1 ;  C-B.  1906  I,  1310). 
—  Die  Ausdehnbarkeit  von  fl.  GO2  ist  größer  als  bisher  an  irgendeinem 
anderen  Stoffe,  selbst  an  Gasen,  beobachtet  wurde.  Das  in  einem  verschlos- 
senen Gefäfäe  über  fl.  GO2  bei  0^  befindliche  gasförmige  GOg  würde  beim 
Verdichten  V12?  das  bei  30^  ^/g  seines  Vol.  an  fl.  GO2  geben.  Niemann. 
Zeigt  eine  sehr  starke  Ausdehnung.  B,  Schwalbe.  Der  Ausdehnungskoeffizient  beim 
Kp.  :  0.002989  ist  sehr  annähernd  fünfmal  größer  als  der  mittlere  Aus- 
dehnungskoeffizient von  festem  GOg  zwischen  dem  Kp.  und  —188*^.  J.  Dewar 
(Chem.  N.  85,  277  U.  289;  C.-B.  1902  II,  333).  —  Maximaltension  der  Dämpfe: 
P.  Blaserna  {Ätti  dei  Line.  [5]  2,  (1893)  II,  365;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  109),  —  Ist  in  einem 
weit  größeren  Verhältnisse  als  alle  anderen  Fll.  zusammendrückbar.  Natterer 
(Ber.  Wien.  Alcad.  5,  (1850)  351;  J.  B.  1851,  59).  Wird  durch  einen 
Druck  von  30  t  auf  1  Quadratzoll  auf  ^j^  seines  Vol.  komprimiert.  G.  A. 
Parsons  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  79,  532;  C.-B.  1907  II,  1389).  —  Nach  der 
Verflüssigung  gibt  GO2  viel  mehr  dem  Drucke  nach  als  gewöhnliche  Fll.;  die  Kompressibilität 
scheint  mit  steigendem  Drucke  abzunehmen,  Andrews  {Millers  Chem.  Phys.  V^'^).  Wahres  Vol. 
nach  E.  Andreeff  {Ann.  110,  1 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  31 7 ;  C.-B.  1859,  535 ;  J.  B.  1859,  20) : 
t»  —10  ±0«  +10  4-20 

V  0,9517  1,0000  1.0585  1.1457 

Wenn  ein  System,  das  gasförmiges  und  fl,  COg  nebeneinander  enthält,  zwischen  29.0®  und 
31,2®  in  einem  CAiLLETEx'schen  Apparat  bestimmten  mechanischen  Erschiilteiungen  ausgesetzt 
Gmelin-Friedheim-Petcrs.     I.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  41 
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wird,  zeigt  sich  eine  eigenartige  Nebelbildung  in  beiden  Phasen,  dadurch,  daß  sich  ganz 
kleine  Blasen  und  Tröpfchen  in  der  Fl.  bzw.  im  Gase  bilden.  W.  P.  Bradley,  A.  W.  Browne 
u.  C.  F.  Hale  {Phys.  Eev.  19,  (1904)  258;  C.-B.  1905  I,  27). 

Bricht  das  Licht  viel  schwächer,  H.  Davy,  Faraday,  fast  so  stark,  Nie- 
mann, ebenso  stark,  B.  Schwalbe,  wie  Wasser.  Brechungsindex:  1.196  bei  15«. 
L.  Bleekrode  {Proc.  Roy.  Soc.  87,  339;  J.  B.  1884,  284).  —  Schlechter  Leiter  der 
Elektrizität.  Gore.  L.  Cailletet.  —  Wird  im  Kreise  der  VoLTA'schen  Säule 
nicht  zersetzt,  Niemann;  auch  nicht  durch  starke  Induktionsfunken;  das  Licht 
der  Funken  ist  weiß  und  sehr  hell.  L.  GailLETET.  —  DE.:  F.  Linde  {Dissert., 
München  1895). 

ß)  Spezifisches  Gewicht.  — 


D. 

Bemerkungen 

Beobachter 

0.90 

—20« 

Thilorier. 

0.83 

0« 

0.60 

+30« 

0.9470 

0« 

E.  Andreeff. 

0.863 

15« 

L.  Bleekrode    [Proc.  Roy.  Soc.   37,   339;   J.  ß.    1884, 
284). 

1.057 

—34« 

L.  Cailletet  u.  Mathias  {Compt.  rend.  102,  1202;  J.  B. 

0.910 

—1.6« 

1886,  66). 

0.726 

+22.2« 

0.63 

—30« 

B.  Schwalbe. 

0.8 

-20« 

0.83 

0« 

Zusammenhang  zwischen  D.  und  Viskosität  für  tropfbar  fl.  CO2  mit  einem  Luftgehalte 
von  0.0018  Vol.  nach  E.  Warburg  u.  L.  v.  Babo  (Ber.  Berl.  Ähad.  1882,  509;  Phil.  Mag. 
[5]  14,  51;  Wied.Ann.  17,  390;  J.  B.  1882,  33): 

t«  5  10  15  20  25  29 

D.  0.922  0.895  0.864  0.827  0.783 

jjlXIO'       925  852  784  712  625  539 

7)  Thermisches.  —  SiedepunU:  —ll.^^''  {7ßl.3  mm),  — 77.75^  —78.16^ 
(die  letztere  Zahl  ist  als  die  richtigste  zu  betrachten),  Regnault  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3] 
26,  257;  Compt.  rend.  28,  325;  Instit.  17,  90;  Fogg.  77,  99;  J.  praU.  Chem. 
47,  188;  J.JB.  1849,  37);  —78.2^  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14, 
442;  J.B.  1878,  36);  -79^  Pouillet;  P.  Villard  (Compt.  rend.  120,  1413; 
Ber.  28,  Bef.  608;  C.-B.  1895  II,  282);  — 78.2^  B.  Schwalbe;  — 78.32^ 
J.  P.  KuENEN  u.  W.  G.  RoBsoN  (PMl.  Mag.  [6]  3,  622;  C.-B.  1902  II,  90); 
195«  (bei  760  mm),  304«  (absoL).  H.  Erdmann  (Chem.  Ztg.  31,  1075;  C.-B. 
1907  II,  1891).  —  Spez.  Wärme:  0.2164  (bei  konstantem  Drucke).  B.  Schwalbe.  Die 
spez.  Wärme  steigt  von  0«  bis  25«  von  0.246  auf  etwa  0.3.  Die  spez.  Wärme  des  ge- 
sättigten Dampfes  ist  bei  0«:  0.15,  bei  25«  etwa  0.20.  Oberhalb  25«  wird  die  Best,  unzu- 
verlässig. C.  Dieterici  [Ann.  Phys.  [4]  12,  154;  C.-B.  1903  II,  557).  Das  Verhältnis  der 
spez.  Wärmen  nimmt  mit  steigendem  Druck  bei  konstanter  Temp.  zu,  mit  steigender  Temp. 
bei  konstantem  Drucke  ab.  E.  H.  Amagat  {Compt.  rend.  121,  (1895)  863;  Ber.  29,  (1896) 
Ref.  70).  —  Erstarrungswärme:  0.318,  Favre  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1, 
(1872)  250);  3128  eal.  P.  A.  Favre  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  209;  J.  B. 
1874,  111).  —  Verdampfungswärme:  56.2  Kai.  (unter  1  Atm.  Druck  bei  0^), 
J.  Chappüis  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  15,  498;  Ber.  22,  (1889)  Bef  48); 
50.75  Kai.  bei  6.6^;  nimmt  ab,  je  mehr  sich  die  Temp.  dem  kritischen  Punkte  nähert. 
B.  Schwalbe.  —  Verdampfungs wärme  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes 
nach  E.  Matwas  (Compt.  rend.  109,  470;  Ber.  22,  Bef.  628;  C.-B, 
1889  U,  786): 
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t« 

Kai. 

Kai. 

t« 

Kai. 

Kai. 

gef. 

her. 

gef. 

her. 

6.65 

50.76 

51.05 

28.13 

19.35 

18.34 

12.35 

44.97 

45.23 

29.85 

14.40 

11.64 

16.46 

39.92 

40.30 

30.59 

7.26 

7.01 

22.04 

31.80 

32.00 

30.82 

3.72 

4.61 

26.53 

22.50 

22.80 

Beim  kritischen  Punkte  wird  also  die  Verdampfungswärme  Null.  E.  Mathias.  Vgl.  auch 
E.Mathias  iCotn2)t.  rencl.  140,  1174;  C.-B.  19051,  1^627).  —  Latente  Dampfwärme:  Bei  0«: 
her.  56.25  Kai.,  gef.  55.95  Kai.,  57.48  Kai.  J.  Ghappuis  [Compt.  rend.  106,  1007;  J.  B.  1888, 
311).  —  Innere  Verdampfungs wärme:  G.  Dieterigi  [Ann.  Phys.  [4]  25,  569;  C.-ß.  1908  I, 
1249).  —  Temp.  des  Verschwindens  des  Meniskus:  J.  B.  Hannay  {P7'oc.  Roy.  Soc.  30,  484; 
J.  B.  1880,  43).  —  Erhält  man  mit  fl.  COg  gefüllte  Glasröhren  lange  Zeit  auf  gleichen  in 
der  Nähe  des  kritischen  Punktes  gelegenen  Tempp.,  so  zeigen  sich  bei  Tempp.  oberhalb 
derjenigen,  bei  welcher  der  Meniskus  verschwindet,  Brechungserscheinungen  in  der  Nähe 
der  Stelle  des  verschwundenen  Meniskus,  die  auf  den  Mangel  vollkommener  Homogenität 
hindeuten.  Bei  höherer  Temp.  verschwinden  auch  die  letzten  Reste  der  Inhomogenität,  und 
bei  der  Abkühlung  treten  sie  wieder  bei  höherer  Temp.  ein  als  der  Meniskus.  Diese  Er- 
scheinungen erhalten  sich  stund enlang^  wenn  man  für  Konstanz  der  Temp.  sorgt.  Wird  die 
vertikal  gestellte  Röhre  wiederholt  um  eine  horizontale  Achse  gedreht,  so  tritt  unterhalb 
der  Temp.  des  verschwindenden  Meniskus  Trübung  des  ganzen  Röhreninhalts  ein,  ohne  daß 
eine  erneute  B.  einer  unteren  fl.  und  oberen  gasförmigen  Schicht  (auch  nach  längerem 
ruhigen  Verweilen  der  Röhre  unterhalb  31^)  erreicht  wird.  Andererseits  wird  der  an- 
scheinend homogene  Röhreninhalt  oberhalb  der  kritischen  Temp.  nach  wiederholten  Um- 
drehungen gleichmäßig  blau  und  erst  von  etwa  31.7°  an  vergeht  die  blaue  Färbung.  Aber 
auch  noch  bei  32®  zeigt  sich  beim  Umdrehen  der  anscheinend  ganz  klaren  homogenen 
Röhre  eine  perlende  Bewegung  im  Inneren,  die  sich  nach  einiger  Zeit  beruhigt,  dann  un- 
merklich wird,  bei  erneuter  Umdrehung  weder,  aber  schwächer,  auftritt,  und  allmählich 
verschwindet.     K.  WesendOxXCK  [Naturw.  Rdsch.  9,  209;  C.-B.  18941,  1109). 

S)  Löslichheit;  Verhalten  als  Lösungsmittel.  —  Verhalten  gegen  W.,  s.S.  651; 
gegen  A.  und  Ae.,  s.  S.  653.  —  Petroleum  löst  etwa  5  oder  6  Vol. ;  die  ersten  ver- 
dichteten Anteile  lösen  sich  dabei  unter  B.  von  zahlreichen  Streifen.  Mischt  sich  mit 
GSg  nur  in  geringer  Menge.  L.  Cailletet.  Das  Lösungsvermögen  von  fl.  COg 
ist  außerordentlich  begrenzt.  Es  löst  Gainpher,  J  (nur  sparsam),  wenig 
andere  Stoffe  in  geringer  Menge  und  keine  Sauerstoffsalze;  entzieht  der 
Guttapercha  den  braunen  Farbstoff.  Gummi  elasticum  schwillt,  wenn  er  einige  Zeit 
mit  fl.  CO2  in  Berührung  war,  nach  dem  Herausnehmen  stark  auf,  zieht  sich  dann  wieder 
langsam  zusammen  und  erscheint  weiß.  Ist  in  seinen  allgemeinen  Eigenschaften 
dem  GS2  einigermaßen  analog,  löst  indessen  fettige  Substanzen  viel  schlechter. 
Gore.  Löst  nicht  NaGl,  NagSO^  und  GaGlg,  verwandelt  K2GO3  in  KHGO3. 
Kalkspat  oder  Kreide  werden  nicht  verändert.  S  und  P  sind  unl.  J  löst 
sich  etwas,  indem  die  Fl.  eine  blaßviolette  Farbe  annimmt,  etwa  wie  man  sie  durch  Auf- 
lösen von  5  mg  J  in  10  ccm  CS^  erhält.  Fette  Öle  lösen  sich  nur  wenig,  Talg  wird 
an  der  Oberfläche  gebleicht,  indem  er  die  fl.  Öle  verhert.  Stearin  und  Paraffin  werden 
nicht  gelöst.  L.  Gailletet.  Vgl.  a.  Villard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,  (1897)  387). 
Silikate  sind  in  Ggw.  von  fl.  GOg  ziemlich  1.  in  Wasser.  Dölter  [N.  Jahrb. 
Miner.  1890  1,  118).  Fl.  GOg  hat  wie  fl.  Gyan  [nicht  wie  andere  kondensierte 
Gase,  z.B.  SO2  und  NH3]  ein  sehr  geringes  Lösungsvermögen.  Unl.  sind: 
Halogenide  (GaGl^,  HgGl^,  HgJ^,  NaGl,  KBr,  KJ);  Sulfate  (GuSO,,  FeSOJ  ; 
Nitrate  (AgNOg);  Karbonate  (GaGOg,  NagGO^);  Elemente  (G,  Si,  AI,  S,  K,  Na); 
Hg(GN)2,  AS2O3,  SiOg,  KgSiFlß,  Ga^Pg,  HPO3,  Schwefelphosphor,  Natrium- 
phosphid  und  quaternäre  Ammoniumsalze.  Wl.  sind:  PGI5,  AsBrg,  SbBrg, 
gewöhnlicher  P,  J,  Er  und  Borsäure.  Die  Löslichkeit  von  J  erreicht  den  Betrag 
von  5°/o  nicht.     Vollständige  Mischbarkeit  im   fl.  Zustande  und  eine  Löshch- 
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keitslinie,  die  über  ihre  ganze  Breite  unter  der  kritischen  Linie  läuft,  zeigt 
sich  bei  P-C6H4GI2,  GHa.GOOHl?),  Gampher,  GSg,  Pentan,  Amylen,  G2H2, 
CöHc  und  p-Xylol.  Die  Löslichkeitslinie  schneidet  die  kritische:  es  gibt 
eine  kritische  Temp.  einer  gesättigten  Lsg.  bei  GioHg,  Phenanthren,  GHJ3, 
p-G^H^Bra,  Borneol,  substituierten  Phenolen  (außer  G6H4(OH)N02),  p-Ghlor- 
(-Brom-)nitrobenzol ,  1.2.3-  und  1.3.2-Dichloniitrobenzol,  Phtal-  und  Bern- 
steinsäureanhydrid, a-GioHy.NHa,  HarnstoiF,  Benzamid.  Beschränkte  Löslich- 
keit der  Fll.  findet  sich  bei  AA.  (s.  S.  653),  GHBrg,  Urethan,  Thymol, 
o-GöH4(OH)N02,  GjjHg.NOg,  o-Bromnitrobenzol,  sowie  den  oben  nicht  auf- 
geführten Mono-  und  Dichlornitrobenzolen.  E.  H.  Büchner  {Z.  physiJc.  Chcm. 
54,  665;  C.-B.  1906  I,  1239).  —  Kritische  Temp.  von  Auflösungen  von  p-CgH^Cls, 
GHBi-a,  p-GßH^Brj,  o-CeH^CllNOj),  C.^U^  und  LS-S-C^HaCyNOa)  in  fl.  Kohlendioxyd:  E. 
H.Büchner  {Chem.  Weekhl.  2,  691;  C.-B.  190511,  1618). 

Vorlesungsversudie:  A.  W.  Hofmann  {Bei-.  15,  2669:  J.  B.  1882,  208);  B.  Schwalbe  ; 
C.  Bakus  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  2,  1;  C.-B.  1896  II,  5'25).  —  Explosion  einer  mit  fl.  CO2  ge- 
füllten Glasröhre:  L.  Pfaundler  {Wied.  Ann.  17,  175;  Bet:  15,  (1882)  2360). 

c)  Physikalische  Eigenschaften  des  festen  CO 2.  a)  Verschiedenes.  —  Erscheint 
meist  als  weiße  flockige,  dem  Schnee  ähnliche  M.  {Kohlensäureschnee)  und  ist 
wie  dieser  zusammendrückbar.  Thu^orier.  Farblose,  wie  Eis  durchsichtige  M., 
welche  beim  Zerdrücken  mit  einem  Glasstabe  in  kleine  Würfel  zerfällt.  A.  Loir 
u.  Gh.  Drion.  —  U.  Mk.  findet  man  an  den  Rändern  drahtähnliche  Kristalle,  von 
welchen  augenscheinlich  unter  rechtem  Winkel  Verzweigungen  ausgehen,  ähnlich 
den  Gruppen  kleiner  Kristalle,  welche  in  krist.  Au,  Fe  oder  NH4GI  beobachtet  werden.  Die 
große  Flüchtigkeit  des  GO2  läßt  die  wahre  Kristallform  nicht  erkennen. 
A.  LivERsiDGE  (Chem.  N.  71,  152;  77,  216;  JBer.  28,  lief.  838;  C.-B.  18951, 
870;  1898  II,  83).  —  Verschwindet  an  der  freien  Luft  in  einigen  Minuten 
ohne  jegliche  Explosion  und  hinterläßt  oft  etwas  aus  der  Luft  verdichtetes  W.  Auf 
einer  glatten  Fläche  mit  dem  Finger  berührt,  gleitet  es  schnell  fort,  wie  von  einem  Gase 
getragen.  Thilorier.  —  Metalle  geben,  mit  festem  GO2  zusammengebracht, 
laute  Töne.  B.  Schwalbe.  Legt  man  ein  Stück  festes  CO2  auf  Metall,  das  sich  auf 
einem  Resonanzboden  befindet,  so  entsteht  infolge  des  schnellen  Verdampfens  ein  lauter 
Ton.  Nimmt  man  ein  mit  einer  Höhlung  versehenes  Stück  von  festem  CÜ2  und  gießt  man 
in  dasselbe  Hg,  so  entsteht  ein  niedriger  deuthcher  Ton;  das  Hg  gerät  durch  das  Ent- 
weichen des  Gases  in  Schwingungen,  die  jedoch  allmählich  aufhören.  Schüttet  man  nun 
das  Hg  aus,  so  findet  man  schöne  wohlausgebildete  Nadeln  von  festem  Hg,  oft  mehr  als 
1  cm  lang.  L.  Bleekrode  {Phil.  Mag.  [5]  38,  (1894)  81;  Ber.  28,  (1895)  Ref  3).  —  Wenn 
man  den  lockeren  porösen  Kohlensäureschnee,  der  sich  an  der  Luft  nur 
kurze  Zeit  hält,  stark  (z.  B.  in  einer  zylinderischen  Form  aus  hartem  Holze)  zusammen- 
preßt, so  lassen  sich  dichte  harte  Stücke  von  stark  erhöhter  Haltbarkeit 
(je  nach  der  Größe  mehrere  Stunden,  um  so  länger,  je  fester  komprimiert  wurde)  erhalten. 
Diese  Zylinder  besitzen  das  Aussehen  und  auch  ungefähr  die  Härte  von  Schreibkreide, 
lassen  sich  mit  dem  Messer  nicht  durchschneiden,  aber  in  Stücke  spalten;  sie  rauchen  an 
feuchter  Luft  durch  B.  von  Wassernebeln  und  bedecken  sich  mit  einem  Anflug  von  Reif 
(vielleicht  Kohlendioxydhydrat).  Zum  Aufbewahren  kann  man  die  Zylinder  erst  mit  dünnem 
Gummituch,  dann  mit  Watte  und  Papier  umhüllen.  Wird  das  lockere  schneeartige 
GO2  in  der  Holzform  schwach  mit  Ae.  befeuchtet  und  hierauf  komprimiert, 
.so  erhält  man  durchscheinende  Stücke  von  geringer  Festigkeit,  welche  sich 
ebenfalls  lange  halten.     H.  Landolt. 

Fängt  man  festes  GOo  in  einem  aus  Hartgummi  (Ebonit)  gefertigten 
Apparat  (oder  einem  Beutel,  B.  Schwalbe)  auf,  so  entwickeln  die  einzelnen 
Teilchen  durch  energische  Reibung  an  den  Ebonitwänden  (gegen  die  Wand  der  Aus- 
slrömungsüffnung,  das  Holz  und  das  Tuch  des  Beutels,  B.  Schwalbe)  Elektrizität,  sodaß 
zwischen  den  Metallteilen,  durch  die  der  Apparat  auf  die  Bombe  aufgesetzt  ist,  kontinuierlich 
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Funken  überspringen.  E.  DuCRETET  {Compt.  rend.  99,  235;  J.  B.  1884,  370); 
B.  Gailletet  {J,  Fhys.  4,  122;  Ber.  18,  Bef.  259;  J.  B.  1885,  456).  Läßt 
man  fl.  GO2  in  einen  Sack  aus  Segeltuch  (von  1  bis  2  1  Inhalt)  ausfließen,  so 
bemerkt  man  im  Dunkeln,  daß  der  Sack  sich  mit  grünlich  violettem  Licht 
füllt,  und  daß  aus  den  Poren  10  bis  20  cm  lange  Funken  austreten.  Die  Er- 
scheinungen treten  nur  bei  Verwendung  von  luftfreiem  GOg  auf,  und  auch  dann  erst,  wenn 
sich  im  Sacke  eine  0,5  bis  1  cm  starke  Kruste  von  festem  GOg  gebildet  hat.  Die  Ursache 
der  Erscheinung  ist  wohl  ähnlich  derjenigen  der  Elektrizitätserregung  bei  der  ARMSTRONo'schen 
Dampfelektrisiermaschine.  G.  Hausskneght  [Ber.  24,  1031;  C.-B.  18911,  914). 
Die  eiserne,  fl.  GO2  enthaltende  Flasche  wird  beim  heftigen  Ausströmen  des  GO2  im  all- 
gemeinen negativ  elektrisch.  Der  Gasstrom  selbst  ist  nahe  an  der  Öffnung  positiv,  in 
einiger  Entfernung  häufig  negativ  elektrisch.  Das  feste  GOg  wird  stark  negativ 
elektrisch;  ebenso  eine  mit  der  Hand  oder  mit  Gu  oder  Zn  geriebene 
Scheibe  von  festem  GOg.  L.  Bleekrode.  Führt  man  den  Beutel  durch  den  Metall- 
ring eines  isolierten  zylindrischen  Konduktors,  so  wird  letzterer  stark  negativ  geladen. 
Das  feste  GO2  ist  sehr  stark  negativ  elektrisch.  Das  Tuch  des  Beutels  ist  nach  den  Er- 
scheinungen positiv  geladen.  B.  Schwalbe.  —  Die  Kristalle  wirken  nicht  auf  polari- 
siertes Licht.  P.  Villard  u.  R.  Jarry  [Compt.  rend.  120,  1413;  Ber.  28, 
Ref.  608;  G.-B.  1895  II,  283;  J.  Phys,  [3]  4,  (1895)  511;  Ber.  29,  (1896) 
Ref.  72).  —  Absorbiert  Radiumemanation.  Beim  Wegsieden  des  Gemisches  tritt 
keine  Fraktionierung  ein,  sondern  auch  das  zuletzt  verdunstende  GGj  ist  noch  radioaktiv. 
P.  Bergell  {D.R.-F.  175033  (1905);  G.-B.  1906  II,  938). 

ß)  Spezifisches  Gewicht:  1.188  bis  1.199,  also  nahezu  1.2,  H.  Landolt; 
1.3  bis  1.6,  L.  Bleekrode;  1.19,  B.  Schwalbe;  1.6267  bei  — 188.8^  1.53 
(beim  Kp.).  J.  De  war  {Ghem.  N.  85,  277  u.  289;  91,  216;  G.-B.  1902  II, 
333;  1905  I,  1689).  Die  D.  des  festen  GO2  ist  größer  als  die  des  flüssigen.  P.  Villard 
u.  R.  Jarry. 

y)  Thermisches.  —  Ein  Weingeistthermometer  sinkt  in  festem  GOg  auf 
—87^  und  würde,  wenn  sich  die  ganze  Flüssigkeitssäule  darin  befände, 
— 93^  zeigen.  Thilorier.  Die  Temp.  des  festen  GOg  ist  bei  Atmosphären- 
druck ungefähr  — 60^  (gleichgültig,  ob  es  lose  oder  fest  zusammengedrückt  ist);  in 
der  Luftleere  im  Minimum  — 76^,  L.  Gailletet  u.  E.  Golardeau  (Gompt.  rend. 
106,  1631;  Ber.  21,  Ref.  503;  J.  B.  1888,  310);  bei  Atmosphärendruck 
— 79^  in  der  Luftleere  (Druck  von  5  mm  Hg)  —115^  bis  —125^  Diese  Temp. 
blieb  3  Stunden  lang  konstant;  das  GOg  verdampfte  nur  sehr  langsam,  und  am  Ende  des  Vers, 
waren  noch  50 7o  des  angewandten  festen  GO2  vorhanden.     P.  Villard  U.  R.  Jarry. 

Schmelzpunkt:  — 65^,  Mitchell;  —75'^,  Faraday  (Ann.  Ghim.  Fhys.  [3] 
15,  257;  Ann.  56,  (1845)  156;  Berz.  J.  B.  26,  34);  —56.7«  (bei  5.1  Atm.), 
P.  Villard  u.  R.  Jarry;  — 57«  (mit  Dampftension  von  höchstens  5.3  Atm.), 
—63.9«  (Tension  von  3.6  Atm.),  B.  Schwalbe;  216«  (absol.).  H.  Erdmann 
(Ghem.  Ztg.  31,  1075;  G.-B.  1907  II,  1891).  -  Unter  x  kg  Druck  liegt  der 
F.  nach  Tammann  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  572)  [bei  Landolt-Börnstein  {Physik.- 
chein.  Tabellen,  3.  Aufl.  1905,  276)]   bei: 

X        500  1000  1500  2000  2500  3000         3500  4000 

to     _47.4        _38.0         —28.8        —20.5        —12.25        —4.0        +3.5         +10.5. 
Der  F.  wird  durch  47.9  Atm.  um  einen  Zenligrad  verschoben.     J.  P.   KuENEN  U.  W.  G. 
RoBsoN  (Fhil.  Mag.  [6]  3,  622;  G.-B.  1902  IT,  90). 

Verflüchtigungswärme:  138.7.  P.  A.  Favre  (Comjif.  rend.  39,  729;  InstU.  22, 
367;  Arch.p7iys.nnt.  27,  232;  Aitn.  92,  194;  J.  B.  1854,  28);  B.  Schwalbe.  —  Subli- 
mationswärme :  142.4  Kai.  U.  Behn  [Ann.  Phys.  [4]  1,  270;  C.B.  19001,  578).  —  Die 
latente  Verdampfungswärme  steigt,  wenn  man  von  der  kritischen  Temp.  abwärts  geht,  zu- 
erst schnell,  dann  langsamer  und  zuletzt  hei  sehr  tiefen  Tempi),  wieder  schneller. 
Im    Tripelpunkte,    wo    gasförmiges,    festes    und    fl.    GO2    bestehen    können 
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(—56.24^  und  5.10  Atm.),  beträgt  die  latente  Verdampfungswärme  86.1  Kai., 
die  Sublimationswärme  129.9  Kai.,  die  Schmelzwärme  mithin  43.8  Kai. 
Die  Sublimationswärme  fällt  mit  sinkender  Temp.  und  beträgt  bei  -78.32"  :  12.1  Kai.  J. 
P.  KuENEN  u.  W.  G.  RoBsoN.  Der  Tripelpunkt  liegt  bei  5.11  Atm.  und  —56.4^  J.  Zelenyu.  Roy. 
H.  Smith.  S.  a.  H.  du  Bois  {Physikal.  Z.  7,  (1906)  930;  C.-B.  19071,  948).  —  Bei  normalem 
Barometerstand  ändert  1  ccm  Druckänderung  die  Temp.  um  0.17",  während  bei  2  ccm  Druck 
die  xÄ.nderung  zwanzigmal  so  groß  ist.  J.  u.  A.  Zeleny  [Physikal.  Z.  7,  716 ;  C.-B.  1906 II,  1723). 
Dampfdruck  nach  Zeleny  u.  Roy.  H.  Smith  {Physikal.  Z.  7,  667;  C.-J5. 

1906 II,  1486): 

t«           —7                  —20                  —40                  —60  —78.2 

Atm.       27.8                 19.52                  9.88                  4.35  1 

t«  -90                  —100                  -120  -134 

mmHg  28.8                    11.9                      1.4  0.1. 

Theor.  Bestimmung  des  Dampfdruckes  von  festem  und  fl.  COg :  E.  Falk  [Physikal.  Z.  9,  433 ; 

C.-B.  1908  II,  498).  —  DD.  ber.  aus   der  Verdampfungswärme   und  dem  Temperaturkoeffl- 

zienten  der  Dampfspannung  thermodynamisch  zu  7:7^7^^^    bei    — 79**    und    Atmosphären- 

druck.     U.  Behn. 

Ausdehnungskoeffizient:  0.0005704,  also  ungefähr  Vs  der  fl.  Form.     Dewar. 

8)  Kältemischungen.  —  Verhalten  gegen  A.  und  Äther,  s.  S.  654.  —  Wenn 
festes  GO2  mit  bestimmten  Fll.  zusammengebracht  wird,  findet  beträchtliche 
Abkühlung  statt,  anscheinend  um  so  geringer,  je  weniger  sich  das  COg  in 
der  Fl.  löst,  am  stärksten,  w^enn  die  Fl.  mit  COg  gesättigt  ist.  SO2  bewirkt 
unter  gewöhnlichem  Drucke  Abkühlung  auf  — 82^;  in  der  Luftleere  wird  die 
Mischung  fest.  L.  Gailletet  u.  E.  Golardeäu.  Aceton  gibt  —86^,  Aldehyd 
—87^  A.  Wohl  u.  M.  S.  Losanitsch  {Ber.  38,  (1905)  4149;  C.-B.  1906  I, 
426).  GHcjGl  bewirkt  unter  gewöhnlichem  Drucke  Abkühlung  auf  — 82^,  in 
der  Luftleere  auf  — 106^,  wobei  die  Mischung  fest  wird.  L.  Gailletet  u. 
E.  GoLARDEAU.  Unter  —65*^  löst  sich  das  feste  GOg  in  CH3GI  ohne  Gasentwicklung  auf 
und  gibt  beim  Sättigungspunkte  -85^  Ein  Überschuß  von  CO2  wirkt  schädlich,  da  es  sich 
dann  wie  ein  Körper  verMlt,  welcher  wärmer  ist  als  die  Mischung.  Mit  Hilfe  eines  trockenen 
Luftstromes  läßt  sich  die  Temp.  dieser  Mischung  auf  — 90**  erniedrigen.  Toluol  ruft 
keine  Erniedrigung  der  Temp.  hervor.     P.  Villard  u.  R.  Jarry. 

F.  Terhalten  ^egen  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  a)  Verhalten  des  gasförmigen 
CO2  gegen  Wasser,  a)  Absorption  durch  Wasser.  —  1  Vol.  W.  nimmt  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  IVol.  GO2  auf  und  erlangt  dadurch  D.  1.0018;  bei  verstärktem 
Drucke  und  niedriger  Temp.  nimmt  es  dem  Gew.  nach  zwei-  bis  dreimal  so  viel 
auf.  Gmelin  (5.  AufL  ds.  Handb.,  I,  546) ;  Berzelius  {Lehrb.).  Die  bei  verstärktem 
Drucke  dargestellten  Sauerwasser  enthalten  dem  Gew.  nach  mehr,  aber  weniger 
als  die  dem  Drucke  entsprechende  Menge  GOg.  Kraut  {6.  Aufl.  ds.  Handb.,  I,  2, 
79).  Spez.  Gew.  des  W.  nach  der  Absorption  eines  gleichen  Vol.  GO2  von  O*'  und  760mm  Druck: 
1.00054.  K.  Angström  [Wied.  Ann.  33,  223;  J.  B.  1888,  206).  —  Bildet  leicht  Über- 
sättigte Lsgg.  Läßt  man  W.,  welches  unter  erhöhtem  Drucke  mit  GOg  gesättigt  worden 
ist,  einige  Zeit  lang  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  gewöhnlichem  Drucke  stehen,  so  hält  es 
wesentlich  mehr  CO2  zurück,  als  es  aufzunehmen  vermag,  wenn  es  unter  den  gleichen 
Druck-  und  Temperaturverhältnissen  mit  GOg  gesättigt  wird.  L.  Pratesi  {GaJ2Z.  chim.  ital. 
221,  493;  Ber.  25,  Bef.  900;  C.-B.  1892  II,  504).  —  Das  Dichtigkeitsmaxi- 
mum und  der  Gefrierpunkt  des  W.  werden  durch  GO2  erniedrigt.  E.  L.  Nighols 
u.  A.  W.  Wheeler  {Fhil.  Mag.  [5]  11,  113;  J.  B.  1881,  72).  S.  a.  JVIagkenzie 
u.  NicHOLS  [Wied.  Ann.  3,  (1878)  137).  —  Kontraktionsenergiezahl  bei  der  Kontraktion  von 
1  g-Mol.  mit  50  g-Mol.  HgO  =  6.  G.  A.  Hagemann  [Stud.  über  das  Molekularvol.  einiger 
Körper,  Berlin  1886;  J.  B.  1886,  77).  -  1  Vol.  W.  kann  unter  760  mm  bei  3.^^ 
1.5184,  bei  19.6^  0.8545  Vol.  GO2  absorbieren,  Baumert  (^m?.  88,  14;  J.  B. 
1853,  317);  bei  18<>  und  55  Atm.  28  Vol.,  bei  r  bis  5^  und  37  Atm.  34  Vol. 
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Es  scheint,  daß  das  komprimierte  GOg  in  W.  nicht  als  Gas,  sondern  als  Fl.  vorhanden  ist. 

A.  Blümgke  (Wied.  Ann,  23,    404;    J.  B.  1884,    74).     Die    Löslichkeit  von 

GO2  in  reinem  W.   bei  25^  beträgt  0.826   (Verhältnis   der  Konzz.  in   der   Lsg.  und 

im  Gaszustande).     E.  Baüer  {Z.  phijsik.    Chem.  56,    215;     C.-B.   1906 II,    674). 

100  Vol.  W.  absorbieren  bei  762  mm  Barometerstand  nach  W.  B.  u.  R.  E. 

Rogers  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  6,  (1848)  96;  J.  B.  1847/48,  334)   [a  Vol.  CO^ 

auf  15.6*^  reduziert]: 

t":        0  4.4         10.0         15.6       21.1       26.7       32.2      37.8      65.6 

a  :     175.7       147.9       122.2       100.5      83.8      68.6      57.5      50.3       11.4. 

1  Vol.  W.  löst  nach  Bunsen  u.  Pauli  (Ann.  93,  20;  C.-B.  1855,  145;  J.B. 

1855,  282): 

t«        :       0  5  10  15  20 


Löshchkeit  in  reinem  W.  nach  G.  Geffgken  (Z.  pJiysiJc.  Chem.  49,  271;  C.-B. 
1904  II,  1087): 

X25^  0.8270  0.8245  0.8250  0.8249  0.8256  0.8260  0.8255 
Xi5°  1.071  1.074  1.067  1.067  1.073  1.068  1.070. 
Absorptionskoeffizient:  G  =  1.7967— 0.07761Xt+0.0016424Xt',  Bunsen 
11.  Pauli;  nach  der  Neuberechnung  der  BuNSEN'schen  Resultate  C  ^=1.7326  —  0.066724Xt 
+  0.0012394  Xt^  F.  Henrich  (Z.  physiJc.  Chem.  d,  441;  Ber.  25,  Bef.  541; 
C.-B.  18921,  945);  G=  1.5062  — 0.036511Xt  +  0.0002917Xt^  A.  Nacgari 
u.  J.  Pagliani  [Gazz.  cliim.  ital.  10,  119;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  518;  J.  B. 
1880,  76).  Vgl.  a.  Fernet  [Ann.  CMm.  Phijs.  [3]  47,  360;  C.-B.  1856,  860;  J.B.  1856, 
263);  1.002,  F.  Exner  {Pogg.  155,  321  u.  443;  J.B.  1875,  30);  1.7967,  K.  Angström  (^lerf. 
Ann.  15,  297;  J.  B.  1882,  35);  E.  Wiedemann  {Wied.  Ann.  17,  349;  J.  B.  1882,  72);  0.901 
(bei  20°),  St.  Gniewasz  u.  Al.  Walfisz  {Z.  physik.  Chem.  1,  70;  J.  B.  1887,  100);  1.713. 
Chr.  Bohr  [Ann.  Phi/s.  [4]  1,  244;  C.-B.  19001,  578).  Nach  N.  DE  Khanikoff 
11.  V.  LouGuiNiNE  (Ami.  CMm.  Phijs.  [4]  11,  412;  J.  B.  1867,  90): 

mmHg:  697.71  809.03  1289.41  1469.95  2002.06  2188.65  2369.02    2554.00   2738.33    3109.51 
a     :  0.9441  1.1619    1.8647     2.1623     2.9076     3.1764     3.4857      3.7152     4.0031      4.5006 

Nach  Bohr  [Wied.  Ann.  68,   (1899)   504)    [vgl.  a.  L.  W.  Winkler  {Z.  pht/sik.  Chem. 

55,  350;  C.-B.  19061,  1594)]: 

t<>  0  10  20  30  40  50  60 

a  1.713       1.194       0.878      0.665        0.530        0.436       0.359. 

Nach    Bohr    u.    Bock    (Wied.  Ann.    44,    (1891)    318)   [bei  Landolt-Börnstein, 

Physik.-chem.  Tabellen,  3.  Aufl.  1905,  601]: 


Temp. 

Absorptions- 

100 g  W.  lösen 

Temp. 

Absorptions- 

100  g  W.  lösen 

koeffizient 

gco, 

koeffizient 

g  CO, 

0° 

1.713 

0.3347 

18« 

0.928 

0.1789 

1» 

1.646 

0.3214 

19« 

0.902 

0.1736 

2« 

1.584 

0.3091 

20« 

0.878 

0.1689 

3« 

1.527 

0.2979 

21« 

0.8.54 

0.1641 

4« 

1.473 

0.2872 

22« 

0.829 

0.1591 

5« 

1.424 

0.2774 

23« 

0.804 

0.1541 

6« 

1.377 

0.2681 

24« 

0.781 

0.1494 

7« 

1.331 

0.2590 

25« 

0.759 

0.1450 

8« 

1.282 

0.2494 

26« 

0.738 

0.1407 

9« 

1.237 

0.2404 

27« 

0.718 

0.1367 

10« 

1.194 

0.2319 

28« 

0.699 

0.1328 

11« 

1.154 

0.2240 

29« 

0.682 

0.1293 

12« 

1.117 

0.2166 

30« 

0.665 

0.1259 

13« 

1.083 

0.2099 

35« 

0.592 

0.1106 

14« 

1.050 

0.2033 

40« 

0.530 

0.0974 

15« 

1.019 

0.1971 

45« 

0.479 

0.0862 

16« 

0.985 

0.1904 

500 

0.43G 

0.0762 

17^ 

0.956 

0.1845 

60« 

0.359 

0.0577 
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Bei  konstanter  Temp.  wächst  der  Sättigungskoeffizient  weit  weniger 
schnell  als  der  Druck;  bei  gleichem  Drucke  wächst  der  Sättigungskoeffizient 
mit  abnehmender  Temperatur.  S.  v.  Wroblewski  {Compt.  rend.  94,  1355; 
Ber.  15,  1434;  J.  B.  1882,  76;  Wied.  Ann.  18,  290;  J.  B.  1883,  87). 
Im  einzelnen: 


F. 

(Atm.) 

Sättigungskoeffizient  S 

S 

(Gasvolum  in  1  ccm  HgO) 

P 

bei  0'' 

bei  12.43« 

beiO" 

bei  12.43« 

1 

1.797 

1.086 

1.797 

1.086 

5 

8.65 

5.15 

1.730 

1.030 

10 

16.03 

9.65 

1.603 

0.965 

15 

21.95 

13.63 

1.463 

0.909 

20 

26.65 

17.11 

1.332 

0.855 

25 

30.55 

20.31 

1.222 

0.812 

30 

33.74 

23.25 

1.124 

0.775 

Absorptionsdilatationskoeffizient  für  Wasser:  0.00125  bzw.  0.00133;  Volumzunahme  des 
W.  0.002246  bzw.  0.002389.  K.  Ingström.  -  Bei  0"  beträgt  der  Evasionskoeffizient :  0.077, 
der  Invasionskoeffizient:  0.132,  der  Absorptionskoeffizient:  1.713.  Gh.  Bohr  {Ann.  Phys.  [4] 
1,  244;  C.-B.  19001,  578).  —  Löslichkeitsbeeinflussung  in  W.  durch  organische  Nichtelek- 
trolyte:  V.  Rothmund  {Z.  EleUrochem.  14,  532;  C.-B.  1908 II,  1148). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften  der  wässrigen  Lösung.  —  Wirkt  wie  eine 
Säure.  (Näheres  s.  Einw.  von  Mg,  S.  670.)  —  GOg  wird  in  geschlossenen  Glasröhren 
bei  Ggw.  von  W.  durch  das  Sonnenlicht  nicht  reduziert.  0.  Low  (Am.  J.  sei. 
(Sill)  [2]  46,  363;  Bull.  soc.  chim.  [2]  11,  228;  Z.  Chem,  [2]  4,  622;  J.  B. 
1868,  162).  Eine  Lsg.  von  COg  wurde  im  offenen  Fenster  direktem  Sonnenhchte  aus- 
gesetzt, während  ein  langsamer  Strom  von  COj  durchstrich.  Nach  11  Tagen,  wobei  im  ganzen 
etwa  50  stündige  Einw.  der  Sonne  stattgefunden  hatte,  konnte  keine  H.COOH  gefunden  werden. 
Ad.  Lieben  {Monatsh.  16,  221;  C.-B.  1895 II,  12).  COg  vermag  sich  am  Sonnenlicht  (ähnlich 
wie  SO2)  nach:  SHgCOg  =  2H2CO4  (Perkohlensäure)  -f-  [H^tJl^  (Formaldehyd)  zu  zers. 
H2CO4  würde  dann  nach:  2H2GO4  =  2CO2  +  2H2O2  =  2CO2  +  'lü^O  +  O2  zerfallen.  A.  Bach 
{Compt.  rend.  116,  1145;  Ber.  26,  Bef.  502;  C.-B.  1893  II,  93).  Die  Existenzfähigkeit  der 
freien  Überkohlensäure  läßt  sich  nicht  aufrecht  erhalten.  Bei  Zers.  der  Salze  mit  H3PO4 
und  Ausschütteln  mit  Ae.  gehen  nur  H2O2  und  GO2  in  diesen  über.  R.  Wolffenstein  u. 
E.  Peltner  {Ber.  41,  280;  C.-B.  19081,  1146).  Daß  sich  bei  der  BeUchtung  von  GOg  tat- 
sächlich H.GHO  bildet,  läßt  sich  mit  Hilfe  von  Dimethylanilin  (nach  der  von  A.  TmLLAT 
{Compt.  rend.  116,  891;  Ber.  26,  Bef.  415;  C.-B.  18931;  1047)  entdeckten  Rk.)  nachweisen. 
Schon  diffuses  Tageslicht  und  selbst  eine  Gasflamme  sind  imstande,  die  Spaltung  des  GO2 
bei  Ggw.  von  Dimethylanilin  und  intensive  Blaufärbung  des  Reagens  hervorzurufen. 
A.  Bach  {Compt.  rend.  116,  1389;  119,  286;  Ber.  26,  Ref.  689;  27,  Ref.  67^;  C.-B.  1893 II, 
262 ;  1894  II,  480).  Im  Dunkeln  wird  jedenfalls  aus  COg  praktisch  kein  Formaldehyd  ge- 
bildet; im  Licht  kann  das  Gleichgewicht:  COg  +  HgO  =  H.GHO -f  O2  zugunsten  des 
Aldehyds  verschoben  werden.  Hierbei  wird  chemische  Arbeit  auf  Kosten  der  absorbierten 
strahlenden  Energie  geleistet.  H.  Euler  {Ber.  37,  3411;  C.-B.  1904 II,  1327).  Vgl.  a.  Ver- 
halten gegen  Uranacetat  (S.  667). 

Leitfähigkeit  nach  E.  Pfeiffer  {Wied.  Ann.  23,  625;  J.  B.  1884,  267), 

wobei  P  Druck  in  Atm.,  T  Temp.  im  Momente  der  Sättigung,  Q  hieraus  ber.  Gehalt  an  GO2 
(die  Zahlen  bedeuten  die  von  1  ccm  W.  aufgenommenen  Vol.  in  ccm,  auf  0°  und  1  Atm. 
reduziert),  Tj  Temp.  während  der  W^iderstandsm essung,  X  elektrische  Leitfähigkeit  bei 
dieser   Temp.    [vgl.   a.  Kohlrausch    {Pogg.  Ergänzungsband  8,    (1876)    10;    Wied.  Ann.   6, 


COg;  Verhalten  gegen  Wasser. 


649 


p 

T 

Q 

T, 

X 

P 

T 

« 

Ti 

X 

0.930 

0 

0.92 

0 

26.1 

0.930 

14.99 

0.92 

14.99 

39.3 

0.933 

0 

0.95 

0 

25.6 

0.933 

13.88 

0.95 

13.88 

39.0 

0.930 

0 

1.00 

0 

27.8 

0.930 

12.35 

1.00 

12.35 

39.3 

0.930 

0 

1.67 

0 

32.4 

0.930 

14.20 

1.67 

14.20 

49.3 

0.930 

0 

1.67 

0 

32.0 

0.930 

11.58 

1.67 

11.58 

44.8 

0.933 

0 

1.68 

0 

32.3 

0.933 

13.65 

1.68 

13.65 

48.0 

3.062 

0.95 

5.10 

0.95 

52.8 

3.329 

12.84 

3.40 

12.82 

64.8 

3.436 

0.95 

5.82 

0.98 

54.8 

4.054 

12.58 

4.15 

12.62 

73.3 

4.336 

0.90 

7.30 

0.93 

60.5 

4.297 

12.78 

4.34 

12.78 

77.6 

4.858 

0.90 

8.17 

0.90 

62.6 

6.254 

12.47 

6.35 

12.47 

92.7 

5.662 

0.95 

9.46 

0.91 

69.4 

6.866 

12.60 

6.73 

12.59 

96.4 

6.374 

0.95 

10.55 

0.94 

72.9 

7.371 

12.26 

7.33 

12.28 

97.0 

7.759 

0.90 

12.55 

0.92 

77.9 

7.739 

12.38 

7.64 

12.35 

102.8 

7.988 

1.00 

12.85 

0.98 

79.0 

8.855 

12.76 

8.44 

12.76 

103.2 

8.398 

0.85 

13.44 

0.80 

79.3 

9.484 

12.68 

9.09 

12.71 

110.2 

8.888 

0.90 

14.09 

0.89 

83.8 

10.219 

12.49 

9.79 

12.52 

115.4 

9.414 

1.05 

14.76 

1.08 

85.1 

10.849 

12.29 

10.38 

12.33 

114.3 

10.243 

0.85 

15.93 

0.84 

92.2 

11.048 

12.50 

10.46 

12.54 

121.5 

10.241 

0.75 

15.98 

0.71 

89.3 

14.632 

12.38 

13.36 

12.38 

128.9 

10.713 

0.85 

16.53 

0.81 

94.6 

15.389 

12.43 

13.89 

12.41 

133.8 

11.871 

0.80 

17.95 

0.78 

96.1 

15.758 

12.29 

14.25 

12.29 

135.4 

12.152 

0.85 

18.29 

0.81 

96.2 

17.593 

12.97 

15.06 

12.95 

140.2 

13.516 

0.85 

19.87 

0.89 

104.8 

17.290 

12.48 

15  17 

12.48 

136.5 

13.598 

0.80 

19.95 

0.78 

99.1 

17.816 

12.28 

15.70 

12.28 

136.6 

16.895 

0.80 

23.34 

0.85 

110.7 

18.502 

12.87 

15.72 

12.88 

140.8 

20.801 

12.24 

17.75 

12.23 

143.5 

23.200 

12.10 

19.45 

12.14 

152.5 

25.259 

12.94 

20.03 

12.91 

158.1 

Q 

V 

Q 

K 

1    Q 

'^12-5 

Q 

^^12-5 

0.92 

26.1 

12.85 

74.9 

0.92 

36.6 

9.09 

109.4 

0.95 

25.6 

13.44 

75.9 

0.95 

37.5 

9.79 

115.3 

1.00 

27.8 

14.09 

80.0 

1.00 

39.5 

10.38 

115.0 

1.67 

32.4 

14.76 

80.3 

1.67 

46.9 

10.46 

121.3 

1.67 

32.0 

15.93 

88.4 

1.67 

46.1 

13.36 

129.4 

1.68 

32.3 

15.98 

86.1 

1.68 

46.4 

13.89 

134.2 

5.10 

50.4 

16.53 

91.0 

3.40 

64.2 

14.25 

136.3 

5.82 

52.2 

17.95 

92.5 

4.15 

73.0 

15.06 

138.2 

7.30 

57.6 

18.29 

92.5 

4.34 

77.0 

15.17 

136.6 

8.17 

59.6 

19.87 

100.7 

6.35 

92.8 

15.70 

137.6 

9.46 

66.1 

19.95 

95.5 

6.73 

96.1 

15.72 

139.1 

10.55 

69.2 

23.34 

106.8 

7.33 

97.7 

17.75 

144.7 

12.55 

74.0 

7.64 

103.3 

19.45 

154.2 

8.44 

102.3 

20.03 

156.2 

Zunahme  des  Leitvermögens  zwischen  0^  und    12.5^  in  Teilen  des  Leitver- 

Pfeiffer: 


mögens  bei  18^  nach  E 


Gehalt  an 

Temperatur- 

Gehalt an 

Temperatur- 

CO2 

koeffizient 

CO, 

koeffizient 

0.5 

0.0197 

8 

0.0285 

1 

0.0207 

10 

0.0283 

2 

0.0227 

14 

0.0274 

4 

0.0256 

18 

0.0259 

6 

0.0276 

22 

0.0246 
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Dissoziationskonstante  k  X  10^^  =  3010,  Dissoziationsgrad  der  ^/lo-n. 
Lsg.  100  m  =  0.174^/o-  J-  Walker  11.  W.  Cormack  (Proc.  Chem.  Soc.  15, 
(1899)  208;  J.  Chem.  Soc.  77,  5;  C.-B.  19011,  86  u.  322).  COo  gehorcht  in 
wss.  I.sp.  dem  OsTWALü'schen  Vetdünnungsgeselz  unalihängig  von  dem  in  der  Lsg.  vor- 
handenen VerliäUnisse  der  wasserfreien  und  hydrierten  Form.  Der  Schluß,  daß  GOg  in 
Lsg.  zu  !20®/o  hydriert  ist.  muß  daher  fallen  gelassen  werden.  J.  Walklr  [Froc.  Chem.  Soc. 
18.  !24li;  J.  Chem.  Soc.  83,  18i2;  C.-B.  19031,  375  u.  Gll). 

Nach  der  Leitfähigkeit  ist  die  Lsg.  von  GOg  in  W.  eher  als  eine  che- 
mische Verb,  von  ähnlicher  Konstitution  wie  H2G2O4,  GH3.COOH  und  Wein- 
saure  aufzufassen  als  als  eine  physikalische  Lsg.  des  hypothetischen  Hydrats 
H2GO3  in  Wasser.  E.  Pfeiffer.  Da  COg  haltiges  W.  ein  sehr  schlechter 
Leiter  ist,  so  dürfte  C4O2  vorwiegend  als  Anhydrid  und  nicht  als  H2CO3 
darin  vorhanden  sein.  Ad.  Lieben  (Monatsh.  10,  247;  Ber.  28,  Bef.  458; 
C.-B.  1895  II,  12). 

Die  Elektrolyse  von  reinen  wss.  Lsgg.  von  COg  liefert,  wenn  auch  in 
schlechter  Ausbeute,  Ameisensäure.  In  stark  saurer  Lsg.  wird  CO2  elektroly- 
tisch nicht  reduziert,  auch  nicht  durch  H,  welcher  mit  hoher  Überspannung  entwickelt 
wird.  Mit  NaHGOg  und  K2SO4  (Einleiten  von  CO2  bei  Stromdichten  von  0.001 
Amp./qcm  und  Zimmertemp.)  zeigt  sich  B.  von  H.GOOH,  dagegen  können  H.CHO  und 
andere  möghche  Verbb.  nicht  nachgewiesen  werden.  Das  Gelingen  der  Reduktion 
erfordert  ein  Kathodenmaterial  mit  hoher  Überspannung  für  H.  An  den 
meisten  Elektroden  wird  H2CO3  nur  spurenweise  oder  gar  nicht  reduziert.  An  frisch  aus 
cyankalischem  Bade  verzinktem  Zn  kann  H.COOH  bis  zu  50'' /„  der  ber.  Menge  gewonnen 
werden,  doch  wechseln  die  Ausbeuten  mit  der  Art  der  Verzinkung  und  dem  Grade  der 
Reinheit  in  weiten  Grenzen.  An  Hg  zeigt  sich  ebenfalls  Reduktion,  aber  in  der  schwach 
sauren  Lsg.  bildet  sich  zunächst  Amalgam.  Erst  nach  Sättigung  des  Hg  findet  Reduktion 
statt,  sodaß  die  Ausbeuten  dementsprechend  schlecht  sind.  Als  besonders  geeignet 
erweist  sich  amalgamiertes  Zn.  Derselbe  Zinkzylinder  nimmt  bei  wiederholter  Ver- 
wendung in  seiner  Wrkg.  schnell  zu;  dieser  Zustand  ist  aber  labil  und  verschwindet  plötz- 
lich; die  Elektrode  bleibt  dann  dauernd  unbrauchbar.  Die  Ursache  dieses  plötzlichen  Ab- 
falls scheint  in  der  Überschreitung  einer  bestimmten  Stromdichte  zu  liegen.  Durch  sorg- 
fältige Vermeidung  von  Stromschwankungen  gelingt  es,  einen  offenbar  stabilen  und  wirk- 
samen Zustand  zu  erhalten.  Eine  derartige  Elektrode  gibt  bei  wiederholter  Benutzung  fast 
quantitative  Ausbeuten,  und  es  gelingt  bei  heftiger  Durchmischung  der  Fl.  mittels  an  drei 
Stellen  eingeleitetem  CO2,  die  Stromdichte  auf  etwa  1  Amp./qdm  zu  steigern,  ohne  daß  H 
entwickelt  wird.  Der  Reduktion  unterliegt  das  HGO3-  (nicht  CO2-  oder  CO^-)  Ion. 
Als  einziges  Prod.  bei  allen  Potentialen;  bei  denen  überhaupt  Reduktion  eintritt,  wird 
H.GOOH  erhalten.  A.  GoEHN  u.  St.  Jahn  (Ber.  37,  2836;  C.-B.  1904 II, 
695).  Das  HCOj-Ion  unterliegt  zwar  der  kathodischen  Reduktion,  jedoch  bedingen  noch 
andere  Faktoren  die  elektrolytische  B.  der  H.COOH  aus  Karbonaten  mit.  R.  Ehrenfeld 
{Ber.  38,  (PJ05)  4138;  C.-B.  19061,  456).  —  Daf3  H.GOOH  das  einzige  Reaktionsprodukt 
von  CO2  sei,  steht  im  Widerspruche  zu  der  tlieor.  Schlußfolgerung,  dals  HgCO.,  wie  die 
anderen  CarboxyMuren  zwei  Aldehyde  geben  muß,  nämlich  H.COOH  und  H.CHO. 
Wendet  man  die  Talsache,  daß  bei  der  Reduktion  von  COg  durch  Wasserstoffpalladium 
H.CHO  gebildet  wird,  auf  die  Elektrolyse  von  H2CO3  an,  so  ergibt  sich,  daß  die  vor- 
herrschenden Phasen:  H2CO3  =  Hg  +  CO3  und:  CO3  -f  HgO  ---  H2CO3  +  0  sind.  Als  Neben- 
reaktionen treten  auf:  H2CO3  +  Hj  =  H.COOH  +  HgO  und :  H.COOH  +  Hg  =  H.CHO  +  H2O. 
Um  1  Mol.  H2CO3  zu  H.CHO  eleiitrolytisch  zu  reduzieren,  müssen  also  zwei  andere  Mol. 
der  Säuren  in  ihre  Ionen  gespalten  werden.  Die  ganze  Rk.  kann  also  durch:  .SHgCOg  = 
2CO3 -fSH^O  +  H.CHO  =  2H2CO3  +  O2  +  H.CHO  dargestellt  werden.  Nimmt  man  an, 
daß  bei  der  Elektrolyse  H2GO3  durch  H  im  Entstehungszustande  reduziert  wird,  so 
nimmt  Elektroly.se  und  Photolyse  denselben  Verlauf.  A.  Bach  {Compt.  rend.  126,  479; 
C.-B.  1898 1,  005 ;  J.  russ.  phys.  Ges.  30,  297 ;  C.-B.  1898  II,  473).  Diese  Reaktions- 
gleichungen entbehren  jeglicher  experimenteller  Begründung.  W,  Lob  (JBer.  37,  3593;  C.-B. 
190411,  1549). 

Unter  Druck  mit  COg  gesättigtes  W.  löst  GaaCPOJg  merklich,  GaSO^, 
2H2O    nicht    leichter    als    reines  W.,    und    AI2O3    gar   nicht    auf.     J.  Davy 
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(Edinh.  pMl.  J,  45,  61;    Fhann.  C.-B,  1848,  618;   J.  B.  1847/48,    335).  — 

Über  die  Lösliclikeit  von  Karbonaten  in  COg  enthallendem  W.  s.  diese. 

AvidUät:  0.00001.     .!.  Shiudds  {Chem.  iV.  67,  128.5;  C.B.  189311,  137). 

b)  Verhalten  des  flüssigen  und  festen  GO^  gegen  Wasser.  —  Fl.  und  festes  COg 
mischen  sich  nicht  mit  W.,  sondern  lagern  sich  nach  dem  Schütteln  darüber. 
TmLORiER;  Mitchell.  W.  löst  nur  wenig;  der  Überschuß  schwimmt  oben.  L.  Gail- 
LETET.  S.  a.  B.  Schwalbe.  Wirft  man  komprimiertes  festes  GOo  in  W.,  so  sinken 
größere  Stücke  sofort  unter,  während  kleinere  durch  die  sich  entwickelnden 
Gasblasen  gehoben  werden  und  auf  dem  W.,  ohne  von  ihm  benetzt  zu 
werden,  schwimmen.     H.  Landolt. 

c)  GOgjxHgO.  Sogen.  Hydrate  des  Kohlendioxyds.  —  GOg  bildet  mit  W.  Verbb., 
die  unter  43  Atm.  bei  8^  schmelzen  und  sich  unter  Almosphärendruck  bei 
—2«  schnell  zers.  W.  Hempel  u.  J.  Seidel  [Ber.  31,  (1898)  2997;  C.-B. 
1899 1,   96).      Vgl.  dagegen  vorher  (S.  6-50). 

a)  Mit  1^2  Mol.  H^O.  Nach  vollendeter  Absorption  des  GOg  durch  feuchte  Glas- 
fäden (s.  S.  640)  bestand  die  Schicht,  welche  die  Fäden  bedeckte,  aus  80.9"/o  GO2  und 
19.1"/o  H2O;  ein  Verhältnis,  welches  unter  der  Annahme,  dals  das  GO2  unter  hohem  Kapilkir- 
drucke  eine  Verb.  mitW.  eingehen  könne,  die  Existenz  eines  Hydrats  2G02,H20  (ber.  83.01  "/„ 
GO2,  16.99%  H2O)  anzeigen  würde.  R.  Bunsen  {Wied.  Ann.  24,  321;  Ber.  18,  Ref.  249; 
J.  B.  1885,  66). 

ß)  Mit  6  oder  8  Mol.  H^O.  -  1.  Wenn  genügend  GOg  in  Berührung 
mit  W.  bei  0^  unter  einem  Drucke  von  mehr  als  35  Atm.  steht,  so  ver- 
flüssigt sich  das  nicht  absorbierte  GOg,  und  man  erhält  zwei  deutlich  von 
einander  getrennte  Flüssigkeitsschichten,  eine  untere,  die  aus  W.  mit  mehr  oder  weniger 
absorbiertem  GOg,  und  eine  obere  leichtere,  die  aus  fl.  GO2  besteht.  Vermindert  man  den 
Druck  ganz  langsam,  so  verdunstet  das  GOg  allmählich  und  stetig  und  kehrt  wieder  in 
seinen  ursprünglichen  Zustand  zurück.  Wenn  man  jedoch  das  GOg  bis  beinahe  zu 
dem  Punkt  seiner  Verflüssigung  komprimiert  und  dann  den  Druck  plötzlich, 
aber  nicht  unterhalb  12.3  Atm.  abnehmen  läßt,  indem  man  ein  wenig  Gas  aus- 
strömen läßt,  um  eine  Spur  einer  festen  M.,  sei  es  im  W.  oder  an  der  Gefäßwand, 
hervorzubringen,  so  bedeckt  sich,  so  oft  man  den  Druck  in  dem  Apparat  ver- 
größert, bei  einem  ganz  bestimmten  (kritischen)  Druck  die  Innenfläche  des 
Eudiometerrohres  mit  einem  dünnen  halbdurchsichtigen  Reif,  und  zwar  bis  zu 
der  Höhe,  bis  zu  welcher  man  bei  der  Kompression  mit  W.  hinaufgegangen  war;  dieser  Reif 
verschwindet  bei  demselben  kritischen  Punkte,  Avenn  man  den  Druck  ver- 
mindert. Aus  diesem  Grunde  kann  der  Reif  kein  gefrorenes  W.  sein,  das  im  übrigen  bei  einer 
analogen  Druckabnahme  noch  lange  bestehen  bleibt.  Außerdem  kann  der  Reif  bei  einer 
erheblich  höheren  Temp.  hervorgerufen  werden,  lediglich  durch  Expansion  und  entsprechende 
Druckvergrößerung.  Der  kritische  Druck  liegt  für  0"  bei  12.3  Atm.,  für  2.7"  bei  16.7  Atm., 
für  3.6«  bei  17.9  Atm.,  lür  5.3«^  bei  21.8  Alm.,  für  6.3°  bei  23.3  Atm.,  für  6.8°  bei  26.1  Atm. 
Man  kann  diese  Erscheinung  beliebig  oft  hervorrufen,  wenn  man  nur  die  feste  M.  nicht 
vollkommen  verschwinden  läßt.  S.  V.  Wroblewski  (Compt.  rend.  94,  212;  Ber,  15, 
726;  J.  B.  1882,  251;   Wied.  Ann.  17,   103;  J.  B.  1882,  73).    Vgl.  a.  M.  Ballo 

[Ber.  15,    3003;    J.  B.  1882,    252;    Natarw.  Ber.  m(,s  Ungarn  1,  79;    J.  B.  1884,    371).  — 

2.  Wird   zweckmcäßig  wie   N20,GH20    (vgl.  ds.  Handb.  I,  1,  247)  dargestellt.  — 

3.  Unterhalb  0^  verbindet  sich  gasförmiges  CO2  mit  W.  beim  Einwerfen 
eines  Kristalles  des  Hydrates.  P.  Villard  [Compt.  rend.  119,  368;  Ber.  27, 
Ref.  670;  C.-B.  189411,  514;  Ann.  Chim.  Bhijs.  [7]  11,  355;  C.-B.  1897  II, 
241).  —  4.  Man  bringt  in  eine  etwa  8  mm  weite  unten  zugeschmolzene 
Glasröhre  eine  abgewogene  Menge  AV.,  stopft  die  Röhre  nach  dem  Abkühlen 
auf  — 79^  mit  festem  GO2  voll  und  schmilzt  sie  hierauf  im  Gebläsefeuer  zu. 
Beim  Erwärmen  des  Rohres  auf  Zimmertemp.  zeigen  sich  zwei  scharf  von 
einander  getrennte  Flüssigkeitsschichten.     Das  W.  befindet  sich  unter  dem  fl.  CO2. 


652  COa;  Verhalten  gegen  Alkohol. 

Beim  langsamen  Abkühlen  scheidet  sich  bei  etwa  O*'  eine  kristallinische  M. 
aus,  die  unter  dem  Drucke  des  fl.  COg  bei  8^  unter  Zers.  zu  schmelzen  be- 
ginnt. Bei  langsamem  Erwärmen  der  bei  —79°  aufgebrochenen  Röhre  entwickelt  sich  das 
überschüssige  GOj  zunächst  ziemhch  stürmisch.  Die  Gasentwicklung  hört  bei  — 25**  fast 
vollständig  auf,  fängt  bei —2°  wieder  von  neuem  an  und  wird  zwischen  0°  und  +15**  erneut 
sehr  lebhaft.      W.  Hempel  U.  J.   SEmEL. 

Ist  dichter  als  das  mit  GOg  gesättigte  W.  Manchmal  gelingt  es,  bei  in 
größerem  Maßstabe  unternommenen  Verss.,  durch  passende  Druckänderungen  eine  Schicht 
des  Hydrats  von  der  Gefäßwand  abzuschälen.  S.  V.  Wroblewski.  Ist  dem  N20,6H20 
außerordentlich  ähnhch.  Hexagonale  Pyramiden;  bei  der  B.  aus  wss.  Lsg. 
des  GO2  dem  NH4GI  ähnliche  Nadeln.  Schwerer  als  W.  Ohne  Wrkg.  auf 
das  polarisierte  Licht.  Bildungswärme  14.9  Kai.  P.  Villard.  Der  kritische  Druck 
entspricht  der  Dissoziationsspannung.  Da  das  Mengenverhältnis  zwischen  W.  und 
GO2  keinen  Einfluß  auf  den  Wert  der  kritischen  Tension  hat,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß 
nur  ein  einziges  Hydrat  existiert.  Es  ist  ferner  wahrscheinUch,  daß  dieses  Hydrat  leicht  im 
Zustande  der  Überschmelzung  verbleiben  kann,  und  daß  zu  seiner  Überführung  in  den 
kristalhsierten  Zustand  die  Ggw.  eines  schon  krist.  Stoffes  notwendig  ist.  S.  V.  Wroblewskl 
S.  a.  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  {Rec.  trav.  cJiim.  Pays-Bas  3,  29,  59,  73  u.  84;  J.  B. 
1884,  315).  —  Dissoziationspannung  nach  P.  Villard: 

to       -6        0        +0.48      2.7         3.6        5.3        6.1         6.8        10.0 
Atm.   6.5       12.2       12.7        16.7       17.9      21.8      23.3      26.1        44.3 

S.  V.  Wroblewski  findet  im  Mittel  von  19  Analysen  GOj :  H2O  =  1  :  8.011.  —  P.  Villard 
findet  bei  5  Analysen  Werte,  die  von  GO2,5.90  HgO  bis  C02,6.19  H.jO  schwanken  und  nimmt 
in  Übereinstimmung  mit  N20,6H20  die  Zus.  C02,6H20  an.  —  Von  —25°  bis  —2°  ent- 
wickeltes GOg:  5.3  ccm,  von  —2"  bis  +20°  entwickeltes  GO2 :  152.9  ccm,  zurückgebliebenes 
H2O:  0.998  g.  Zieht  man  das  zwischen  —25°  bis  —2°  entwickelte  GO2  nicht  mit  in 
Rechnung,  so  erhält  man  GÜ2,8.1  HgO;  rechnet  man  die  5.3  ccm  hinzu,  so  kommt  man  zur 
Formel  G02,7.9  HgO.     W.  Hempel  u.  J.  Seidel. 

i)  Mit  9  Mol.  H^O.  —  Die  nach  S.  651  vorbereitete  Röhre  wird  vier 
Tage  lang  in  Eiswasser,  also  bei  wenig  über  0^,  aufbewahrt.  Die  Erscheinungen 
waren  die  gleichen  wie  bei  ß).  —  Es  entwickelten  sich 

zwischen  —25°  bis —15.5°  —11.5°  bis —1.1°  —1.1°  bis  1°  -l°bis— 0°  0°  0°  bis  +  15.2° 
ccm  GO2  20  21  21.5  22.5  43°         172.5 

Die  Wassermenge  wog  1  168  g.  Hieraus  folgt  die  Formel  G02,9H20.  W.  Hempel  U. 
J.  Seidel. 

d)  Verhalten  gegen  Alkohol  und  Äther,  a)  Absorption  des  gasförmigen 
CO2  durch  Alkohol.  —  1  Vol.  A.  löst  nach  Bunsen  u.  Garius  {Ann.  94,  129; 
Pharm.  C.-B.  1855,  433;  J.  B.  1855,  282): 

bei  0  5  10  15  20  25° 

Vol.  4.3295  3.8908  3.5140  3.1993  2.9465  2.7558 

Löslichkeit  in  99^/oig.  A.  nach  Ch.  Bohr  {Ann.  Fhys.  [4]  1,  244;  C.-B. 
19001,  578): 

t°    45      40     35  30      25      20       15       10       5  0       -5  —10  -15  -20  —25     -27 

a   2.01  2.20  2.41  2.57    2.76    2.98    3.25    3.57    3.96  4.44    5.01    5.75   6.59    7.51    8.75    38.41 

a  =  die  bei  0°  und  760  mm  gemessenen  ccm  COg,  welche  bei  einem  Absorptionsdrucke 
von  760  mm  in  1  ccm  A.  von  99%,  bei  t°  gemessen,  aufgenommen  werden.  Gh.  Bohr. 
Absorptionskoeffizient  nach  Bunsen  u.GARms:  c  =  4.32955  — 0.093950Xt  + 0.001 2400  Xt^; 
nach  der  Neuberechnung  der  BuNSEN'schen  Resultate  durch  F.  Henrich: 
C  =  4.3294  —0.094261  X  t  +  0.0012354  Xt^  WennW.  mit  A.  vermischt  wird,  so 
vermindert  sich  anfänglich  der  Absorptionskoeffizient  für  GOj,  bis  der  Gehalt  der  Mischung 
an  A.  28°/o  beträgt.  Bei  dieser  Zus.  zeigt  sich  ein  deutliches  Minimum.  Bei  etwa  45  0/0  A. 
ist  der  Absorptionskoeffizient  ungefähr  gleich  dem  des  W.  und  steigt  dann  sehr  schnell  bis 
zu  dem  bedeutend  größeren  Koeffizienten  in  reinem  Alkohol.     0.  Müller  {Wied.  Ann.  37, 
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24;  5er.  22,  Ref.  318;  C.-B.  18891,   774).     Bei  0"  beträgt  der  Evasionskoeffizieiit:   0.524, 
der  Irivasionskoeffizient:  2.375,  der  Absorptionskoeffizient:  4.532.     Ch.  Bohr. 

Spez.    Gewicht  von    alkoh.    Lsgg.  von  GO^   nach  A.  BlOmgke    (Wiecl. 
Ann.  30,  243;  J.  B.  1887,  79): 


n  1 

0.4« 

17» 

25« 

7o 

Druck :  35  Atm. 

Druck:  55  Atm. 

Druck :  66  Atm. 

CO2 

Spez.  Gew. 

0 

0.810 

0.795 

0.790 

10 

0.826 

0.808 

0.799 

20 

0.841 

0.822 

0.808 

30 

0.858 

0.835 

0.818 

40 

0.874 

0.848 

0.827 

50 

0.890 

0.859 

0.836 

60 

0.899 

0.870 

0.845 

70 

0.916 

0.876 

0.852 

80 

0.925 

0.877 

0.844 

90 

0.931 

0.871 

0.830 

100 

0.934 

0.841 

0.728 

ß)  Verhalten  des  flüssigen  und  festen  CO^  gegen  Alkohol.  — •  Fl.  GOg  löst 
sich  in  Alkohol.  B.  Schwalbe.  A.  bewirkt  unter  gewöhnlichem  Drucke  Ab- 
kühlung auf  — 72^,  in  der  Luftleere  unter — 100^.  L.  Gailletet  u.  E.  Golardeau. 
—  Beim  Zusammenbringen  von  Alkoholen  mit  fl.  GOg  erhält  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  homogene  Mischungen,  deren  Erstarrungspunkt  viel  höher 
als  der  des  betr.  A.  liegt.  Es  müssen  sich  daher  chemische  Verbb.  bilden. 
Beim  Zusammenbringen  der  Alkohole  und  des  GO2  zeigen  sich  immer  sehr 
starke  Volumkontraktionen.  W.  Hempel  u.  J.  Seidel.  —  Wenn  man  in  eine  ein- 
seitig zugeschmolzene  Glasrölire,  an  welche  ein  kleines  eisernes  Ventil  angesetzt  ist,  ge- 
wogene Mengen  der  reinen  Alkohole  bringt,  hierauf  einen  Überschuß  von  fl.  GOg  zu- 
destilliert, und  dann  so  viel  von  dem  überschüssigen  CO2  abdunsten  läßt,  daß  der  zurück- 
bleibende Rest  der  Alkohole  und  des  CO2  genau  im  Molekularverhältnis  vorhanden  ist,  so 
erhält  man  folgende  Verbb.:  MonomethijlkoMenschweester.  Entstanden  durch  Zusammen- 
bringen von  GH3OH  und  fl.  CO2  in  Mengen,   welche   der  Formel  G02,GH30H   entsprechen. 


Erstarrt  bei  — 79«  zu   einer   gallertartigen  Masse,  welche   bei 


bis  — 60«  sclimilzt. 


Monoäthylkohlensäureester,  G02,C2H50H.  Erslarrt  zwischen  — 63«  und  — 67«  und  schmilzt 
zwischen  — 61«  und  — 57«.  —  Monopropijlkohlensäureester,  COa.GaH^OH.  Die  Mischung 
scheidet  sich  bei  starkem  Abkühlen  in  zwei  Schichten,  welche  beide  bei  —56«  erstarren. 
Beim  Erwärmen  schmilzt  ein  Teil  bei  — 56«,  das  Übrige  bei  — 50«,  die  homogene  Mischung 
erfolgt  aber  erst  bei  viel  höherer  Temp.  —  Tertiärer  Monohutylkohlensäureester.  Erstarrt 
bei  — 36«  und  schmilzt  bei  —15«  bis  — 10«.  —  Monoamylhohlensäureester.  Die  Mischung 
wird  bei  — 60«  zähe,  erstarrt  aber  vollständig  erst  bei  — 72«  zu  einer  porzellanartigen  M., 
die  bei  —60«  schmilzt.  —  Bei  Ggw.  von  W.  bilden  sich  Verbb.  von  W.,  GO2 
und  A.  So  zeigte  eine  Substanz  die  Zus.  0.0003  g  W.,  0.023  g  A.,  0.128  g  GO2,  ent- 
sprechend der  Molekularformel  17  C02,H20,3C2H50H.  W.  Hempel  U.  J.  Seidel.  Aus- 
genommen tertiären  Butylalkohol  liegen  die  Gefrierpunkte  niedriger  als  die  des  reinen  COg, 
sodaß  die  abgeschiedene  Substanz  wohl  festes  CO2  gewesen  sein  kann.  Ein  mit  C2H5OH 
angestellter  Vers,  zeigte  keine  Entmischung  zwischen  — 60«  und  +200«.  Homogene  Lsgg. 
von36.5«/o  bzw.  57. 50/0  C3H7OH  trübten  sich  und  schieden  eine  zweite  Flüssigkeitsschicht  bei 
—24«  bzw.  -30«  aus.  Isobutylalkohol  zeigt  ebenfalls  Entmischung  (51.5«/ö  A.  bei  —22«). 
Butylalkohol  zeigt  einen  oberen  kritischen  Punkt  bei  etwa  — 18«  und  einer  Zus.  von  35 «/^  A. 
Bestimmt  wurden  die  Mischtemperaturen: 

—  19«  —17«  —20« 

bei  der  Zus.     29.4 «/o  38.3«/o  44.5 «/oA. 

E.  Büchner.  —  Zusatz  von  A.  beeinflußt  den  Dampfdruck  von  festem  GO2  sehr 
wenig.     J.  Zeleny  u.  Roy.  H.  Smith. 
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y)  Verhalten  des  flüssigen  und  festen  CO2  gegen  Äther.  —  Fl.  GOg  mischt 
sich  mit  Ae.  in  allen  Verhältnissen,  L.  Gah.letet;  B.  Schwalbe;  E.  Büchner; 
wobei  starke  Streifeiibilduiij,'  auftritt.  L.  Gailletet.  —  Eine  Mischung  von  festem  GO., 
und  Ae.  gibt  an  der  Luft  —77^  Faraday,  —77^  bis  —97^  B.  Schwalbe", 
unter  der  Luftpumpe  — 103^,  Faraday,  — 110^.  Schwalbe.  In  einem 
freiwillig  verdampfenden  Gemenge  von  festem  GOg  und  Ae.  zeigt  das 
Thermometer  — 78. 2G®.  Daß  ein  solches  Gemenge  besser  kühlt  als  CO2  allein, 
beruht  dai-auf,  daß  es  die  Wärme  besser  leitet.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
26,  257;  Compt.  rend.  28,  325;  Instit.  17,  90;  Pogg.  77,  99;  J.  praJd.  Chcm. 
47,  188;  J.  JB.  1849,  37).  Beim  Mischen  mit  Ae.  erzeugen  die  kleinen  Würfel 
von  festem  GO^  eine  Temp.  von  — 81^.  A.  Loir  u.  Gh.  Drion.  Ein  breiiges 
Gemisch  von  festem  GOg  und  Ae.  zeigt  unter  gewöhnlichem  Drucke  — 77^, 
in  der  Luftleere  — 103^.  Der  Grund  für  die  Temperaturerniedrigung  beim  Zusammen- 
bringen von  festem  GOg  und  Ae.  beruht  darin,  daß  das  feste  GO2  sich  in  Ae.  löst.  Die 
tiefste  Temp.  erhält  man  mit  einer  Lsg.,  welche  mit  GOo  gesättigt  gehalten  wird. 
L.  Gailletet  U.  E.  Golardeau.  Durchfeuchtet  man  festen  Kohlensäurescluiee  mit  reinem 
Ae.  und  fügt  dann  weiter  Ae.  bis  zum  dickhchen  Brei  hinzu,  so  erhält  man  — Sö^.  B.  Schwalbe.  — 
Ein  Zusatz  von  Ae.  zu  festem  GO2  bewirkt  keine  starke  Erniedrigung  der 
Temp.  Die  niedrigste  Temp.,  welche  nur  bei  einem  Überschusse  des  festen 
GO2  erreicht  wird,  geht  nicht  unter  — 79^.  P.  Villard  u.  R.  Jarry.  Mischt 
man  gleiche  Mengen  von  festem  GO2  und  Ae.  in  Glasröhrchen  von  der- 
selben Größe  und  stellt  das  eine  in  ein  mit  Luft  gefülltes,  das  andere  in 
ein  luftleeres  Gefäß  von  gleicher  Größe,  so  sieht  man  das  Äußere  der  ersten 
Kugel  nach  kurzer  Zeit  sich  mit  einer  Eisschicht  bedecken,  während  die 
zweite  erst  einen  schwachen  Hauch  von  niedergeschlagenem  W.  zeigt. 
Nimmt  man  an  Stelle  von  Luft  nacheinander  andere  Gase,  und  mißt  man  die  in  be- 
stimmter Zeit  entweichenden  Mengen  von  gasförmigem  GOg,  so  sind  diese  sehr  verschieden. 
L.  Bleekrode. 

Zusatz  von  Ae.  beeinflußt  den  Dampfdruck  von  festem  GO2  sehr  wenig. 
J.  Zelexy  u.  Roy.  H.  Smith.  —  Bringt  man  in  wasserhaltigen  Äther  festes 
GO2,  so  beobachtet  man  die  Ausscheidung  eines  kristalHsierten  festen  Stoffes, 
der  sich  schon  in  seinem  äußeren  Aussehen  deutlich  von  dem  festen  GO2 
unterscheidet.  Das  Prod.  hat  eine  wechselnde  Zus.,  je  nach  der  Temp.,  bei  welcher  es 
isoliert  wird.  Filtriert  man  das  Prod.  sofort  nach  dem  Eintragen  des  überschüssigen  GO2 
ab,  so  entliält  es  fast  nur  GOg,  sehr  wenig  W.  und  eine  Spur  Ae.  Vielleicht  ist  die 
Fähigkeit  des  GOj,  mit  W.  oder  Ae.  in  Rk.  zu  treten,  wie  an  eine  obere,  so  auch  an  eine 
untere  Temperaturgrenze  gebunden,  weshalb  man  beim  sehr  schnellen  Arbeiten  keine  ge- 
niigende  Umsetzung  erhält.  Läßt  man  die  Temp.  nach  dem  Eintragen  allmählich  steigen,  so 
reichert  sich  das  Prod.  immer  mehr  an  Ae.  und  besonders  an  W.  an,  während  der  Gehalt 
an  GO2  abnimmt.  —  In  acht  Analysen  gef.  Verhältnis  GO2  :  (GgHsJgO  :  HgO  =  18  :  9  :  11,  2-3  : 
13:111,  27  :  30  :  39.  18  :  40  :  22,  32  :  10  :  7,  16  :  22  :  56,  9:8:  40,  30  :  0  ;  22.  Bei  ungefähr 
—  50<^  hat  das  Prod.  annähernd  die  Zus.  GOg,  4H20,(G2H5)20.  W.  Hempel 
u.  J.  Seidel. 

G.  Cheiuisdies  Yerliallen.  a)  Bes  gasförmigen  CO2.  a)  Verhalten  heim  Er- 
hitzen. —  Zerfällt  bei  1300^  teilweise  in  GO  und  0.  Vollkommen  reines  Gas, 
da.s  mit  einer  Schnelligkeit  von  7.83  1/Std.  durch  eine  auf  etwa  130  )®  erhitzte,  mit  Porzellan- 
slücken gefüllte  Porzellanröhre  strömte,  lieferte  in  einer  Stunde  20  bis  HO  ccm  eines  von 
KOH  nicht  absorl'ierbaren  Gasgemenges  von  der  Zus.  30.0  Vol.  0,  62.3  Vol.  GO  und  7.7  Vol. 
N.  Dieselbe  Menge  GOj,  in  der  gleichen  Zeit  durch  den  k.  Apparat  geleitet,  gab  einen  unab- 
sorblcrbaren  Rückstand  von  nur  1.4  ccm,  der  14  Vol.  0.  und  86  Vol.  N  enthielt.  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  (Compt.  rend.  56,  729;  Instit.  31,  121;  Arch.  phijs.  nat.  17, 
69;  Ann.  127,  108;  Bull.  soc.  chim.  5,  443;  G.-B.  1863,  o38;  J.  B.  1863, 
31).     Vgl.  a.  R.  BüNSEN  {Pogg.  131,  161;  J.  5.  1867,  43).     Liefert  bei  der  höchsten 
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Temp.  des  PERRO'r'schen  Ofens  keine  Anzeichen  von  Dissoziation.  J.  M.  Grafts 
{Compt.  rencl  90,  309;  Am.  Chem.  J.  2,  98;  IJer.  13,  776;  J.  B.  1880,  30). 
Die  Dissoziation  beginnt  erst  bei  1800^.  Mallard  u.  Le  Ghatelier  {Comx)t. 
rencl.  93,  1014;  J.  B.  1881,  1090).  Zeigt  zwar  zwischen  1200<^  und  1690^ 
deutliche  Spuren  von  Dissoziation,  doch  ist  sie  nicht  bedeutend  genug,  um  sich 
in  der  DD.  bemerkbar  zu  machen.  G.  Langer  u.  V.  Meyer  {Pyrochem.  Unterss., 
Braunsclmeig  1885;  Ber.  18,  1502,  Ref.  134;  J.  B.  1885,  45).  Erhitzt 
man  eine  feine  Platinspirale  in  trockenem  GOg  elektrisch  zur  Weißglut,  so 
ist  keine  Veränderung  des  Gases  zu  bemerken.  H.  B.  Dixon  u.  H.  F.  Lowe 
[J.  Chem.  Sog.  47,  571;  Chem.  N.  51,  309;  Ber.  18,  Eef.  596;  J.  B.  1885, 
288).  Erleidet  bei  1300^  keine  nachweisbare  Spaltung.  Berthelot  {Compt. 
rencl  140,  905;  C-Ä  1905  I,  1354).  Die  Dissoziation  bei  1067«  ist  geringer 
^Is  Vsooo-  ^'  Jaquerod  u.  f.  L.  Perrot  [Compt.  rend.  140,  1542;  C.-B. 
1905  II,  197).  Da  sich  bei  2000<^  keine  Abnahme  der  D.  nachweisen  läßt 
und  das  Verhältnis  der  Ausströmungsgeschwindigkeit  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler dasselbe  bleibt,  so  erleidet  GO2  bei  kurz  dauerndem  Erhitzen  wahr- 
scheinlich entweder  keine  oder  eine  nur  sehr  kleine  Dissoziation.  F.  Emich 
[Monatsh.  26,  505;  C.-B.  1905  II,  314).  Die  Dissoziation  beträgt  bei  1500« 
ungefähr  l«/o,  bei  1970«  ungefähr  4.5 «/o,  bei  2150«  ungefähr  10«/o  bis  11  «/o- 
F.  Emich  {Monatsh.  26,  1101;  C.-B.  1905  II,  1238).  Bei  1550«  sind  0.4«/o 
GO2  dissoziiert.  L.  Löwenstein  {Z.  physih.  Chem.  54,  713;  C.-B.  1906  1, 
1135). 

Die  Dissoziation  ber.  sich  thermodynamisch  bei  1300«  zu  0.00400  «/q,  bei 
1400«  zu  0.0138«/o,  bei  1478«  zu  0.032«/o.  W.  Nernst  u.  H.  v.  Wartenberg 
{Nachr.  Ges.  Wiss.  Götting.  1905,  64;  C.-B.  1905  II,  314).  S.  a.  H.  v.  Warten- 
berg {Z.  Physik.  Chem.  56,  526;  C.-B.  1906  II,  1380).  —  Wert  des  Dissoziationskoef- 
fizienten  x  bei  verschiedenen  Tempp.  und  Drucken  nach  H.  Le  Ghatelier 
{Z.  physih.  Chem.  2,  784;  Ber.  21,  Bef.  880;  J.  B.  1888,  333)  [vgl.  a. 
J.  E.  Trevor  u.  f.  L.  Kortright  {Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  611 ;  C.-B.  18951,  316]: 


to 

0.001  Alm. 

O.Ol  Atm. 

0.1  Atm. 

1  Atm. 

10  Atm. 

100  Atm. 

1000 

0.007 

0.003 

0.0013 

0.0006 

0.0003 

0.00015 

1500 

0.07 

0.035 

0.017 

0.008 

0.004 

0.002 

2000 

0.40 

0.125 

0.08 

0.04 

0.03 

0.035 

2500 

0.81 

0.60 

0.40 

0.19 

0.09 

0.04 

3000 

0.94 

0.80 

0.60 

0.40 

0,21 

0.10 

3500 

0.96 

0.85 

0.70 

0.53 

0.32 

0.15 

4000 

0.97 

0.90 

0.80 

0.63 

0.45 

0.25 

Dissoziationsgrad  x  in  «/o  für  verschiedene  Drucke  und  absol.  Tempp.  T  nach 
W.  Nernst  u.  H.  v.  Wartenberg  {Z.  physih.  Chem.  56,  557  ;  C.-B.  1906  II, 
1381): 


10  Alm. 


1000 
1500 
2000 
2500 


Dissoziationsgrad 
Daraus  ber.  sich; 


7.31  X  10 

1.88  X  10- 

0.818 

7.08 

oi?,„x  =  5, 


1  Atm. 


0.1  Atm. 


O.Ol  Atm. 


1.58  X 
4.06  X 
1.77 
]5.8 


3.40  X  10-5 
8.72  X  10-2 
3.73 
30.7 


7.31  =r.  10-5 
0.188 
7.88 
53 


15  — 9853/T  +  0.99  lo-jo  0.001  T  -  0.00025  (T  —  1000). 
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T  (absol.)  1000  1500  2000  2500  3000 

100  X  0.000020  0.0436  0.84  15.6  48.5 

Irving  Laxgmuir  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1357;  C.-B.  19071,  7). 

ß)  Bealiim.  —  Verd.  Lackmustinktur  färbt  sich  beim  Sättigen  mit  GOg 
unter  1.5  bis  2  Atm.  Druck  zwiebelrot.  Die  Färbung  geht  beim  Entweichen 
von  COo  in  Weinrot  über.  Malaguti  {Ä7m.  Chim.  Fiiys.  [3]  37,  206;  J. 
proli.  Chem.  59,  60;  uimi.  88,  227;  J.  B.  1853,  32Ö).  —  Die  schwache 
Rötung,  die  CO2  der  Lackmustinktur  erteilt,  verschwindet  an  der  Luft  in- 
folge Verflüchtigung  des  GOg.  Dumas  u.  Stas;  H.  Sainte-Glaire  Deville. 
Vermag  eine  durch  etwas  NaOH  gerötete  Lsg.  von  Phenolphtalein  zu  ent- 
färben. F.  A.  Flückiger  [Arch,  Pharm.  [3]  22,  605;  J.  B.  1884,  1546). 
Wenn  man  über  ein  mit  ganz  wenig  Phenolphtalein  und  einer  Spur  von  NaOH  rot  ge- 
färbtes W.  in  einer  hohen  Zylinderflasche  GO2  schichtet,  so  ruft  das  Auftreten  der  farblosen 
Oberflächenschicht  ein  Ab-  und  Aufwärtsströmen  hervor,  bis  die  gesamte  Wassermenge  ent- 
färbt ist.  Es  erklärt  sich  das  mit  der  sehr  hohen  D.  des  mit  CO2  gesättigten  Wassers. 
H.  Rebenstorff  {Z.  physik.-chem.  Unterr.'^l,  39;  C.-if.  1908  I,  704).  —  Gibt  in  gesättigter 
Lsg.  von  NaGl  viel  stärkere  Farbentöne  mit  Methylorange  als  in  rein  wss. 
Lösung.    B.  VON  SzYSZKowsKi  [Z.physik  Chem.  58,  420;  C.-B.  1907  I,  1304). 

y)  Gegen  Elemente.  —  Zerfällt  bei  Ggw.  von  H  unter  der  (andauernden, 
M.  Traube  {Ber.  18,  1890;  J.  B.  1885,  367))  Einw.  des  elektrischen  Funkens 
in  GO  und  Wasser,  de  Saussure  (Gilb.  13,  (1803)  129  u.  134);  unter  ent- 
sprechender Verminderung  des  Vol.  M.  Traube.  S.  a.  A.  Naumann  u.  C.  Pistor 
(ß<?r.  18,  2727;  J.  Ä  1885,  455).  In  kleiner  Menge  entsteht  auch  GH4,  wahrschein- 
lich durch  Einw.  von  H  auf  CO.  B.  von  H.GHO  konnte  nicht  beobachtet  werden. 
J.  N.  GoLLiE  (Proc.  Chem.  Soc.  17,  168;  J.  Chem.  Soc.  79,  1063;  C.-B.  1901 II, 
392  u.  573).  Gleiche  Vol.  GOg  und  H  vereinigen  sich  im  Elektrisator  zu 
H.GOOH.  S.  M.  LosANiTSCH  u.  M.  Z.  Jovitsghitsch  [Ber.  30,  135;  C.-B. 
1897  I,  354).  GO2  kondensiert  sich  bei  Ggw.  von  überschüssigem  H  unter 
dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer  Entladungen  zu  Kohlehydraten  nach: 
(CO2  +  2H2)  =  CnH2uOn  —  mHgO.  Fehlt  H  teilweise,  so  erhält  man  an  0  reichere 
Prodd.  Setzt  man  zu  den  Mischungen  noch  N,  so  gewinnt  man,  wenn  GO2 
nicht  im  Überschusse  vorhanden  ist,  an  N  sehr  reiche  Verbb.  von  der  Zus. 
(G0H3N)u  oder  (GOHaN)n  — mHgO.  Die  Formeln  dieser  Verbb.  entsprechen  denen 
der  HamstolT-  oder  Xanthinreihe.  Wenn  sich  während  der  Rk.  freies  H2O  bildet, 
so  entsteht  auch  (NH4)N02,  das  normale  Prod.  der  Fixierung  von  N  durch  HgO. 
Berthelot  (Compt.  rend.  126,  609;  C.-B.  1898  1,  777).  Bei  Ggw.  von  W. 
entstehen  aus  GO  und  H  unter  der  Einw.  von  dunklen  elelvtrischen  Entladungen  lediglich 
GO,  H.GHO  und  H.GOOH.  Die  Menge  der  letzteren  ist  größer  als  bei  Abwesenheit  von  H 
(s.S.  568),  sodaß  wahrscheinlich  neben  der  Rk.:  GO  +  H2O  =  H.GOOH  auch  die  Ver- 
eini},'ung  von  GOj  und  H  nach:  GO2  +  H2  =  H.GOOH  direkt  zur  B.  von  H.GOOH 
zu  führen  vermag.  W.  Lob  {Z.  EleUrochem.  11,  750;  C.-B.  1905  H,  1609).  Der  H  wirkt  als 
Sauerstoffdepolarisator.  Das  aus  gleichen  Vol.  CO2  und  H  erhaltene  Gasgemisch  war  immer 
frei  von  0,  sowohl  bei  Wechselstrom-  wie  bei  Gleichstrom  bei  rieb.  H2O2  fehlte.  Der  reich- 
liche Überschuß  an  H  scheint  die  B.  von  O3  und  damit  diejenige  von  Peroxyden  zu  ver- 
hindern oder  herabzusetzen.  Es  spielen  sich  im  wesentlichen  folgende  Vorgänge  ab: 
1.2G02  =  2GO-f  O2;  2.2H2-f  02  =  2H20;  .3.  Ho  +  GO  =  H.GHO;  4  GO -f  H2O  =  H.GOOH, 
vielleicht  auch  GOg  +  Hg  =  H.GOOH.  Glykolaldehyd  ließ  sich  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
weisen. W.  LöB  (Z.  Elektrochem.  12,  291 ;  C.-B.  1906  1,  1556).  GO2  wird  in  HGOOH 
ühergeführt,  wenn  man  in  die  mit  W.  gefüllte  poröse  Zelle  eines  Grove- 
oder  BuNSEN-Elements  GOg  einleitet.  Bei  nicht  amalgamiertem  Zn  bildet  sich  mehr 
H.GOOH  als  bei  amalgamiertem.  E.  RoYER  [Compt.  rend,  70,  731;  Bull.  SOC.  cliim. 
[2]^U,  226;  Instit.  38,  116;  Z.  Chem.  [2]  6,  318;  C.-B.  1870,  274;  /.  B. 
1870,  633).  Die  Belichtung  von  feuchtem  GOg  und  H  in  geschlossenen  Quarzkölbchen 
mit  ultraviolettem  Lichte  führte  zu  keinen  Ergebnissen.     H.  Thiele   [Ber.  40,   (1907)  4914; 
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C.-B.  1908  I,  508).  -  COg  wird  durch  H  schon  bei  schwacher  Rotglut  zu  CO 
reduziert.  A.  Sghrötter  (J.  B.  1858,  598;  Ber.  Wien.  Alad.  34,  27;  J. 
praU.  Cliem.  76,  480;  C.-B.  1859,  328).  C  wird  beim  Erhitzen  nicht  abgeschieden. 
G.  Gore  {Chem.  N.  50,  124;  J.  B.  1884,  367).  Bis  etwa  900^  erfolgt  nicht  irgend- 
welche Reduktion.  A.  Naumann  u.  C.  Pistor  (Ber.  18,  2724;  J.  B.  1885, 
455).  —  Gemische  von  COg  und  H  lassen  sich  unterhalb  GOO^  beliebig  lange 
aufbewahren,  ohne  daß  der  wahre  Gleichgewichtszustand:  GO2  +  H  = 
CO  +  H2O  eintritt.  Die  Rk.  GOg  +  H2  =  CO  +  H2O  verläuft  erst  bei  sehr 
hoher  Temp.  so  schnell,  daß  ein  wahres  Gleichgewicht  sich  einstellt.  G.  Hoit- 
SEMA  {Z.2)htjsik.  Chem.  25,  686;  C.-B.  1898  I,  1158).  —  GO2  ist  teilweise  in  CO 
und  0  gespalten.  0  bildet  mit  H  Wasser,  und  letzteres  ist  gleichfalls  teilweise  in  seine  Be- 
standteile gespalten.  Solange  das  Dissoziationsgleichgewicht  des  Wasserdnmpfes  noch  nicht 
erreicht  ist,  spaltet  das  CO2  immer  von  neuem  0  ab.  Es  besteht  nicht  die  Gleichung: 
CO2  +  H2  ::::  CO  +  H2O,  sondern:  (n  — a)C02  +  <C0  +  0)  =  (m  — y)H20  +  -({R^O  +  0). 
Die  Erscheinungen  werden  dadurch  kompliziert,  daß  mehrere  Mol.  CO  zusammentreten  und 
dann  nach:  nCO  =  (n  — 2)C0  +  CO2  +  C  teilweise  zerfallen.  Bei  500°  bildet  sich  in  CO, 
ohne  daß  freier  C  auftritt,  CO2.  Es  erfolgt  wahrscheinlich  die  B.  eines  Suboxyds  (s.  S.  548) 
durch  Zerfall  eines  Polymerisationsproduktes  des  CO.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14, 
170;  C.-B.  1898  II,  257).  Erhitzt  man  ein  Gemisch  aus  etwa  gleichen  Teilen  COg  und  H  bis 
zum  Gleichgewicht  und  untersucht  die  Zus.  des  schließlichen  Gemisches,  so  findet  man: 


Temp. 

Dauer  der 
Erwärmung 

Anfänghches 
Gemisch 

Schließhches  Gemisch 

Grad 

Stunden 

CO2 

H 

CO2        CO         H          H2O 

850 

1 

50 

50 

44.3 

8.3 

42.0          5.4 

850 

2 

49 

51 

39.8 

13.2 

39.2          7.8 

850 

4 

48     !     52 

35.8 

18.0 

34.9 

11.3 

850 

7 

49 

51 

35.7 

18.9 

34  5 

10.9 

1100 

0.5 

51 

49 

30.1 

30.1 

20.9 

18.9 

1100 

1 

51 

49 

30.4 

29.2 

22.9 

17.5 

Als  Wert  der  Konstanten  ergibt  sich  bei  850»  die  Zahl  —2.66,  bei  1100°  die  Zahl  —3.33. 
Die  Verschiedenheit  beider  Werte  ist  auf  teilweise  Kondensation  von  Wasserdampf  und 
Diffusion  von  H  zurückzuführen.  Wird  3  als  richtiger  Wert  vorausgesetzt,  und  wird  an- 
genommen, daß  man,  wenn  von  einem  Gemische  gleicher  Vol.  CO2  und  H  ausgegangen  wird, 
schließlich  für  jedes  Mol.  CO2  ein  Mol.  H  und  für  jedes  Mol.  CO  ein  Mol.  H2O  im  Gemische 
haben  muß,  so  ber.  sich  das  Verhältnis  CO :  CO2  im  Gasgemische  wie  folgt: 

t°         300      400       500       600       700       800       900       1000       1100      1200     1500     2000 
CO  :C02  0.057     0.10     0.17      0.25      0.34      0.44      0.55      0.66        0.77      0.91       1.1        1.5 

O.  BouDouARD  {Bull.  soc.  cMm.  [3]  25,  484;  Ann.  Chim.  PJnjs.  [7]  24,  5;  C.-B.  1901  I,  1350; 
II,  1754).  Vgl.  a.  S.  567.  Bei  der  Reduktion  von  CO2  durch  H  bei  Glühhitze  oder 
unter  dem  Einflüsse  des  Induktionsfunkens  stehen  der  gebildete  Wasserdampf  und  das 
übrig  bleibende  COj  in  denselben  emfachen  Mengenverhältnissen  zueinander,  welche  Bunsen 
bei  explosiver  Verbrennung  von  Gemengen  von  CO  und  H  mit  zur  völligen  Verbrennung 
ungenügenden  0 -Mengen  wahrnahm.  [Vgl.  S.  605.]  Berthelot  {Campt,  rend.  68,  1107; 
Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  178;  Bull.  soc.  chim.  [-2]  13,  99;  J.  B.  1869,   19). 

Reduziertes  Fe  bewirkt  unterhalb  420^  keine  nennenswerte  B.  von  GH4 
aus  GO2  und  Wasserstoff.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens  {Compt.  rend.  134, 
689;  C.-B.  1902  I,  974).  —  Leitet  man  ein  Gemenge  von  GO2  und  H  über 
erhitztes  reduziertes  Ni,  so  wird  GH4  gebildet.     Die  Rk.  beginnt  bei  230°  und 

verläuft  glatt  nach:  CO2  +  4H2  =  CH4  +  'm^O +41.2  Kai.  bei  300«.      P.    Sabatier 

u.  J.B.  Senderens  [Compt.  rend.  134,  514;  C.-B.  1902  I,  802).  Der  Gehalt  des 
gewöhnlichen  Kohlendestillationsu^ases  an  CO  und  CO2  verwaiulelt  sich  beim  Überleiten  mit 
H  über  fein  verteiltes  Ni  in  CH^  nach:  CO  +  HHj  =  CIJ,  +  RjO  und  :  CO2  +  ^H,  = 
CH4  +  2H2O.  H.  S.  Elworthy  u.  E.  H.  VVilliamson  (/>.  B.-P.  190201  (1905);  C.-B.  1908  I, 
187).  —  Reduziertes  Go  wirkt  auf  ein  Gemenge  von  GOg  und  H  wie  das  Ni. 
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Die  Hydrierung  unter  B.  von  CH4  beginnt  bei  300"  und  verläuft  schnell  zwischen  360°  bis 
400°.  B.  von  CO  und  Kohle  findet  dabei  nicht  statt.  Die  hydrierende  Wrkg.  des  Kobalts 
ist  geringer  als  die  des  Nickels.  P.  Sabatier  U.  J.  B.  Senderens  {Compt.  rend.  134, 
68t);  C-B.  1902  I,  974).  —  Ein  Gemenge  von  GO2  mid  H  reagiert  beim 
Oberleiten  über  reduziertes  Gu  nach :  CO2  +  H2  =  CO  +  HjO.  Ungefähr  Vs  ^les 
CO2  wird  zu  CO  reduziert.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens.  —  Das  Vol.  eines 
trockenen  Gemenges  von  GO2  und  H  vermindert  sich  unter  der  Einw. 
von  elektrisch  erhitzten  Platindrähten,  die  im  Dunkeln  glühen.  H.  Dixox 
(J-.  Chem.Soc.  49,  94;  Ber.  19,  Eef.  158;  J.  B.  1886,  382).  Fein  ver- 
teiltes Pt  oder  Pd  bewirkt  unterhalb  420^  keine  nennenswerte  B.  von  GH4. 
P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens.  —  Leitet  man  trockenen  H  über  GaGOg  bei 
Rotglut,  so  tritt  zum  Teil  eine  Zers.  des  GOo  in  Kohle  und  W.  ein;  ebenso, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  H  und  GOg  über  rotglühenden  Bimsstein  leitet. 
Die  Reduktion  verläuft  zuerst  nach :  CO2  +  Ho  =  CO  +  HgO,  und  schreitet  bei  genügender 
Menge  von  li  weiter  nach:  CO  +  H,  ^  C  +  HgO  fort.  Dubruxfaut  {Compt.  rend.  74,  125; 
J.  B.  1872,  218). 

Bei  der  Verbrennung  eines  Gemenges  von  GO2  mit  H  und  0  steht  der 
reduzierte  Teil  des  GO2  zu  dem  nicht  reduzierten  in  einem  einfachen  Ver- 
hältnisse. Die  Detonation  eines  Gemenges  von  8.52  Vol.  CO2,  70.33  Vol.  H  und  21.15  Vol. 
0  ergab  das  Volumverhältnis  CO  :  COg  =  3:2;  die  eines  Gemenges  von  4.41  Vol.  CO, 
2.96  Vol.  CO2,  68.37  Vol.  H,  24.26  Vol.  0.  das  Verhältnis  CO  :  COg  =  3  : 1.  BuNSEN  {Ann. 
85,  137;  Pharm.  C.-B.  1853,  513;  J".  B.  1853,  308).  Wird  ein  Gemenge  von 
CO2  und  H  mit  unzureichenden  Mengen  von  0  verbrannt,  so  wird  immer  ein  Teil  des  COg 
zu  CO  reduziert.  Das  durch  die  plötzliche  Verbrennung  erzeugte  Gasgemisch  besteht 
dann  aus  CO,  COg,  H  und  Wasserdampf.  A.  Horstmann  {Ber.  12,  65;  J.  B.  1879,  26). 
Wird  ein  Gemenge  von  GOg  und  H  mit  so  viel  0  versetzt,  wie  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  des  H  nötig  ist,  und  entzündet,  so  verbrennt  es  mit 
Explosionserscheinungen,  ohne  daß  das  GOg  verändert  v^ird.  Entzündet  man 
dagegen  ein  solches  Gemenge  an  der  Luft,  und  läßt  es  langsam  verbrennen, 
so  bilden  sich  GO  und  Wasser.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  167  u. 
170;  C.-B.  1898  II,  171  u.  257).  —  In  einer  Mischung  gleicher  Vol.  GOg 
und  0  fanden  sich  nach  zwölfstündiger  Einw.  der  elektrischen  Überströmung 
in  der  konzentrischen  Röhre  5^/o  des  Gases  in  GO  und  0  mit  stark  oxy- 
dierenden Eigenschaften  zerlegt.  Berthelot  {Conqjt.  rend.  88,  50;  Ann. 
Chim.  Fhys.  [5]  17,  142;  J.  B.  1879,  193). 

Bei  der  Einw.  des  Induktionsfmikens  auf  ein  Gemenge  von  GO2  und 
Schwefeldampf  wird  GOS  nach:  2CO2  +  3S  =  2COS  +  SO2  gebildet.  Ghevrier 
{Compt.  rend.  69,  136:  Z.  Chem.  [2]  5,  608;  J.  B.  1869,  196).  GOg  wirkt 
auf  sd.  S  unter  B.  von  GOS.  Gossa  {Ber.  1,  117;  Compt.  rend.  67,  1251; 
histit.  36,  419;  Bull.  sog.  chim.  [2]  11,  44;  J.  B.  1868,  161).  Leitet  man 
durch  sd.  S  ganz  trockenes  GO2,  so  läßt  sich  keine  Einw.  w^ahrnehmen. 
Leitet  man  dagegen  ein  Gemenge  von  GOg  und  Schwefeldampf  durch  eine 
rotglühende  Porzellanröhre,  so  findet  eine  geringe,  aber  deutlich  nach- 
weisbare Einw.  statt.  Das  austretende  CO2  enthält  ungefähr  2.5  Vol.-<^/„  eines  Gases,  das 
aus  1  Vol.  GOS,  1  Vol.  CO  und  0.5  Vol.  SO2  besteht.  Die  kleinen  Mengen  COS  scheinen  aber 
nicht  durch  COg,  sondern  durch  dessen  voihergehende  Dissoziation  in  CO  und  0  gebildet 
worden  zu  sein.  Berthelot  {Compt.  rend.  96,  298;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40, 
362;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  547;  Ber.  16,  566;  J.  B.  1883,  333).  Bei 
ungefähr  1200^  wird  GO2,  welches  während  derRk.  durch  Zers.  von  Karbonaten  ent- 
wickelt wird,  durch  S  unter  B.  von  GO  und  SO2  zerlegt,  während  sich  em 
glänzend  schwarzer  Anflug  von  Kohle  abscheidet.  Beim  Durchleiten  von 
trockenem  GO2  mit  Schwefeldämpfen  durch  rotglühende  Röhren  findet  keine 
Abscheidung  von  Kohle   statt,  und   in   dem  austretenden  Gase  können  nur 
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sehr  geringe  Mengen  von  CO,  SO9  und  COS  nachgewiesen  werden.  Petuchoff 
{J.  russ.  phys.   Ges.    1881  I,   234;    Ber.    14,    1707;    ./.  B.   1881,    199).  — - 

Wird  GO2  durch  geschmolzenen  S  geleitet,  so  verliert  dieser  die  Fähigkeit,  beim  Abkühlen 
unl.  zu  werden.  Die  Viskosität  oberhalb  160°  wird  durch  GOg  nicht  beeinflußt.  A.  Smith 
11.  W.  B.  Holmes  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  979;  C.-B.  1905  II,  950). 

Reagiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  mit  Fluor.  H.  Moissan  (Das 
Fluor  u.  seine  Verhh.  1900,  136).  —  Trocknes  CO2  ist  sowohl  bei  300^ 
als  auch  bei  lebhafter  Rotglut  ohne  jede  Einw.  auf  Gl.  Dagegen  ver- 
schwindet, wenn  eine  geringe  Spur  von  W.  zugegen  ist.  Gl,  aber  nicht  als 
GOGI2,  sondern  als  HGl.  Beim  Arbeiten  mit  CO2,  das  im  Mittel  8  Volum-7o  Gl  enthielt 
und  durch  Leiten  durch  eine  mit  k.  W.  gefüllte  Waschflasche  angefeuchtet  war,  wurden  in 
lebhafter  Rotglut  55°/o  des  Gl  in  HGl  umgewandelt,  dagegen  bei  einem  Gehalte  von  etwa 
\\  Gl  nur  110/0.  Beim  Ersetzen  des  0  der  Luft  durch  GOg  vermag  Gl  bei  300°  eine 
größere  Menge  W.  zu  zers.  als  bei  Ggw.  von  Luft.  Noch  größer  ist  die  Zers.  bei  Rotglut. 
Ging  der  Gasstrom  schneller,  um  einen  Gehalt  von  etwa  1%  zu  erhalten,  so  wurden  mit  GOj 
11  «/o,  mit  Luft  80»/o  Gl  in  HCl  umgewandelt.  R.  LuciON  [Chem.  Ztg.  13,  32;  Ber. 
22,  Bef.  288;  G.-B.  18891,  180).  Leitet  man  ein  Gemenge  von  GO2  und 
Gl  über  glühende  Kohlen,  so  wird  GOGlg  gebildet.  Schiel  [Z.  Chem.  1864, 
220;  J.  B.  1864,  359).  —  Die  bei  verschiedenen  Drucken  und  Tempp.  beobachteten 
Erscheinungen  weisen  darauf  hin,  daß  GOg  sich  bei  hohen  Drucken  in  Ggw.  von  Br,  GSj, 
PGI3,  GGI4,  GH3GI,  GHGI3,  G2H2,  HGl,  Gampher  und  von  Luft  und  Gampher  so  verhält,  als 
bilde  es  mit  diesen  Stoffen  eine  Reihe  unbeständiger  Verbb.,  welche  zers.  und  wieder- 
gebildet werden,  je  nach  den  Bedingungen  des  Drucks  und  der  Temp.  in  dem  Medium. 
.1.  Dewar  {Proc.  Roy.  Soc.  30,  538;  Chem.  N.  42,  15;  Ber.  13,  1859;  J.  B.  1880,  45). 

Feuchter  P  bildet  in  GO2,  ohne  daß  dieses  zu  GO  reduziert  würde, 
Phosphorwasserstoff.    A.  R.  Leeds  (Ber.  12,  1834  u.  2131;  J.  B.  1879,  224). 

Füllt  man  drei  elektrische  Glühlampen  von  gleicher  Leuchtkraft  und  Spannung  je  mit  GOj, 
Leuchtgas  und  H,  und  stellt  man  in  einer  vierten  eine  Leere  her,  so  verbrennt  von  den  auf 
die  Spitzen  der  Glaskugeln  außen  hingelegten  Stückchen  von  gewöhnlichem  P  zuerst  das 
Stück  auf  der  mit  GOg  gefüllten  Lampe,  dann  die  anderen  in  der  obigen  Reihenfolge. 
L.  Bleekrode  [Phil.  Mag.  [5]  38,  (1894)  81;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  4).  —  Wird  durch 
glühendes  Bor  unter  B.  von  Kohle  und  B2O3  reduziert.  R.  Lorenz  (Ann. 
247,  226;  Ber.  21,  Bef.  702;  J".  B.  1888,  84). 

Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  G  unter  B.  von  Kohlenoxyd,  de  Saussure. 
Wird  hai-te  Kohle  in  GOg  durch  ein  Knallgasgebläse  oder  durch  ein  mit  Gü  und  O  gespeistes  er- 
hitzt, so  verschwindet  sie  allmählich  und  ohne  Zeichen  von  Erweichung.  Die  Verunreinigungen, 
die  auch  durch  anhaltendes  Erhitzen  in  Gl  nicht  vollständig  entfernt  werden  konnten, 
schmolzen  dabei  zu  Kügelchen  zusammen,  die  vor  dem  Lötrohre  mit  NagGOg  eine  klare 
Perle  gaben.  Jacquelain  {Compt.  rend.  24,  1050;  Ann.  Chim.  lliys.  [3]  20,  (1847)  459; 
J.  B.  1847/48,  333).  Kohle  ist  bei  vollständigem  Ausschluß  von  H  oder  W. 
nicht  imstande,  GO2  zu  reduzieren.  Dubrunfaut.  Bei  Silberschmelzhitze 
vermag  Kohle  GOg  noch  nicht  zu  reduzieren.  Unger.  Vollkommen 
trockenes  GOg  verwandelt  sich  beim  Überleiten  über  vollständig  wasserfreie 
Holzkohle  bei  heller  Rotglut  in  GO.  Ist  dabei  die  Kohle  im  Überschüsse  vorhanden, 
so  verschwindet  das  GOg  vollständig.  Eine  nicht  mit  Gl  bei  Kotglut  behandelte  Kohle 
liefert  stets  ein  Gas,  welches  Spuren  von  H  enthält.  DuMAS  (Compt.  rend.  75,  511; 
Bingl  206,  130;  Ber.  5,  829;  J.  B.  1872,  219).  -  Die  Reduktion  von 
GO2  zu  GO  durch  Kohle  ist  eine  therm onegative  Rk. :  (G0)0  +  G  =  GO  + 
GO  .  .  .  .  —36700  cal.  Sie  ist  unvollständig  bei  starker  Glut.  Im  vorgelegten 
ßarytwasser  entsteht  stets  ein  dicker  Nd.,  wie  langsam  der  Strom  von  GO2  auch  gehen 
mag.  Auch  bei  halbstündiger  Berührung  des  GO,  mit  glühender  Kohle  im  verschlossenen, 
auf  einem  Verbrennungsofen  erhitzten  Glasrohre  fand  beim  Austreiben  durch  einen  vom 
CO2  befreiten  Luflstrom  immer  noch  eine  so  beträchtliche  Fällung  von  BaGOg  statt,  daß 
hierzu  auch  solches  GO.2  mitgewirkt  haben  mußte,  das  unter  den  anfänglichen  Versuchs- 
bedingungen trotz  der  Glühhitze  von  der  Kohle  zunächst  absorbiert  worden  war  und  dann 
erst   langsam,    aber    nicht    vollständig  verändert  wurde.      B.    Rathke     (Äbh.   NcUurf. 
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Halle,  15;  Wied.  Ann.  Beihl  5,  183;  J.  B.  1881,  1106;  1882,  250; 
C-B.  1882,  33).  —  Die  untere  Temperaturgrenze  der  Rk.:  COg  +  G  =  2G0 
lie<^t  bei  ungefähr  550^.  Eine  Steigerung  der  Temp.  bedingt  zunächst  eine  schnelle 
Zunahme  der  Umsetzung,  bis  die  Mitteltemp.  gleich  der  Umsetzungstemp.  geworden  ist. 
Andererseits  hängt  die  Umsetzung  von  der  Dauer  der  Berührung  des  CO  mit  der  glühenden 
Kohle  ab;  eine  Verlängerung  der  glühenden  Schicht  bedingt  daher  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen eine  Zunahme,  und  eine  Vermehrung  der  Geschwhidigkeit  des  Gasstrouies  aus  dem- 
selben Grunde  eine  Verminderung  der  Umsetzung.  Der  Verlauf  der  Rk.  wird  im 
wesentlichen  durch  die  mit  ihr  verknüpfte  bedeutende  Wärmebindung 
(_39780cal.)  bedingt.  Bei  der  ziemhch  niedrig  gelegenen  Temperaturgrenze  der  be- 
ginnenden Umsetzung  wirken  hohe  Tempp.  so  überaus  günstig  durch  den  liöheren  Wärme- 
inhalt der  reagierenden  Körper,  welcher  die  Wärmeausgabe  für  die  Umsetzung  größtenteils 
zu  decken  vermag.  Ferner  wirkt  die  Kohle  nicht  allein  als  ein  an  der  Umsetzung  be- 
teiligter Stoff,  sondern  wesentlich  auch  als  Wärmezuleiter,  dessen  Wirksamkeit  mit  wachsender 
Schichtlänge  zunimmt.  Daher  kann  die  Kohleschicht  bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch 
chemisch  indifferente  Stoffe  ersetzt  werden,  welche  nur  schnellen  Ersatz  für  die  bei  der 
Umsetzung  verbrauchte  Wärme  leisten.  A.  NAUMANN  U.  G.  PiSTOR  {Ber.  18,  1647; 
J.  B.  1885,  454).  —  0.  Boudouard  [Comp.  rend.  128,  824;  C.-B.  1899  I,  962;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  21,  465;  C.-B.  1899  II,  10)  erhitzte  mit  G  und  CO2  gefüllte  Röhren  8  Min.  bis 
12  Stunden  lang  auf  650**  und  erhielt  folgende  Resultate: 


Zeit 

I.  Holzkohle 

II.  Kohle,  welche  durch  Zers.  von 
CO  erhalten  worden  war. 

GO2        CO 

CO2                            CO 

8  Min. 

81.8 

18.2 

93.0                             7.0 

64     , 

71.7 

28.3 

88.1                            11.9 

6  Stunden 

65.2 

34.8 

70.9 

29.1 

8        . 

63.1 

36.9 

9        . 

62.4 

37.6 

69.2 

30.8 

12        . 

61.5 

38.5 

Aus  diesen  Resultaten  ergibt  sich,  daß  der  Verlauf  der  Rk.  bei  den  verschiedenen  Kohlen 
derselbe  ist;  in  der  II.  Versuchsreihe  ist  nur  die  Reaktionsgeschwindigkeit  kleiner.  Die 
Zers.  des  COg  verläuft  nicht  vollständig.  Die  Grenze,  bis  zu  welcher  man  gelangt,  ist  die- 
selbe, welche  bei  der  Zers.  des  CO  durch  Metalloxyde  (s.  S.  577)  mit  61°/o  COg  und  390/(,  CO 
erreicht  wird.  O.  Boudouard.  Bei  800"  ist  der  Reaktionsverlauf  ebenfalls  derselbe,  nur 
die  Geschwindigkeit  eine  andere.  Auch  hier  verläuft  die  Zers.  des  COg  nicht  vollständig, 
sondern  die  Grenze  ist,  wie  bei  der  Zers.  des  CO  durch  Metalloxyde  (s.  S.  577),  erreicht, 
wenn  das  Gasgemisch  93°/o  CO  und  7%  COg  enthält.  Bei  925°  bleibt  in  dem  Gasgemenge 
nur  noch  ein  Gehalt  von  4"/o  CO2  zurück.  O.  Boudouard  [Compt.  rend.  128,  1524;  C.-B. 
1899  II,  244;  Bull.  soc.  chim.  [8]  21,  713  ;  C.-B.  1899  II;  516).  Der  mittlere  Geschwindigkeits- 
koeffizient  der  Rk.:  COg  +  G  =  2G0  ergibt  sich  bei  Anwendung  eines  Kohlenstabes  von 
5.9  bzw.  11.6  qcm  Oberfläche  zu  1.27  bzw.  1.29  zwischen  8U^  und  900^  P.  Farup  {Z. 
anwg.  Chem.  50,  276;  C.-B.  1906  II,  1234).  —  Bei  der  Einw.  von  GO2  auf  Kohle 
entsteht  bei  Tempp.  unter  450^  praktisch  kein  CO;  bei  Tempp.  über  950^ 
ist  die  Umwandlung  von  CO2  in  CO  vollständig.  0.  Boudouard  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [7]  24,  5;  C.-B.  1901  II,  754).  B.  von  CO  bei  Ggw.  von  C  tritt  zwischen 
230''  und  400»  nicht  ein.  P  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  294;  C.-B. 
1903 1,  1247).  Bei  elektrischem  Erhitzen  von  Kohle  mit  CO2  unter  Druck 
wird  fast  ausschließlich  CO  gebildet.  G.  A.  Parsons  (Proc.  Boy.  Soc.  [A] 
79,  532;  a-B.  1907  II,  1388). 

Erhitztes  K  und  Na  reduziert  GO2  unter  Erglühen,  Abscheidung  von 
Kohle  und  B.  von  Karbonat.  H.  Davy;  Gay-Lussag  u.  Thenard  {Recherches 
1,  266).  —  Na  nimmt  trockenes  GOg  bei  360^  unter  B.  von  Na2G204  auf. 
Dreghsel  {Ann.  146,   141;  J.  B.  1868,  532).   —  Vgl.  a.  S.  669. 
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Mg  verbrennt  in  COg  bei  Rotglut  mit  starker  Liehterscheinung  und 
unter  Abscheidung  von  Kohle.  J.  Parkinson  (J.  Cheni.  Soc.  |2]  5,  125  u. 
309;  Z.  Chem,  [2]  3,  241  u.  447;  C.-B.  1867,  879;  J.  B.  1867,  195).  Ein 
an  der  Luft  erhitztes  Magnesiumband  brennt  in  GOg  weiter.  Um  den  hierbei 
sich  abscheidenden  C  besser  sichtbar  zu  machen,  behandelt  man  das  MgO  nach  erfolgter 
Rk.  mit  verd.  Salpetersäm-e.  Fr.  Kessler  {Ber.  2,  3G9;  J.  B.  1869,  193).  Um 
die  Verbrennung  des  Mg  in  GOg  nachzuweisen,  füllt  man  einen  Argandlampenzylinder 
mit  CO2  und  führt  dann  einen  Draht  von  glühendem  Mg  so  ein,  daß  dieser  mehr- 
mals die  Wände  des  Zylinders  berührt.  Dabei  setzt  sich  MgO  und  Kohle  in  reichlichem 
Maße  ab.  Wartha  {BerA,  94;  J.  B.  1871,  196).  Beim  Weiterbrennen  eines  Bandes 
von  entzündetem  Mg  in  GO2  ist  die  Menge  des  abgeschiedenen  G  nur  gering. 
Es  bildet  sich  viel  CO.  Beim  Erhitzen  von  Magnesiumband  oder  -draht  in  GOg  voll- 
zieht sich  die  Reduktion  nicht  viel  leichter,  ungleich  leichter  dagegen  bei  Anwendung  von 
Magnesiumpulver.  Das  wesentliche  Prod.  der  Rk.  ist  auch  hier  ein  schwarzes  Gemenge 
von  G  und  MgO;  GO  entsteht  sekundär  durch  die  Einw.  von  GO2  auf  den  glühenden 
Kohlenstoff.  Gl.  Winkler  (Ber.  23,  2642;  C.-B.  1890  II,  643).  S.  a.  H.  Gretier 
[Z.  anal.  Chem.  13,  1;  J.  B.  1874,  1002);  T.  L.  Phipson  [Chem.  N.  93,  119;  C.-B.  1906  I, 
1396).     Vgl.  ferner  S.  670. 

AI  verbrennt  in  GO2  unter  B.  von  AI4G3.  Durch  die  Ggw.  von  AIGI3  oder 
AIJ3  wird  die  Rk.  erleichtert.  GuNTZ  u.  Masson  [Compt.  rend.  124,  187;  C.-B. 
1897  I,  454).  Vgl.  a.  S.  670.  —  Aus  seinem  Amalgam  durch  Dest.  in  der  Luft- 
leere gewonnenes  Mn  brennt  in  GO2  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  in  GO 
und  gibt  MnO.  Guntz  [Compt.  rend.  114,  115;  Ber.  25,  Ref.  104;  C -B. 
1892  I,  375).  Verhallen  von  GO2  gegen  Pb  bei  Ggw.  von  HgO,  s.  S.  670.  —  Zerfällt  beim 
Glühen  mit  Fe  unter  B.  von  FeO  oder  FegOg  und  unter  Abscheidung  von 
Kohle.  DE  Saussure.  —  Beim  Glühen  von  Eisendraht  in  GO2  bilden  sich 
FeO  und  GO.  G.  Tissandier  (Z.  Chem.  [2]  7,  (1871)  702;  Compt.  rend.  74, 
531;  Ber.  5,  218;  J.  B.  1872,  246).  Ein  langsamer  Strom  von  trockenem 
GO2  wird  durch  hellrotglühendes  Fe  teilweise  in  GO  umgew^andelt;  ein  be- 
trächtlicher Anteil  von  GO2  bleibt  jedoch  unverändert  oder  wird  regeneriert. 
Dumas  {Compt.  rend.  75,  511;  Bingl.  206,  130;  J.  B.  1872,  220).  Beim 
Überleiten  von  GO2  über  schwach  rotglühendes  Fe  werden,  solange  noch 
Fe  vorhanden  ist,  ^/g  des  Gases  reduziert.  J.  Braithwaite  {Chem.  N.  72, 
211;  C.-B.  1895  II,  1067;  Ber.  29,  (1896)  Eef.  7).  Zwischen  330«  und 
450«  wird  GOg  von  Fe  nicht  merklich  reduziert.  P.  Sabatier  und  J.  B. 
Senderens  {Bidl.  soc.  chim.  [3]  29,  294;  C.-B.  1903  I,  1247).  —  Vgl.  a. 
S.  670. 

Schwammförmiges  Ni  entwickelt  bei  schwacher  Rotglut  GO.  In  40  Min. 
wurden  40  ccm  Gas  erhalten,  das  zu  90°/o  aus  GO  bestand.  L.  Bell  {Chem.  N.  23, 
258  u.  267;  J.  B.  1871,  265).  B.  von  GO  durch  fein  verteiltes  Ni  tritt 
zwischen  230^  und  400^  nicht  ein.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens.  —  Gu 
reduziert  GO2  schon  bei  dunkler  Rotglut  zu  GO.  Eine  10  bis  15  cm  lanj?e 
Schicht  von  Gu  (aus  gekörntem  GuG  durch  H  reduziert)  reduzierte  50  ccm  GO2  in  V4  Stunde. 
H.  LiMPRiGHT  {Ann.  108,  46;  J.  B.  1858,  596;  J.  praU.  Chem.  76,  96; 
C.B.  1859,  126).  Reines  Gu  zers.  GO2  weder  bei  dunkler,  noch  bei  heller 
Rotglut  zu  GO;  wohl  aber,  wenn  das  Gu  auch  nur  wenig  Fe  oder  Messing  enthält. 
A.  Perrot  {Compt.  rend.  48,  (1859)  53;  Ann.  109,  (1859)  304;  J.  B.  1858, 
597).  S.  a.  0.  L.  Erdmann  {J.  prakt.  Chem.  76,  (1859)  Ü7;  J.  B.  1858,  597).  GO^  wird 
durch  poröses  schwammiges  (aus  GuO  reduziertes)  Gu  nicht  unerheblich 
(zu  1.8%)  zu  GO  zers.,  durch  Kupferdrehspane  nur  sehr  unvollkommen 
(zu  0.05%).  E.  Lautemann  {Ann.  109,  (1859)  301;  /.  B.  1858,  597).  Gu  zers. 
selbst    bei    stärkerer    Rotglut     GOg    nur    bei     anhaltendem    Wasserstoff. 
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A.  ScHRöTTER  {Ber.  Wien.  ÄJcad.  34,  27;  J.  praht.  Chem,  76,  480;  C.-I»*. 
1859,  328;  J.  B.  1858,  598).  S.  a.  Lautemann  {Ann.  113,  238;  Rupert.  Chim.  appL 
2,  103;  Z.  Chem.  1860,  396;  J.  B.  1860,  68);  G.  Neumann  {Monatsh.  13,  40;  Ber.  25,  iJe/". 
364;  c.-i?.  18921,  826).  -  Bei  Ggw.  von  Hg  zerfällt  GO2  beim  Durchschlagen 
elektrischer  Funken  unter  B.  von  HgO  und  Abscheidung  von  Kohle. 
DE  Saussure.  Hg  verdunstet  in  GO2  bei  0®  zu  55  mg,  hei  10"  zu  90  mg,  bei  20"  zu 
145  mg  pro  ccm.  Seine  Tension  in  GOj  ist  bei  0°:  0.0047  mm,  bei  10":  0.008  mm,  bei  20": 
0.013  mm.  J.  D.  van  der  Plaats  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  5,  149;  J.  B.  1886,  99).  — 
Kaliumamalgam  nimmt  trockenes  GO2  bei  360^  unter  B.  von  K2G2O4  auf. 
Drechsel.  —  Vgl.  a.  S.  670.  —  In  GOg  zerstäubt  bis  1300^  weder  ein  reiner 
Platindraht  noch  ein  Platinrhodiumdraht,  dagegen  beginnt  letzterer  bei 
1400^  zu  zerstäuben.  J.  Langmuir  {J,  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1357; 
G.-B.  1907 1,  7).  Die  Zerstäubung  des  Ir  in  GOg  nimmt  mit  steigender 
Temp.  weit  schneller  zu  als  in  einem  bestimmten  Gemische  von  0  und 
Stickstoff.  F.  EmcR  {Monatsh.  2^,  1101;  C.-^.  1905  II,  1238).  Bei  der 
Reduktion    von     GO2    durch  Wasserstoffpalladium    entsteht    Formaldehyd. 

A.  Bach  {Compt.  rend.  126,  479;  C.-B.  1898  I,  605;  J.  ritss.  phys.  Ges.  30, 
297;  C.'B.  1898 II,  473). 

§)  Gegen  Wasser  und  Wasserstoff  per  oxyd.  —  GOg  und  W.  verbinden 
sich  im  Elektrisator  zu  H.GOOH  unter  Entbindung  von  0,  und  der  0 
oxydiert  das  W.  weiter  zu  HgOg.  Im  Anfange  vergrößert  sich  das  Vol.  (B.  von 
O),  dann  findet  langsam  Kontraktion  statt;  erst  nach  drei  Stunden  zeigt  das  Mano- 
meter 400  mm  Wassersäule.  S.  M.  LoSANiTSGH  U.  M.  Z.  JoviTSCHlTSCH.  — 
Wirkt  dunkle  Entladung  auf  feuchtes  GO2,  so  erhält  man  GO,  H.GOOH, 
HgOg,  0  und  etwas  O3,  sowie  nach  längerer  Versuchsdauer  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  H.GHO.  Bei  Betrieb  des  Induktoriums  mit  Wechsel- 
strom fehlen  HgO 2  und  O3.  Es  muß  also  die  B.  von  O3  mit  der- 
jenigen von  H2O2  im  Zusammenhange  stehen.  Sobald  CO  auftritt,  setzt  die  Rk.: 
CO  +  HgO  =  CO2  +  H2  ein  und  schafft  die  Möglichkeit  einer  Oxydation  des  H  durch  O3 
nach:  2H2  +  2O3  =  2H2O2  +  0-2.  Da  die  Ozonisierung  des  0  schneller  verläuft  als  die 
Spaltung  des  W.  durch  CO,  so  enthält  das  Gasgemisch  nach  Beendigung  des  Vers,  noch 
freies  O3,  aber  keinen  oder  nur  äußerst  wenig  freien  H,  Für  diese  Deutung  sprechen  fol- 
gende Tatsachen,  welche  gleichzeitig  die  B.  der  H.COOH  nach  der  Formulierung:  2CO2 
+  2H2O  =  2H.C00H -}- O2  als  unwahrscheinlich  erscheinen  lassen:  1.  Bei  kürzeren  Verss. 
mit  Wechselstrom  entsteht  Ameisensäure  noch  nicht  bis  zur  nachweisbaren  Menge,  und  es 
verhält  sich  das  gebildete  Vol.  CO  zu  dem  des  0  genau  wie  2:1,  entsprechend:  2C0a  = 
2C0  +  Oj.  Läßt  man  den  Vei's.  weiter  gehen,  so  nimmt  CO  im  Verhältnis  zum  0,  welcher 
nicht  weiter  reagiert,  ab,  und  zwar  entspricht  diese  Abnahme  der  B.  von  H.COOH.  W. 
wird  noch  nicht  durch  CO  gespalten.  2.  Bei  Betrieb  des  Induktoriums  mit  Gleichstrom  ist 
der  im  Gasgemisch  befindliche  0  schwach  ozonhaltig,  H2O2  reichlich  vorhanden,  ebenso 
H.COOH.  Aber  obgleich  durch  die  Entstehung  der  letzteren  CO  verschwunden  ist,  so  ist 
doch  das  Verhältnis  des  Vol.  des  CO  zu  demjenigen  des  0  erheblich  größer  als  2:1  und 
nähert  sich  3:1.     Die  Abnahme  der  Menge  von  0  beruht  nur  zum  kleineren  Teil  auf  der 

B.  von  freiem  0,,  dessen  Menge  immer  nur  zum  qualitativen  Nachweise  ausreichte.  Wohl 
aber  ist  die  relativ  starke  Peroxydbildung  Veranlassung  zu  der  Verschiebung  der  Voluni- 
verhältnisse,  welche  noch  ausgeprägter  wird,  wenn  man  das  zur  B.  von  H.GOOH  verbrauchte 
CO  als  freies  CO  in  Rechnung  setzt ;  das  Verhältnis  erreicht  dann  einen  größeren  Wert  als  5: 1. 
Es  wird  also  0  absorbiert,  wahrscheinlich  als  O3.  3.  CO  und  W.  liefern  sowohl  mit  Wechsel- 
strom als  auch  mit  Gleichstrom  CO2  und  H,  auch  wenn  man  dem  CO  direkt  mehr  als  da-- 
doppelte  Vol.  CO2  oder  H  zugesetzt  hat.  Bei  den  Verss.  mit  reinem  COj  und  W.  tritt  nun 
CO  auf,  und  es  müßte  demgemäß  freier  H  entstehen,  wenn  er  nicht  durch  Oxydation  ver- 
nichtet wird.  Diese  Oxydation  kann  zu  W.  oder  zu  H2O2  führen.  Bei  Gleichstrom  erfolg! 
höchstwahrscheinhch  Oxydation  des  H  durch  O3  zu  H2O2.  4.  CO  und  H  vereinigen  sicii 
unter  dem  Einfluß  der  Entladung  leicht  zu  H.CHO.  Letzterer  aber  befindet  sich  unter  den 
Reaktionsprodd.  des  feuchten  CO2  erst  nach  längerer  Versuchsdauer  in  sehr  geringer  Menge. 
während  HgOj  alsbald  auftritt.  Es  muß  also  die  Vereinigung  von  H  und  O3  weit  schneller 
verlaufen  als  die  B.  des  H.CHO.     Setzt  man   daher  dem  CO2   sogleich  H  im  Überschusse 
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für  die  B.  von  E^O^  zu,  so  entsteht  außer  dem  H2O2  reichlich  H.CHO.  Bei  der  Zers. 
von  feuchtem  COg  spielen  sich  also  folgende  Rkk.  ab:  2G09  =  2GO  +  02; 
CO  +  HgO  =  H.GOOH;  GO  +  H2O  =  GOg  +  U, ;  3O2  =  2O3 ;  SHg  -f-  20.,  = 
2H2O2  +  O2;  H2  +  G0  =  H.GH0.  Entfernt  man  den  0  dauernd  aus  dem 
Gemische  durch  Sauerstoffdepolarisatoren  (Aldehyde,  Pyrogallussäure,  auch  Chloro- 
phyll) sodaß  er  den  H  durch  B.  von  HgOg  nicht  vernichten  kann,  so  entsteht  reich- 
licher H.GHO.  Alle  Entladungsreaktionen  spielen  sich  in  den  Gasen,  nicht  in  den  Fll.  ab. 
W.  Lob  [Z.  EleUrocliem.  11,  750;  12,  288;  C.-B.  1905 II,  1609;  19061, 
1556).      Vgl.  a.  W.  LöB  {Ber.  37,  3595;  C.-B.  1904  11,  1549). 

Verhalten  gegen  H,02:  T.  L.  Phipson  {Chem.  N.  50,  37  u.  288:  J.  B.  1884,  1430). 
Vgl.  a.  S.  670. 

s)  Gegen  Hydride.  —  Die  Hydride  von  K,  Rb,  Gs  und  Na  reagieren 
mit  abs.  trockenem  GO2  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht.  Bei  Ggw.  der  ge- 
ringsten Spuren  von  Wasserdampf  (es  genügt  der  von  einer  Spur  Eis  hei  —  85'^  ent- 
wickelte Dampf)  reagiert  KHg  mit  GO2  zwischen  —85^  und  +54^  sofort  unter 
B.  von  Formiat.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  136,  723;  C.-B.  1903  I,  960; 
Bull.  SOG.  cJiim.  [3]  29,  449;  C.-B.  1903  II,  868;  A^m.  Chim.  Fhys.  [8]  6, 
323;  C.-B.  1905  II,  1664).  GaHg  gibt  GH^  nach:  4CaH2  +  2C0,  =  CH, -}- 4GaO 
4-G  }-2H2.    M.  Mayer  u.  V.  Altmayer  {Ber.  41,  3074;  C.-B.  1908 II,  1244). 

C)  Gegen  SücJcstoffverbindungen.  —  Wasserfreies  NH3  gibt  mit  GO2  bei 
mittlerer  Temp.  (NH4)G02(NH2)  und  erst  bei  höherer  Temp.  GO(NH2)2  und 
(NHACOg.  WöHLER  {Pogg.  12,  (1828)  253;  15,  (1829)  619).  Mit  GaO  getrock- 
netes NH3  und  mit  P2O5  getrocknetes  GO2  vereinigen  sich  nicht.  R.  E.  Hughes 
u.  F.  SoDDY  (Chem.  N.  69,  138;  Ber.  27,  Bef.  726;  C.-B.  18941,  815).  - 
Reagiert  auf  KNH3  und  NaNHg  unterhalb  —50^  ausschließlich  unter  B.  von 
NH2.G00Na.  Bei  weniger  niedriger  Temp.  bildet  sich  mit  KNH3  zwischen 
—10^  und  —5^,  mit  NaNH3  zwischen  — 35^  und  — 25^  gleichzeitig  auf 
Kosten  des  frei  werdenden  H  Alkaliformiat.  E.  Rengade  (Compt.  rend.  138. 
629;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  565;  C.-B.  1904  1,  1066;  II,  22).  Bei  Über- 
leiten von  trockenem  GOg  über  NaNHg  tritt  auch  schon  bei  gelindem  Er- 
hitzen Rk.  unter  Entw.  von  NH3  und  B.  von  Gyanamid  ein.  Beilstein  u. 
Geuther  (Ann.  108,  88;  J.  B.  1858,  119;  J.  praJct.  Chem.  76,  113;  C.-B. 
1859,  122).  Die  Rk.  verläuft  nach:  NaNHg  +  CO2  =  NaCOatNHj) ;  NaCOalNHj)  = 
NaNGO  +  H2O;  NaNCO  +  NaNHg  =  Na2CN2  +  H2O.  E.  Drechsel  (J.  pt-akt.  Chem.  [2]  16, 
203;  J.  B.  1877,  343).  Die  B.  des  Gyanamids  kann  auch  bei  Ggw.  von  W.  er- 
folgen. Wird  in  einen  Zylinder,  welcher  etwas  60*^  bis  100®  w.  W.  enthält,  ein  konti- 
nuierlicher Strom  von  GOg  eingeleitet  und  dann  fein  gepulvertes  NaNHa  eingeführt,  so  bildet 
sich  unter  Flammenerscheinung  Gyanamid.  W.  Ph.  Winter  (./.  Am.  Client.  Soc.  26,  (1904) 
1484;  C.-B.  1905  1,  139).  Bei "  heftigem  Glühen  von  MggNg  in  GO2  entstehen 
Gyan,  GO  und  Kohle.  Briegleb  u.  Geuther  (Ami.  123,  228;  Z.  Chem.  1862, 
476;  C.-B.  1862,  791;  J.  B.  1862,  103). 

Y])  Gegen  Schtvefelverhindungen.  —  Ein  Gemenge  von  GO2  und  HgS  zerfällt 
beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Röhren  hauptsächlich  in  GO,  HgO  und 
freien  S  (ob  die  Zers.  nach :  GO2  +  HjS  =  GO  +  HjO  +  S,  oder  möglicherweise  nach : 
GO2  +  HgS  =  GOS  -j-  H2O  vor  sich  geht,  läPst  sich  endgültig  nicht  entscheiden,  da  GOS  beim 
Erhitzen  in  GO  und  S  zerfällt),  H.  KöiiLER  (Ber.  11,  205;  J.  B.  1878,  227);  bei 
heller  Rotglut  in  obige  Stoffe,  B^  und  GOS  nach  8GO2  +  9H2S  =  3G0S  +  5C0  + 
Ho  +  8H2O  +  GS.  Eine  B.  von  Kohlenwasserstoffen  findet  nicht  statt.  A.Gautier((7ow^^ 
rend.  143,  7;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  939;  C.B.  1906  II,  586  u.  1805).  — 
Werden  gleiche  Vol.  GO2  und  SOg  2^2  Stunden  lang  der  Einw.  elek- 
trischer Funken  ausgesetzt,  so  tritt  eine  Kontraktion  von  19^/o  ein.    Das  rück- 
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ständige  Gas  besieht  noch  aus  31  Vol.  SOg,  30  Vol.  COg  und  20  Vol.  CO.  Jedes  Gas  zers. 
sich  für  sich ;  der  durch  Dissoziation  des  COg  frei  werdende  0  verbindet  sich  mit  dem  SO2 
zu  Schwefelsäureanhydrid.  Berthelot  {Compt.  rend.  96,  298;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
40,  362;  Ämi.  Chim.  Fhys.  [5]  30,  547;  Ber.  16,  566;  J,  B.  1883,  333),  — 
Leitet  man  CO2  durch  die  Lsg.  eines  Sulfhydrats,  so  wird  unter  B.  des 
entsprechenden  primären  Karbonats  allmählich  der  gesamte  HgS  ausge- 
trieben ;  aus  Ga(SH)2  fällt  zuerst  CaCOg  [vgl.  a.  E.  Berl  u.  A.  Rittener  {Z.  angew. 
C7jm.20,  1637;  C.-B.  1907 II,  1941)],  das  sich  dann  in  GaCHCOsJg  verwandelt  und 
löst.  L.  A.  Buchner  {Repert.  61,  (1833)  19).  —  Reagiert  auf  95«/oige  al- 
koh.  Lsgg.  von  KSH  unter  Entw.  von  H2S  und  B.  von  KOGO2C2H5  und 
KHGO3  nach:  KSH  +  GO^  +  C2H5OH  =  KOCO2C2H5  +  HgS  und:  KSH  +  CO2  +  HgO  = 
KHCO3  +  H2S.  B.  Holmberg  (J.praU.  Chem.  [2]  73,  239;  C.-B.  19061,  1538).  — 
Die  Einw.  auf  Na2S  bei  14^  und  80^  gibt  NaHG03  "^^h:  Naß  +  CO2  +  H2O  =  NaSH 
+  NaHCOa  und:  NaSH  +  CO2  +  H2O  ':2  NaHCOg  +  H2S.  E.  Berl  U.  A.  Rittener. 
Erhitzt  man  Kaliumpolysulfid  in  GO2,  so  subMmiert  S,  und  das  entwickelte 
Gas  enthält  ungefähr  3^/o  eines  Gemenges  von  GO,  SO2  und  Oxysulfid. 
Berthelot  {Compt.  rend.  96,  298;  Bull.  soc.  chim.  [2J  40,  362;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  30,  547;  Ber.  16,  566;  J.  B.  1883,  335). 

^)  Gegen  Phosphorverhindtmgen.  —  Preßt  man  gleiche  Vol.  von  GO2  und  PH3 
bei  Ggw.  von  W.  zusammen,  so  erhält  man  eine  weiße  Kristallmasse,  die  noch 
bei  -f-22^  existenzfähig  ist  und  deshalb  kein  Gemenge  von  Kohlensäurehydrat,  welches 
sich  schon  bei  7*^  zers.,  und  Phosphorwasserstoffhydrat  sein  kann.  L.  Gailletet  U.  Bordet 
(Compt.  rend.  95,  58;  Ber.  15,  2227;  J.  B.  1882,  14).  Beim  Durchleiten 
eines  Gemenges  von  GO2  und  PHg  durch  schwach  oder  stärker  glühende 
Glasröhren  läßt  sich  weder  die  B.  von  Kohlenwasserstoffen  GnHn  noch  die 
von  GH4  mit  Sicherheit  nachweisen.  Bei  heller  Rotglut  entstehen  GO  und 
freier  Wasserstoff.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  53,  69;  Compt.  rend. 
46,  1102  u.  1161;  C.'B.  1858,  535;  J.  B.  1858,  216).  —  Aus  einer 
Mischung  von  PHg  und  GO2  wird  beim  Durchleiten  durch  eine  rotglühende 
Glasröhre  kein  G  abgeschieden.  G.  Gore  {Chem.  N.  50,  124;  J.  B.  1884, 
367).  —  Reagiert  mit  P^Og  anscheinend  weder  bei  gewöhnlicher  Temp. 
noch  in  der  Wärme.  T.  E.  Thorpe  u.  A.  E.  Tutton  {J.  Chem.  Soc.  59, 
1019;  Ber.  24,  Bef.  367;  Chem.  K  64,  (1891)  304;  C.-B.  1892  1,  147). 

i)  Gegen  Oxyde  und  Sähe.  —  Verhalten  gegen  die  Oxyde  der  Alkali-  und  Erd- 
alkalimetalle, s.  B.  der  Karbonate,  S.  679.  —  Glühendes  SnO  verwandelt  in  GO. 
Bei  einer  10  cm  langen  Schicht  von  SnO,  das  in  einer  Verbrennungsröhre  zum  Glühen  er- 
hitzt wurde,  wurden  beim  Durchleiten  von  CO2  innerhalb  20  Minuten  100  ccm  GO  erhalten. 
Noch  schneller  ging  die  B.  des  GO  vor  sich,  als  ein  Gemenge  von  SnO  und  NagGOg,  welches 
vorher  zum  Glühen  erhitzt  worden  war,  angewendet  wurde.  Auch  beim  Glühen  eines  Ge- 
menges von  FeGlg  und  NagGOg  in  trockenem  GOg  konnte  GO  nachgewiesen 
werden.  A.Wagner  {Z.  anal.  Chem.  18,  428  u.  559 ;  J.  B.  1879,  230  u.  1034).  — 
Absorptionsvermögen  des  PbO  für  GOg  aus  der  Luft:  Foerster  {J.praU.  Chem.  82,  (1861) 
'Sil;  J.B.  1860,  62).  -  Spateisenstein  und  FeO  werden  durch  GOg  ohne  Ab- 
scheidung von  Kohle  sofort  in  das  magnetische  Oxyd  verwandelt.  L.  Grüner 
[Compt.  rend.  73,  28;  Instit.  39,  12;  Z.  Chem.  [2]  7,  347;  C.-B.  1871,  524; 
J.  B.  1871,  267).  Beim  Überleiten  von  GOg  über  schwach  rotglühendes 
Fe  werden  ^/a  des  Gases  reduziert,  solange  noch  Fe  vorhanden  ist,  ^/a  so- 
lange noch  FeO  vorliegt,  und  nichts  mehr,  wenn  Fe304  sich  in  der  Röhre 
befindet.  I.  Braithwaite  {Chem.  N.  72,  211;  C.-B.  1895  II,  1067;  Ber. 
29,    (1896)   Bef.  7).     Vgl.  a.  S.  671. 

GO2  macht  aus  NH4NO2  salpetrige  Säure  frei,  D.  Huizinga  {J.  praJct. 
Cliem.  102,  193;  J.  B.  1867,  179);  nur,  wenn  es  Spuren  von  HGl  enthält. 
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VON  Gorup-Besanez  {Ann.  161,  232;  J.  B.  1872,  192).  -  GOg  vermag  aus 
NaNOg  salpetrige  Säure  nicht,  L.  Meunier  [Compt.  rend.  137,  (1903)  1264; 
138,  (1904)  502;  Bull.  soc.  cliim.  [3]  31,  152;  C.-B.  1904  I,  439,  856  u. 
874),  doch  zu  verdrängen.  G.  Marie  u.  R.  Marquis  {Compt.  rend.  138,  367 
u.  694;  C.-B.  1904 1,  783  u.  1058).  Setzt  N2O3  aus  Lsgg.  von  KNO^, 
NaNOg  und  AgNOg  in  Freiheit.  R.  B.  Moore  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  959; 
C.-B.  1904 II,  971).  -  KHSO3  und  K2SO3  geben  bei  Rotglut  Sulfat,  Poly- 
sulfid  und  wenig  Karbonat.  -  K2SO4  und  GOg  wirken  bei  Rotglut  nicht 
aufeinander  ein.  Bei  höherer  Temp.  wird  man  jedoch  der  Dissoziation  des  K2SO4 
Rechnung  tragen  müssen.  Berthelot  {Compt.  rend.  96,  298;  Bull.  SOC.  chim.  [2] 
40,  362;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  547;  Ber.  16,  566;  J.  B.  1883,  334). 
Ein  Gemenge  von  SiFl4  und  CO2  wird  beim  Durchleiten  durch  eine  rotglühende  Glas- 
röhre nicht  verändert.  G.  Gore  {Chem.  N.  50,  124;  J.  B.  1884,  367).  —  NaGl  wird  in 
Lsg.  unter  B.  von  HGl  zerlegt.  H.  Müller  {Ber.  3,  (1870)  40).  Eine  Lsg., 
welche  5"/o  NaGl  und  0.001°/o  Methylviolett  enthält,  entfärbt  sich  beim  Einleiten  von  COg. 
Schulz  {Pharm.  C.-K  31,  63;  C.-B.  18901,  461).  Die  Ursache  der  Entfärbung  hegt  darin, 
daß  das  Methylviolett  durch  NaGl  und  auch  durch  andere  Salze  ausgefällt  wird.  Röhmann 
u.  Malachowsky  (P;^«rm.  C.-H.^l,  63;  C.-i?.  1890 1,  461).  —  Neutrale  verd.  Lsgg.  von 
BaGla  oder  GaGlg  werden  durch  GOg  unter  45  bzw.  40  Atm.  Druck  nicht 
verändert.  N.  Beketoff  {Z.  Chem.  [2]  1,  376;  J.  B.  1865,  14).  —  Ent- 
wickelt aus  PbGlg  bei  400^  bis  500^  schwach  aber  regelmäßig  Ghlor. 
W.  Spring  {Ber.  18,  344;  J.  B.  1885,  16).  Ruft  in  der  wss.  Lsg.  von 
PbGlg  einen  Nd.  von  Bleichlorokarbonat  hervor.  H.  Müller.  —  Zers.  Hypo- 
chlorite  unter  Entw.  von  GlgO,  Balard  {Ann.  Chim.  Phys.  57,  (1834)  225; 
Ann.  U,  (1835)  167  u.  298;  J.  pr alt.  Chem.  4,  (1835)  152);  unvollständig, 
wenn  GI2O  in  der  Fl.  gelöst  bleibt;  zur  vollständigen  Zers.  ist  Abdestillieren 
des  GlgO  und  wiederholtes  Einleiten  von  GOg  nötig.  Gay-Lussac  {Compt. 
rend.  14,  927;  A.mi.  43,  (1842)  153).  Aus  mit  einer  wss.  Lsg.  von  HOGl 
neutrahsiertem  Baryt wasser  fällt  GO2  quantitativ  BaGOg,  während  HOGl  in  Lsg. 
bleibt.  Williamsson  {Ann.  54,  (1845)  133;  Berz.  J.  B.  23,  (1844)  63).  GO^ 
fällt  beim  Einleiten  in  eine  wss.  Lsg.  von  Ghlorkalk  die  Hälfte  des  Ga 
als  GaGOg  und  bildet  freie  HOGl.  So  wirkt  GO2  der  Luft  auch  auf  festen  Ghlor- 
kalk, wenn  er  an  der  Luft  feucht  wird  und  sich  in  GaClg  verwandelt.  KoLB  {Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  12,  266;  J.  B.  1867,  192,  837  u.  909).  GO^  entwickelt 
beim  Durchleiten  durch  eine  wss.  Lsg.  von  Ghlorkalk  Gl  und  scheidet  GaGOg  ab,  sodaß 
neben  Ga(HG03)2  nur  wenig  GaGla  gelöst  bleibt.  Gaultier  de  Glaubry.  Wss.  Lsg.  von 
Ghlorkalk  entwickelt  an  der  Luft  allmählich  Gl  und  bedeckt  sich  mit  einer  Rinde  von 
GaGOg;  zerstört  man  diese,  so  erfolgt  nach  einigen  Wochen  die  Zers.  in  GaGOg  und  Gl 
vollständig,  bleibt  dagegen  die  Rinde  unberührt,  so  zersetzt  sich  die  Fl.,  wie  in  ver- 
schlossenen Gefäßen,  langsam  in  von  Gl  freien  0  und  GaGla-  Morin.  Aus  Ghlorkalk 
macht  GO2  nur  Gl  frei.  G.  Göpner  {J.prakt.  Chem.  [2]  7,  441 ;  J.  B.  1871,  249).  —  Zersetzt 
Ghlorite.  Millon  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  7,  298;  Ann.  46,  (1843)  281).  — 
KJ  wird  bei  Ggw.  von  W.  durch  GOc,  zersetzt.  H.  Struve  {Ber.  Wien. 
Älcad.  [II]  68,  432;  J.  B.  1873,  267);  G*!  Pellagri  {Gazz,  chim.  ital.  7,  297; 
Ber.  10,  1383;  J.  B.  1877,  1052).  Ganz  reines  KJ  wird  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht  zers.,  aber  aus  Lsgg.  von  KJ  wird  bei  erhöhter  Temp.  HJ  in  Freiheit  ge- 
setzt. G.  Papasogli  {Gasz.  chim.  ital.  11,  277;  Ber.  14,  2303;  J.  B.  1881, 
205).  —  Wirkt  auf  KJO3  nicht  ein.  Ist  dieses  KJ  in  geringsten  Mengen 
beigemischt,  so  wird  durch  GOg  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  G.  Papasogli; 
G.  F.  Gross  {Chem.  N.  44,  141;  Ber.  14,  2421;  J".  B.  1881,  1030.  Die  Einw, 
verläuft  anfänglich  schnell  und  dann  immer  langsamer,  bis  die  Jodausscheidung  nach  drei 
Tagen  vollständig  aufhört.  Trotzdem  ist  die  Zers.  sehr  unvollständig.  M.  Gröger  (Z.  an- 
gew.  Chem.  1890,  353;  Ber.  23,  Ref.  597;  C.-B.  1890 II,  217). 
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Die  tertiären  Phosphate  von  K,  Na,  NH4,  Ca,  Ba  und  Mg  verbinden 
sich  in  Ggw.  von  W.  unter  Druck  mit  GO2  zu  dreibasischen  Karhono- 
Phosphaten,  (M^2HP04)2,2C02,2M^HC03,  welche  indessen  beim  Eindunsten  der 
Lsg.  in  der  Luftleere  oder  bei  gelindem  Erwärmen  in  die  sekundären  Phos- 
phate und  die  primären  Karbonate  zerfallen:  2MI3PO4  4- 4H2CO3  =  (Mi2HPO,).2. 
i^CO,,  ^2MiHC03  +  2H2O  und:  [mM^O,\,'lCO^,nimCO^  =  'm\Y{?0^-]-^WYi^O^-{-^Q.O^. 
Die  Karbonophosphate  sind  nur  in  Lsg.  existenzfähig  und  zersetzen  sich  in 
dieser  in  Berührung  mit  Luft  immer  mit  größerer  oder  geringerer  Schwierig- 
keit. Alle  anderen  sekundären  oder  tertiären  Phosphate  sind  in  dem  unter 
Druck  mit  GO2  gesättigten  Yv^.  mehr  oder  weniger  1.,  ohne  irgendwelche 
Umwandlung  dabei  zu  erleiden.  —  Diejenigen  Phosphate,  deren  Basen 
primäre  Karbonate  geben,  sind  die  einzigen,  welche  Karbonophosphate  zu 
bilden  vermögen.  Auch  die  sekundären  Phosphate  derjenigen  Metalle, 
deren  tertiäre  Phosphate  Karbonophosphate  zu  geben  imstande  sind,  können 
sich  bei  Ggw.  von  W.  unter  Druck  mit  GOo  verbinden,  doch  wird  hier 
bei  der  Zers.  nur  das  verwendete  sekundäre  Phosphat  regeneriert.  Es 
gibt  also  zwei  Reihen  von  Karbonophosphaten,  nämlich  sekundäre  von 
der  Zus.  (M^gHPOJg.^GOg  und  tertiäre  von  der  Zus.  (Mi2HPOj2,2G02. 
SM^HGOg.  Letztere  sind  wegen  der  Ggw.  des  Bikarbonatmoleküls  in  GO2 
enthaltendem  W.  schwerer  1.  als  die  sekundären.  A.  Barille  {Compt. 
rend.  137,  566;  C.-B.  1903  11,  1105).  —  GO^  scheint  die  Wrkg.  von 
W.  auf  GaHP04  nicht  zu  beeinflussen,  erhöht  aber  bei  Ga(HP04)2  und 
Ga3(POj2  die  Mens^e  der  gelösten  Phosphorsäure.  F.  K.  Gameron  u.  A. 
Seidell   (J.  Am,  Chem.  Soc.   2Q,  (1904)   1454;    C.-B.  19051,  67). 

GO2  in  hinreichendem  Überschusse  vermag  B2O3  aus  Boraten  zu  ver- 
treiben und  es  bei  längerer  Einw.  vollständig  zu  ersetzen.  L.  G.  Jones 
(Am.  J.scL  iSill)  [4]  5,  442;  Z.  anorg.  Chem.  18,  66;  C.-B.  1898 II,  314 
u.  1032).  —  Beim  Durchleiten  von  GOo  mit  Dämpfen  von  (NHJgGOä  durch 
eine  rotglühende  Glasröhre  wird  kein  G  abgeschieden.  G.  Gore  {Chem.  N. 
50,  124;  /.  B.  1884,  367).  Unterss.  über  das  Gleichgewicht  zwischen  COg,  NaHCOg 
NaHgPO^  und  Na2HP0,  bei  Körpertemp. :  L.  J.  HE^'DERS0N  u.  0.  F.  Black  {Am.  J.  Physiol. 
18,  250;  21,  420;  C.-B.  19081,  1190  u.  II,  335).  —  Trockenes  GO2  ist  auf  trockenes 
KGN  ohne  Einw.  Bei  Ggw.  von  W.  tritt  nach  und  nach  vollständige  Zers. 
unter  Entw.  von  HGN  und  B.  von  K9GO3  ein.  L.  Naudin  u.  F.  de  Mon- 
THOLON  {Compt.  rend.  83,  345;  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  122;  Ber.  9,  1433; 
J.  B.  1876,  308).  —  Reagiert  mit  KSGN  beim  Erhitzen  unter  B.  von  S 
und  annähernd  proportionalen  Mengen  von  GO  und  KGNO.  Letzteres  kann 
entweder  nach:  KSCX  =  KGN  +  S;  KCN  +  CO,  =  KGNO  +  GO  oder  nach:  KSGN  -}-  GO2  = 
KGNO  +  GOS;  GOSr:GO  +  S  entstehen.  J.  MiLBAUER  {Z.  anorg.  Chem.  49,  46;  C.-B. 
19061,  1608). 

Einw.  auf  Alkalialuminate,  -titanate,  -wolframate,  -vanadate,  -tanlalate  und  -niobate: 
D.  Gerassimoff  {J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1904)  1288;  Z.  anorg.  Chem.  42,  (1905)  329;  C.-B. 
19051,  718).  -  Einw.  auf  Silikate:  Liebig  {Agrikultur ehem.  6.  Aufl.,  S.  112);  Doveri  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  21.  40:  J.prakt.  Chem.  42,  194;  Compt.  rend.  25,  109;  Phil  Mag.  [3]  31. 
315;  Ann.  64,  25(3;  Pharm.  0.-5.1847,  653;  J.  B.  1847/48,  400);  G.  Bischoff  {Lehrh.  Geol. 
I,  2,  511  u.  824);  G.  Struckmann  {Ann.  94,  337;  J.  prakt.  Chem.  66,  161;  Pharm.  C.-B. 
1855,  563;  J.  B.  1855,  362).  —  GO2  vermag  unter  hohem  Kapillardruck  (Hunderte 
von  Atm.)  Glas  zu  zers.,  indem  es  sich  zugleich  in  W.  in  enorm  hoher  Weise 
auflöst.  Wurden  49.453  g  Glasfäden  108.735  Tage  lang  bei  Ggw.  von  W.  mit  COj  im- 
prägniert, so  lieferte  das  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  W.  erhaltene  Filtrat  beim  Ver- 
dampfen einen  Rückstand,  der  sich  unter  Entw.  von  CO2  in  HGl  löste  und  dann  bei  der 
Analyse  0.8645  g  NaCl  und  0.0608  g  SiOg  ohne  wägbare  Mengen  von  KGl  oder  GaGla  gab. 
Der  Zus.  nach  waren   die  Glasfäden   zu  5.83**/o  zers.  worden.     R.   BuNSEN  {Wied.  Ann. 
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19,  161;  J.  B.  1886,  157).  —  Eine  mit  Ultramarin  versetzte  Lsg.  von  NaCl 
wird  durch  GO2  unter  Entw.  von  HgS  entfärbt,  H.  Weil  (Chem.  Ztg.  31, 
285;  G,-B.  1907  1,  1307);  selbst  durch  stundenlanges  Einleiten  von  CO, 
nicht  verändert.  P.  N.  Raikow  [Chem.  Ztg.  31,  285;  C.-B.  19071,  1307). 
Jedes  Ultramarin  wird  durch  CO2  unter  Entw.  von  HgS  zersetzt.  B.  von 
SzYszKowsKi  (Z.pJiysiJc.  Chem.  ^S,  421;  C.-B.  1908 II,  1758).  —  Beim  Ein- 
leiten von  GO2  in  eine  Lsg.  von  K2Gr04  bilden  sich  K2Gr207  und  Kalium- 
karbonat. E.  Schweizer  (N.  Repert.  3,  212;  Pharm.  C.-B.  1854,  624: 
J.  B.  1854,  351);  Fr.  Mohr  [Z.  anal  Chem.  11,  278;  J.  B.  1872,  249). 
S.  a.  P.  Sabatier  {Compt.  rend.  103,  138;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  294;  J.  B.  1886,  21). 

Schließt  man  GO2  mit  Natriumphosphat,  FeS04  und  etwas  W.  in  eine 
Röhre  ein,  so  wird  es  allmählich  (auch  bei  Lichtabschluß)  zu  GO  reduziert. 
E.  N.  Horsford  (Ber.Wien.  ÄJcad.  [II]  67,  466;  Ber.  6,  1390;  J.  B.  1873, 
266).  S.  a.  H.  Struve  {Ber.Wien.  Äkad.  [II]  68,  432;  J.J5.  1873,  267).  Es  findet  keine 
B.  von  GO  statt,  wenn  GO2  bei  Ggw.  von  Ferrophosphat  belichtet  wird. 
E.  Shepherd  [Chem.N.  29,  153;  J.  B.  1874,  234).  —  Bei  der  Dest.  einer 
mit  GO  gesättigten  reinen  Lsg.  von  K4Fe(GN)6  enthält  das  Destillat  HGN, 
während  sich  ein  grünlich  gefärbter  Nd.  abscheidet,  der  wahrscheinlich  mit 
der  bei  der  Einw.  von  H2SO4  auf  K^FeCGN)«  gebildeten  Verb.  KgFeCFefGN)^] 
identisch  ist.  Läßt  man  diesen  Nd.  in  der  FL,  so  ist  die  Zers.  durch  GOg  immer  un- 
vollkommen und  schreitet  nur  bis  zu  einem  bestimmten  Gleichgewicht  fort;  filtiiert  man 
dagegen  den  Nd.  ab,  so  macht  das  GOg  aus  dem  Filtrate  immer  neue  Mengen  von  HGN 
frei.  Die  Wrkg.  von  GOo  auf  K4Fe(GN)6  ist  demnach  von  der  der  H2SO4  prinzipiell  nicht 
verschieden.  G.  GiGLi  [Chem.  Ztg.  22,  775;  C.-B.  1898  II,  961).  —  Mit  Luft 
gemischtes  GO2  bildet  bei  mehrtägigem  Einleiten  in  w^ss.  Lsgg.  von  K4Fe(GN)(; 
Fe(0H)3,  K2GO3  und  HGN  nach:  SK^FelGNl^  +  4GO2  +  QH^O  +  0  =  2Fe(OH)3 + 
4K2GO3  +  1^2HCN,  bzw.  nach:  2K3Fe(GN)6  +  3GO2  +  9H2O  =  2Fe(OH)3  +  3K2GO3  +  12HGN; 
KgGOg  und  HGN  reagieren  weiter  unter  Entw.  von  NH3  und  B.  von  Ameisen- 
säure.    J.  Matusghek  [Chem.  Ztg.  25,  815;  C.-B.  1901 II,  984). 

y)  Gegen  Uranacetat.  —  Läßt  man  durch  eine  1.5^/oige  Lsg.  von  Uran- 
acetat teils  im  Dunkeln,  teils  am  SonnenUchte  GOg  strömen,  so  entsteht  nur 
in  der  behchteten  Lsg.  eine  Fällung,  die  jedoch  aus  einem  Gemenge  von 
üranioxyd-  und  Uranooxydhydrat  besteht.  Es  ist  anzunehmen,  daß  primär 
Uranperkarbonat  bzw.  -peroxyd  entsteht,  das  durch  den  gleichzeitig  gebildeten  H.GHO 
zu  niederen  Sauerstoffverbindungen  reduziert  wird.  A.Bach  [Compt.  rend.  116,  1145; 
Ber.  26,  Bef.  502;  C.-B.  1893  II,  93;  Arch.  phys.  nat.  [4]  5,  401;  C.-B. 
1898  II,  42).  Nach  V2  Stunde  beginnt  im  mäßig  starken  Sonnenlichte  in 
der  von  GO2  durchströmten  Flasche  mit  1.5  ^/oig.  Lsg.  von  Uranacetat  die 
Trübung,  während  die  gleichzeitig  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte  Fl.  in  der 
verschlossenen  Flasche  noch  klar  ist.  Aber  schon  nach  einer  weiteren 
halben  Stunde  zeigt  sich  auch  in  der  verschlossenen  Flasche  Trübung, 
und  innerhalb  einiger  Stunden  ist  in  beiden  Flaschen  ziemlich  gleich  er- 
heblicher Nd.  entstanden,  der  sich  an  der  Luft  zu  gelbem  Uranihydroxyd 
oxydiert.  Die  Trübung  und  Abscheidung  tritt  beim  Durchleiten  von  N  genau  ebenso 
schnell  ein  wie  beim  Durchleiten  von  GOj.  Es  ist  also  bisher  kein  Katalysator  ge- 
funden, der  ähnhch  dem  Ghlorophyll  in  den  Pflanzen  (]ie  Reduktion  des  GOg  bewirkt 
bzw.  beschleunigt.  H.  EuLER  (Ber.  37,  3411;  C.-B.  1904 II,  1328).  Vgl.  a. 
A.  Bach  (Ber.  37,  3985;  C.-B.  1904  II,  1619).  Die  Menge  der  Zers.  während  dreier 
Wochen  bei  sehr  klarem  Wetter  war  ungemein  gering.  Um  die  Geschwindigkeit  der 
Rk.  zu  erhöhen,  wurden  die  Verss.  mit  starken  Konzz.  von  GOg  wiederholt.  40  cm  lange 
und  8  bis  10  mm  weite  Jenaer  Glasröhren  wurden  zu  ^/4  mit  1.5  "^/oig-  l-isg-  von  Uran- 
acetat gefüllt,  in  fl.  Luil  gekühlt  und  nach  dem  Einleiten  von  GO,  versiegelt  und  dem 
vollen   Sonnenlichte   ausgesetzt.     Beim    Erwärmen    auf   Lufttemp.    begami   in   15  Min.  die 
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B.  eines  JN\1.,  und  in  24  Stunden  -war  die  Rk.  beendet.  Auf  diese  Weise  wurden  Uran- 
peroxyd und  H.COOH,  aber  (wie  auch  bei  Ggw.  anorganischer  Uransalze)  kein  H.GHO  er- 
halten. S^/oirG  Lsgg.  von  Uransulfat  verhielten  sich  ebenso.  Uranlösung  gab  mit  GO2  im 
Dunkeln  und  CO„-freie  Lsg.  am  Licht  keinen  Niederschlag.  F.  L.  Usher  u  J.  H.  Priestley 
{Proc.  Boy.  Soc.  [B]  77,  369;  78,  3J8;  C.-B.  1906  I,  1441 ;  II.  1851).  S.  dagegen  A.  J.  Ewart 
{.Proc.  Roy.  Soc.  [B]  80,  30;  C.-B.  1908  I,  869);  E.  Mameli  u.  G.  Pollacgi  {Ätti  dei  Line.  [5] 
171,  739;  C.-B.  1908  II,  617). 

X)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Aus  Mischungen  von  GO2  mit 
Kohlenwasserstoffen  wird  beim  Erhitzen  kein  G  abgeschieden.  G.  Gore 
(Chern.  N.  50,  124;  J".  B.  1884,  367).  —  GOg  verbindet  sich  unter  dem  Ein- 
flüsse dunkler  elektrischer  Entladungen  mit  GH4  zu  einer  Flüssigkeit.  P. 
u.  A.  Thenard  (Compt.rencl  76,  517,  983  u.  1048;  JBer,  6,  266;  J.  B.  1873, 
118).  GH4  und  GO2  setzen  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Entladungen  zu 
GO  und  H  um.  W.  Lob  {Z.  EleUrochem.  12,  304;  G.-B.  1906  I,  1556). 
Die  Reduktion  von  GOg  durch  GH4  beginnt  unter  Abscheidung  von  G 
zwischen  700^  und  800^  J.  Lang  [Z.  physih.  Chem.  2,  161;  Dingl  269,  130; 
C.-B.  1888,  1639;  J".  B.  1888,  2833);  ist  aber  bei  703^  bis  814«  nur  sehr 
schwach;  erst  oberhalb  954«  bis  1054«  wird  mehr  GO  gebildet  und  in 
steigendem  Maße  mit  der  Erhöhung  der  Temp.  CH4  für  sich  setzt  aber  bei 
diesen  Teiupp.  ebenfalls  Kohle  ab;  die  Einw,  von  CO2  findet  also  erst  oberhalb  der  Zers.- 
Temp.  des  CH^  statt.  J.  Lang  {J.  Gashel  31,  (1888)  932  u.  967;  G.-B.  1889  I, 
334).  Leitet  man  Gemische  von  GO2  oder  von  dieses  enthaltenden  Gasen  mit  G2H2 
durch  erhitzte  Röhren  oder  unterwirft  man  sie  unter  Druck  der  Einw.  des 
Induktionsfunkens,  so  bildet  sich  nach:  2C2H2  +  CO2  =  2H2O -{- oG  reiner  amorpher 
Kohlenstoff.  A.  Frank  (D.  R.-P.  112416  (1899);  G.-B.  1900  II,  827).  — 
Bei  der  Einw.  dunkler  elektrischer  Entladungen  auf  ein  Gemenge  von  A., 
GO2  und  W.  entsteht  reichlich  GO,  daneben  H.GHO  und  H.GOOH,  während 
CH3.GHO,  wenn  überhaupt,  nur  in  Spuren  gebildet  wird;  die  Reaktions-Fl.  zeigt 
sämtliche  Rkk.  eines  Zuckers.  W.  Löß  {Z.  EleUrochem.  11,  752;  G.-B. 
1905  II,  1609).  Wenn  wss.  A.  unter  GO2  elektrischen  Schwingungen  aus- 
gesetzt wird,  bildet  sich  sekundär  aus  dem  zuerst  entstehenden  Glykolalde- 
hyd  ß-Akrose.  W.  Lob  (Z.  EleJctrochem.  12,  304;  G.-B.  1906  I,  1556; 
Landiv.  Jahrhh.  35,  541 ;  G.-B.  1906  11,  692).  —  Die  Bedingungen  für  die 
Entstehung  von  GOS  sind  überall  da  gegeben,  v/o  GO2  und  GS2  bei 
schwacher  Glühhitze  zusammentreffen.  W.  Hempel  {Z.  angew.  Ghem.  14, 
865;  G.-B.  1901  II,  759).  Beim  Einleiten  von  CO2  in  ein  Gemisch  von  150  g  GSg, 
15  g  Na  und  125  g  trockenem  als  Lösungsmittel  dienendem  Anihn,  Waschen  der  Gase  mit 
verd.  NaOH  und  Triäthylphosphin  wird  ein  mit  blauer  Flamme  brennendes  Gas  erhalten, 
das  von  Anilin  absorbiert  Avird.  Beim  Verdichten  in  einer  Kältemischung  entsteht  eine 
wasserhelle,  mit  GS2  verunreinigte  Flüssigkeit.  A.  Deninger  {J.  prakt.  Chem.  [2j  51,  346  ; 
Ber.  28,  Ref.  388;  C.-B.  18951,  823).  Leitet  man  einen  Strom  von  GOg  und  GSg 
über  glühendes  Gu,  so  entsteht  GO  nach:  CO2  +  CS2  +  SGug  =  2C0  +  2CU2S. 
A.  EioLART  (Ghem.  N.  52,  (1885)  183;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  10;  J.  B.  1885, 
456).  —  Ein  Gemisch  von  GO2  und  GH3GI,  das  2/5  GO2  enthält,  sondert  bei  der  Kom- 
pression eine  anfän^^lich  zunehmende  Menge  von  Fl.  ab,  die  hierauf  ein  Maximum  erreicht^ 
um  dann  abzunehmen  und  gänzlich  zu  verschwinden.  J.  P.  Kuenen  {Z.  physlk.  Chem.  11, 
38;  Ber.2ß,  Ref.  134;  C.-B.  18931,  506).  -  Ein  Gemenge  von  GO2  und  GGI4,  das 
man  bei  350«  bis  400<>  über  Bimsstein  leitet,  bildet  GOGlg  nach:  GGl4  +  G02  = 
2COGI2.  ScHüTZENBERGER  [GoMpt.  rend.  66,  667  u.  747;  Bidl.  soc.  chim.  [2] 
10,  188;  J.B.  1868,  174;  Gompt.  rend.  69,  352;  Bull.  soc.  chim.  [2]  12, 
198;  Ber.^,  218;  G.-B.  1869,  128  u.  623;  Ann.  154,  (1870)  375).  — 
Bei  der  Einw.  auf  Natriummethyl  entsteht  Essigsäure,  J.  A.  Wanklyn  [Ann. 
111,  234;  Froc.  Boy.  Soc.  10,  4;  Fhil.  Mag.  [4]  18,  534;  G.-B.  1859,  847; 
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J.  B.  1859,  325);  bei  der  auf  Natriumäthyl  Propionsäure.  J.  A.  Wanklyn 
(Chem.  Soc.  Quart.  J.  11,  103;  Ann.  107,  125;  C.-B.  1858,  718;  J.  B.  1858, 
378).  S.a.  H.  KoLBE  {Ann.  113,  293;  J.  ^.1860,  220).  —  Synthese  aromatischer  Fett- 
säuren durch  Einw.  von  GOg  auf  ein  Gemisch  von  Natrium-  und  Quecksilberalkyl  in  Äther : 
P.  ScHORiGiN  {Ber.  41,  2723;  C.-B.  1908 II,  1355).  -  Beim  Einleiten  von  trockenem 
GOg  in  eine  Lsg.  von  GgHgONa  scheidet  sich  sofort  Natriumäthylkarbonat 
aus.  Beilstein  {Compt.  rend.  48,  960;  Ann.  112,  121;  J.  praU.  Chem.  78, 
344;  C.-B.  1859,  713;  J.  B.  1859,  445).  —  Wss.  Lsgg.  von  H.GOOK 
werden  durch  GOg  bei  80^  bis  90^  unter  Freiwerden  von  H.GOOH  zersetzt. 
L.  Naudin  u.  f.  de  Montholon  {Compt.  rend.  83,  345;  Bull.  soc.  cJiim.  [2]  20, 
122;  Ber.  9,  1433;  J.  B.  1876,  308).  —  Bei  anhaltender  Einw.  von  GO^ 
auf  eine  bei  Zimmertemp.  gesättigte  Lsg.  von  GH^.GOONa  wird  GH3.GOOH 
verdrängt  und  NaHGO^  gebildet.  Schon  nach  15  bis  20  Minuten  kann  man  den 
Geruch  nach  CH3.COOH  wahrnehmen.  Setschenow  {Ber.  8,  540;  J.  B.  1875, 
508).  Einw.  auf  wss.  Lsgg.  von  Bleiacetat:  A.  Altmann  {Z.  anorg.  Chem.  52,  219;  C.-B. 
1907 1,  630).  —  Wird  in  die  Suspension  von  Natriumphenyl  trockenes  GO2  geleitet, 
so  wird  unter  starker  Wärmeentwicklung  nahezu  quantitativ  Benzoesäure  gebildet. 
S.  F.  Arcee  {Am.  Chem.  J.  29,  588;  C.-B.  1903  II,  197).  —  Einw.  auf  Phenyl- 
magnesiumbromid:  G.  Sghroeter  [Ber.  36,  3005;  C.-B.  1903  II,  950).  —Einw.  auf  Magnesium- 
phenyljodid  und  Magnesiumbenzylchlorid:     N.  Zelinsky  {Ber.  35,  2692;  C.-B.  1902  11,  581). 

—  B.  von  Salicylsäure  aus  GO2  und  Natriumphenolat :  H.  Kolbe  u.E.  Lautemann  {Ann.  113, 
125;  C.-B.  1860,  80;  J.  5. 1859,  309;  Ann.  Wh,  157;  J.  prakt.  Chem.  82,  200;  C.-B.  1860, 
913;  J.  B.  1860,  291);  S.  Tijmstra  [Ber.  38,  1375;  C.-B.  19051,  1465).  —  Verbindet  sich 
bei  der  Temp.  des  Ae.-GOg- Gemisches  mit  organischen  Basen  zu  Karba- 
minaten.  W.  Peters  {Ber.  40,  1478;  C.-B.  1907  1,  1314).  -  Einw.  auf 
aromatische  Amine:  A.  Bitte  {Compt.  rend.  A^^,  612;  Ber.  20,  Ref.  708;   J.  B.  1887,  851). 

—  Einw.  auf  wss.  Lsgg.  von  Anilin  in  Ggw.  von  Nitriten:  L.  Meunier  {Compt.  rend.  137, 
(1903)  1264;  Bull,  soc.'chim.  [3]  31,  152;  C.-B.  19041.  440  u.  874).  —  Bindung  von  CO2 
durch  amphotere  Aminokörper:  M.  Siegfried  {Z.  physiol.  Chem.  44,  85;  C-i?.  19051,  1140; 
Z.physiol.  Chem.  46,  401;  C.-B.  1906  I,  451);  M.  Siegfried  u.  C.  Neumann  {Z.  physiol.  Chem. 
54,  423;  C.-B.  1908  I,  1287);  M.  Siegfried  u.  H.  Lierermann  {Z.  physiol.  Chem.  54,  437; 
C.-B.  1908  I,  1288).  —  Einw.  auf  Pflanzeiibasen:  Langlois  {Ann.  Chini.  Phys.  [3]  41, 
(1854)  89;  Compt.  rend.  37,  (1853)  727;  Ann.  88,  326;  J.  B.  1853,  475;  J. prakt.  Chem.  61, 
49;  Fharm.  C.-B.  1854,  29;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  48,  502;  Ann.  100,  374;  J.  B.  1856, 
551;  C.-B.  1857,  145).  —  Chemischer  Prozeß  der  Synthesen  durch  die  Aufnahme  von  CO2 : 
K.  Brünner  {Ann.  351,  313;  C.-B.  19071,  1405). 

b)  Chemisches  Verhalten  der  wässrigen  Lösung  von  COg.  —  Die  wss. 
Lsg.  rötet  Lackmus  schwach  und  läßt  Malvenpapier  unverändert.  W., 
welches  ^/25oooo  freies  GO2  enthält,  färbt  Lackmustinktur  noch  violett. 
Kersting    {Ann.   94,    112;     J.  B.    1855,  776). 

Durch  H  im  Entstehungszustande  wird  in  W.  gelöstes  GOg  bei  ge- 
wöhnhcher  Temp.  nicht  reduziert;  Alkali-  oder  Erdalkalikarbonate  (nicht 
Magnesiumbikarbonat)  werden,  besonders,  wenn  sie  in  Entstehung  begriffen,  d.  h. 
die  Bedingungen  zu  ihrer  B.  gegeben  sind,  leicht  und  ausschließlich  ZU  Formiat 
reduziert.  Das  Licht  spielt  keinerlei  Rolle.  Ad.  Lieben  {Monatsh.  16,  239;  Ber. 
28,  Bef.  458;  C.-B.  1895  II,  12).  Bei  der  Einw.  von  naszierendem  H 
(chemisch  oder  elektrisch  entwickelt)  ist  das  faßbare  Prod.  H.GOOH;  H.GHO 
entsteht  überhaupt  nicht.  W.  Lob  {Ber.  37,  3593;  C.-B.  1904  II,  1549).  — 
In  einer  mit  lauwarmem  W.  abgesperrten  Atmosphäre  von  GO2  dünn  aus- 
gebreitetes K  wird  in  24  Stunden  in  ein  Gemenge  von  KHGO3  und  H.GOOK 
nach:  2K  +  2GO2  +  H2O  =  KHGO3  +  H.COOK  verwandelt.  H.  Kolbe  u.  R.  Schmidt 
{Ann.  119,  251;  Z.  Chem.  1861,  589;  J.  B.  1861,  430).  Der  Prozeß  wird 
vielleicht  richtiger  durch:  2H2CO3  +  i^K  =  KHCO2  +  KHGO3  +  H2O  ausgedrückt.  M.  Ballo 
{Ber.  17,  6;  J.  B.  1884,  142b).  —  Na  verhält  sich  wie  K,  nur  scheint  Formiat  in  geringerer 
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Menge  zu  entstehen.  H.  Kolbe  u.  R.  Schmidt.  —  Mg  löst  sich  in  CO,  enthaltendem 
W.  unter  Entw.  von  H  auf,  M.  Ballo  {Ber.  15,  3003;  J/B.  1882,  252; 
Natur w.  Ber.  aus  Ungarn  1,  79;  J.  B.  1884,  371);  löst  sich  nach  und  nach 
zu  Mg  (HG0y)2'  Zur  Abscheidung  von  MgCOg  kommt  es  nicht,  weil  immer  ein  Über- 
schuß von  CO2  vorhanden  ist.  Kappel  {Arch.  Fharm.  [3]  25,  448;  J.  B.  1887, 
443).  Diese  Erscheinung  spricht  für  die  Existenz  eines  Kohlensäurehydrats.  Ballo;  Kappel. 
Es  entsteht  (auch  durch  GO2  und  HgOg)  MgG03,3H20  (meist  kristalünisch),  so- 
daß  also  Rk.  nach:  H0CO3  +  Mg  =  MgCOg  +  Ho  eintritt.  G.  GlORGis  {Atti  dei  Line. 
[4]  7,  461;  Gazs.  dum.  ital.  211,  510;  Ber.  24,  Ref.  894;  C.-B.  1891  II, 
247).  Mg  gibt  mit  wss.  Lsgg.  von  GOg  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Säuren 
außer  Spuren  von  H.GOOH  keine  Reaktionsprodukte,  auch  nicht  bei  Ggw. 
von  Alkalisalzen,  Ad.  Lieben;  gibt  mit  wss.  Lsg.  von  GOg  nachweisbare 
Mengen  von  H.GHO,  die  beträchtlich  zunehmen,  wenn  schwache  Basen  (wie 
NH3,  A1(0H)3,  GßHsNHg  oder  G6H5NH.NH2)  zugegen  sind.  H.  J.  Horstmann 
Fenton  (Froc.  Chem.  Soc.  23,  83;  J.  CJiem.  Soc.  91,  687;  C.-B.  1907  II, 
42).  —  Si  zers.  bei  Ggw.  von  reinem  Au  und  W.  GO2  nicht.  G.  Gore.  — 
Feuchtes  GO2  übt  selbst  bei  sehr  hohem  Drucke  einen  so  minimalen  Ein- 
fluß auf  AI  aus,  daß  dieser  kaum  zu  berücksichtigen  ist.  Gewichtsverluste, 
welche  0.2%  nicht  erreichen,  werden  zumeist  dort  beobachtet,  wo  scharfe  Ecken  oder 
Kanten  günstige  Angriffsstellen  bieten.  Die  Oberfläche  der  glatten  Bleche  und  Stangen 
bleibt  blank;  nur  an  den  scharfen  Bruchstellen  treten  nach  längerer  Einw.  kristallinische 
Krusten  auf,  die  an  der  Luft  sofort  zu  einem  weißen,  in  W.  unl.  Pulver  zerfallen.  Neu- 
mann  Wender  (Phann.  Post  25,  2Ö1 ;  C.-B.  1892  I,  548).  AI  verhält  sich 
wie  Magnesium.  Ad.  Lieben.  —  Feuchtes  GO2  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  GO  und  Wasser.  H.  Jahn  {Ber.  13,  985;  Ber.  Wien.  Äkad. 
[II]  81,  756;  82,  511;  Monatsh.  1,  378  u.  675;  C.-B.  1880,  323  u. 
585;  J.  B.  1880,  390).  Zn  verhält  sich  wie  Magnesium.  Ad.  Lieben.  — 
Durch  GO2  wird  die  Löshchkeit  von  Pb  in  W.  bedeutend  vermindert. 
G.  FlÖGEL  (J.  B.  1888,  2645).  S.  a.  M.  Müller  [J.  pralct.  Chem.  [2]  36,  317;  J.  B. 
1887,  2524);  E.  Reichardt  {Avch.  Pharm.  [3]  25,  858;  J.  B.  1887,  2523);  G.  v.  Knorre 
Dingl.  266,  220;  J.  B.  1887,  2520);  G.  A.  Barbaglia  u.  P.  Gucgi  {Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
15,  88;  C.-B.  1888,  934;  J.  B.  1888,  2646);  St.  Büzicka  {Arch.  Hyg.  41,  23;  C.-B.  19021, 
131);  F.  Glowes  {Proc.  Chem.  Soc.  18,  46;  C.-B.  19021,  742);  G.  Guldensteeden-Egeling 
{Pharm.  WeehU.  41,  561;  C.-B.  1904  II,  669).  —  Selbst  größere  Mengen  von 
feuchter  Luft  und  GO2  bewirken  bei  Metallen  kein  stärkeres  Rosten  als 
leuchte  Luft  allein.  J.  Rothe  u.  F.  AV.  Hinrighsen  {Mut.  Materialpr.-Amt 
24,  (1906)  275;  C.-B.  1907  I,  852).  —  Bei  der  Einw.  von  GO^  und  W. 
auf  Fe  wird,  wenn  atmosphärische  Luft  nicht  mitwirkt,  H  entwickelt  und 
FeGOg  gelöst,  welches  sich  bei  Entfernung  des  überschüssigen  GOg  abscheidet  und  bei 
Luftzutritt  zu  Ye.ß^  oxydiert  wird.  G.  Besseyre  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  241 ; 
J.  prallt.  Chem.  54,  305;  J.  B.  1851,  358).  Durch  Suspendieren  von  (durch 
Glühen  von  Fe2G204  und  Reduktion  des  Oxyds  mittels  H  dargestelltem)  fein  verteiltem 
Fe  in  W.  und  Durchleiten  von  GO2  unter  gewöhnlichem  Drucke  lassen  sich 
Lsgg.  erhalten,  welche  auf  10000  T.  W.  bis  zu  9.1  T.  FeGOg  enthalten.  Das 
Lösungsvermögen  des  GOn  enthaltenden  W.  für  FeGOg  scheint  durch  die  Ggw.  von  Alkali- 
karbonaten vermindert  zu  werden.  C.  V.  Hauer  {J.  prakt.  Chem.  81,  391; 
"•/.  B.  1860,  189).  Von  einem  Stück  Schmiedeeisen  lösten  sich  im  geschlossenen  Gefäße 
in  viel  COg  enthaltendem  W.  binnen  drei  Tagen  900  g  in  1  1  nach:  Fe  +  SCOg  +  U^O  = 
Fe{HC()3)2  +  H2  zu  einer  klaren  Lsg.,  die  beim  Öffnen  des  Gefäßes  durcb  den  0  der  Luft 
nach:  2Fe(HG03)2  +  0  +  H^O  =2Fe(OH)3  +  ^CO.,  zers.  wurde.  Die  Wrkg.  des  freien  GO^ 
ist  um  so  stärker,  je  kalkärmer  das  W.  ist.  0.  Kröhnke  {Wchschr.  Brau.  17,  233;  C.-B. 
1900  I,  1168).  Vgl.  a.  noch  P.  Petit  {Compt.  rend.  123,  (1896)  1278;  C.-B.  1897  I,  278).  — 
Bei  der  Einw.  von  Kalium-,  Natrium-  oder  Baryumamalgam  (V2-  bis  3^/oig.) 
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auf  wss.  Lsgg.  von  GO2  entsteht  neben  Karbonaten  ausschließlich  K.GOOH 
(ungefähr  SO^Iq)  nach:  2Na  +  H2O  +  2GO2  =  NaHGOa  +  H.GüONa.  Das  Licht  spielt 
bei  den  Rkk.  keine  Rolle.  Alkoh.  Lsgg.  geben  dasselbe  Resultat.  Natrium- 
amalgam in  Ggw.  von  H3PO4  oder  HgSO^  bildet  ebenfalls  H.GOOH;  ihre 
Menge  ist  jedoch  gering  und  nimmt  mit  der  Vermehrung  der  Mineralsäure  ab.  Aluminium- 
amalgam bildet  bei  Ggw.  von  Alkalisalzen  geringe  Mengen  von  Formiat. 
Ad.  Lieben.  —  Platiniertes  Mg  reagiert  mit  wss.  Lsgg.  von  GO2  bei  Ggw. 
von  Na2HP04  und  (NHJgGOy  oder  von  KgSO^  und  langsam  zutropfendem 
Barytwasser  unter  B.  von  Spuren  von  Ameisensäure.  Ad.  Lieben  {Monatsh. 
18,  (1897)  582;  C.-B.  1898  I,  177).  Durch  platiniertes  Zink  wird  GO^  weder 
in    alkal.   noch   in   ammoniakalischer  Lsg.   reduziert.     Ad.  Lieben  (Monatsh. 

16,  211;  JBer.  28,  Bef.  458;  C.-B.  1895  II,  12). 

Durch  die  vereinigte  Wrkg.  von  GOjj  und  GaO  kann  man  alle  Farben 
der  natürhchen  Wässer  von  der  Undurchsichtigkeit  bis  zum  Grünblau  nach- 
ahmen. W.  Spring  [Bull  Acad.  Belg.  [3]  5,  55;  J.  B.  1883,  277).  -  Über 
Einw.  von  CO2  enthaltendem  W.  auf  Gesteine  vgl.  besonders:  W.  R.  u.  R.  E.  Rogers  {Instit. 

17,  399;  J.  B.  1849,  788);  H.  Sainte-Claire  Deville  [Compt.  rend.  35,  261;  Inatit.  20,  261; 
Arch.  phys.  nat.  21,  154;  N.  Jahrh.  Miner.  1852,  864;  Pharm.  C.-B.  1852,  776;  J.  B.  1852, 
918);  Th.  Dietrich  {J.  prakt.  Chem.  73,  129;  J.  B.  1858,  760);  A.  Gossa  {N.  Jahrb.  Minei\ 
1869,  374;  J.  prakt.  Chem.  107,  125;  Chem.  N.  20,  118;  J.  B.  1889,  1242  u.  1256);  Pavesi 
u.  Rotondi  {Ber.7,  818;  J.  B.  1874,  242);  J.  R.  Müller  {Z.  Kryst.  1,  512;  N.  Jahrb.  Miner. 
1877,  739;  J.  5.  1877,  1249). 

c)  Chemisches.  Verhalten  von  Gemengen  von  CO2  und  CO  hsw.  Cyan.  — 
Als  Sperrflüssigkeit  für  das  Gemenge  von  GO  und  GO2  bewährt  sich  am  besten  eine  hoch 
konz.  Lsg.  von  CaGlg  (D.  1.38),  welche  praktisch  kein  GO2  absorbiert.  R.  Kempf  {Ber.  39, 
(1906)  3715;  Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1250;  C.-B.  19071,  33).  —  Bei  450^  wird  reines 
FegOg  durch  ein  Gemenge  von  1  Vol.  GO  und  20  Vol.  GO2  zu  FesO^  reduziert; 
bei  300°  bis  350"  übt  eine  Mischung  von  1  Vol.  GO  mit  2.1  Vol.  GO2  noch  keine  tiefer- 
greifende Reduktion  aus;  bei  900"  verhert  FegOg  Jedoch  auch  in  reinem  GOg  Sauerstoff.  Fe^O^ 
kann  bei  850^  durch  ein  Gemenge  von  1  Vol.  GO  und  3  Vol.  GOg  zu  FeO 
reduziert  werden;  soll  dieses  schon  bei  300^  bis  350^  geschehen,  so  darf 
das  GO  mit  dem  doppelten  Vol.  GOg  verd.  sein.  Zur  Reduktion  des  FeO 
ist  0.5  Vol.  GO2  auf  1  Vol.  GO  der  zulässige  Maximalgehalt,  doch  ist  voll- 
ständige Reduktion  mit  solchen  Gasgemengen  niemals  zu  erreichen.  R.  Acker- 
mann u.  Särnström  [Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  42,  16;  Ber.  16,  783;  C-B.  1883, 
203;  J.  B.  1883,  363  u.  1671).  Läßt  man  ein  Gemenge  von  GO  und  GO2,  wie 
es  bei  der  Zers.  von  H2G2O4  durch  H2SO4  erhalten  wird,  über  erhitztes 
Fe203  streichen,  so  findet  nur  Reduktion  zu  Fe304  und  FeO  statt.  Bei  400** 
bis  1000**  ist  die  reduzierende  Wrkg.  der  trockenen  Gase  größer  als  die  der  feuchten,  ober- 
halb 1000"  ist  kein  Unterschied  vrahrzunehmen.  0.  Boudouard  (Compt.  rend.  140, 
40;  C.-B.  1905  I,  501).  Da  das  im  Hochofen  reagierende  GO  durch  Einvir.  von  Kohle 
auf  GO2  entsteht,  könnte  angenommen  werden,  daß  die  energischere  Wrkg.  der  trockenen 
Gase  davon  herrührt,  daß  die  Rk.:  GOg -f  G  =  2G0  eine  um  so  lebhaftere  ist,  je  weniger 
Wasserdampf  das  Gasgemisch  enthält.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall.  Der  bei  800"  noch  be- 
stehende geringe  Unterschied  in  der  Wrkg.  des  trockenen  und  feuchten  GOg  nimmt  gegen 
1000"  schnell  ab.  Die  SchneHigkeit  des  Gasstromes  —  1050  bis  3200  ccm/Stunde  —  scheint 
ohne  merklichen  Einfluß  zu  sein.  Die  energische  Wrkg.  der  trockenen  Reduktionsgase  muß 
also  auf  einen  verschiedenen  Feuchtigkeitsgrad  zurückgeführt  werden.  0.  Boudouard  {Compt. 
rend.  141,  252;  C.-B.  1905 II,  760).  —  Ein  Gemisch  von  GO2  und  Gyan  reduziert 
FegOg  bei  hohen  Temp.  stärker  als  ein  Gemisch  von  GOg  und  GO.  Mit  l  Vol. 
Gyan  und  ß  Vol.  GO2  entzieht  man  bei  685"  bis  710"  dem  Fe^Og  79.9  "/„  des  0,  und  man 
erhält  56.3 "/(,  des  Fe.  Vermehrt  man  das  Verhältnis  des  GOg  bis  auf  15  Vol.,  so  erhält 
man  6.5  "/q,  vermehrt  man  es  bis  auf  30  Vol.,  nur  0.9"/,,  des  Fe,  und  gleichzeitig  setzt  sich 
ein  Teil  der  gebildeten  Kohle  in  dem  reduzierten  Fe  ab.  L.  Bell  [Instit.  42,  352; 
Rep.  44.  Meeting  Brit.  Ässoc,  51;  J'.J5. 1874,  266). 


672  GOg ;  ehem.  Verhalten  des  fl.  u.  festen ;  Konstitution ;  Zus. ;  Physiologisches. 

Ein  äqu.  Gemisch  von  CO  und  CO2  wirkt  auf  Na2S04  bei  schwacher 
Rotglut  unter  B.  von  Na2G03  ein.  A.  Kayser,  A.  B.  Young  u.  H.  Williams 
(D.  B.-P.  36386  (1885);  Ber.  19,  Eef.  632;  J.  B.  1886,  2053).  S.  dagegen 
W.  Smith  u.  W.  B.  Hart  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  643;  J.  B.  1886,  2054).  —  Ein  Gemisch 
von  CO  und  COg  reduziert  Lsgg.  von  CrOg,  KMnO^,  Pb,  Fe,  Ag  und  Hg 
sowie  die  grüne  Lsg.  des  V  nicht.  Läßt  man  das  Gasgemenge  durch  ein 
mit  Kalkmilch  angefülltes  Bleigefäfs  gehen,  so  überzieht  sich  das  Pb  mit  einem 
Anflug  von  rotem  Bleioxyd.  HgPtClg  wird  langsam  (erst  nach  drei  bis  vier 
Tagen)  unter  Abscheidung  eines  gelben  Nd.  zers.  PdCla-Lsg.  wird  schnell; 
K2lrCl4  vollständig,  aber  erst  nach  langer  Zeit  reduziert.  Gore  {Chem.  N. 
48,  295;  J.  B.  1883,  336). 

d)  Chemisches  Verhalten  des  flüssigen  CO^.  —  Rötet  festen  Lackmusextrakt 
nicht.  —  Ist  eine  chemisch  träge  Substanz  und  wird  durch  gewöhnliche  redu- 
zierende Stoffe,  mit  Ausnahme  der  Alkalimetalle,  nicht  desoxydiert.  Gore.  — 
Wird  durch  P  in  der  Wärme  nicht  verändert.  Niemann  {Ann.  1,  (1832)  35).  — 
Wird  durch  K  unter  Aufbrausen  zers.  Thilorier.  Wird  durch  K  oder  Na  nicht 
verändert.  G.  Gore  [Chem.  K  50,  124;  J.  B.  1884,  367).  Weder  durch  Na 
noch  durch  Natriumamalgam  konnte  eine  Reduktion  des  fl.  GO2  zu  Kohle  beobachtet  werden; 
es  bildete  sich  nur  einmal  etwas  NaHCOj,  wahrscheinlich  dadurch,  daß  die  Fl.  eine  Spur 
von  Feuchtigkeit  enthielt.  L.  Cailletet.  —  Wird  durch  Zn,  Pb,  Fe  und  Cu  nicht 
verändert.  Thilorier.  —  Ein  mit  fl.  GO2  teilweise  gefülltes  Glasrohr  wurde  an  den 
Stellen,  an  denen  es  von  dem  konz.  Lichtkegel  des  DRUMONo'schen  Lichtes  getroff'en  wurde, 
schwach  geätzt.  Das  Mattwerden  trat  schon  nach  wenigen  Minuten  ein  und  konnte  wieder- 
holt an  neuen,  vorher  deutlich  blanken  und  durchsichtigen  Stellen  der  Glasoberfläche  hervor- 
gerufen werden.  Die  getroffenen  Stellen  befanden  sich  über  dem  Meniskus  des  fl.  GO2. 
Die  Röhre  war  von  einem  Wasserbade  umgeben,  sodaß  nur  das  Licht  die  Wrkg.  ver- 
anlaßt haben  kann.  L  Pfaundler  {Wied.  Ann.  24,  493;  Ber.  18,  Ref.  253;  J.  B.  1885, 
67).  —  Mit  GS2  in  jedem  Verhältnisse,  Thilorier,  nur  in  geringer  Menge, 
L.  Cailletet,  mischbar. 

e)  Des  festen  CO2.  —  Magnesiumpulver  brennt  auf  festem  GOg  mit  uner- 
träghch  heller  Flamme.  Der  hierbei  entstehende  graue  Kuchen  scheidet 
beim  Auflösen  in  verd.  HCl  schwarze  Flocken  von  G  ab.  Aluminiumpulver, 
das  ebenfalls  lebhaft  verbrennt,  gibt  dichte  graphitartige  Kohle.  K.  Brunner 
[Ber.  38,  1432;  C.-5.  1935  I,  1358).  —  Entwickelt  in  Berührung  mit  festem 
KOH  und  NaOH  hinreichend  Wärme,  um  Schießbaumwolle  entzünden  zu 
können.  Mit  BaO,  SrO  und  GaO  tritt  keine  Erhöhung  der  Temp.  ein,  wohl  aber 
mit  den  entsprechenden  Hydroxyden.  Mit  PbO,  ZnO  und  GuO  wird  keine,  mit 
den  entsprechenden  Hydroxyden  nur  geringe  Wärme  entwickelt.  Ghaming 
{Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  5,  184;  Pharm.  C.-B.  1848,  395;  J.  B.  1847/48,  334). 
—  Festes,  mit  KgC-Og  gemengtes  GO2  wird  durch  Zn{G2H5)2  nicht  verändert.  H.  Kolbe 
{Änn.m,  293;  J.  5.  1860,  2^20). 

H.  Konstitution.  —  Ist  als  [CgOJOa  zu  formuUeren.  H.  Kolbe.  S.  a.  Zesghko  {J. 
prakt.  Chem.  [2]  68,  120;  C.-B.  1903  II,  646). 

J.  Znsaramensetznn^.  —  Besteht  nach  Lavoisier  aus  24''/o  bis  28  ^^/o  C,  76%  bis  72<>/o  0; 
nach  Clement  u.  Desormes  aus  27"/o  bis  29 ^/^  C,  73%  bis  71%  0;  nach  Th,  de  Saussure  aus 
27.04%  bis  27.38^0  C,  72.96%  bis  72.62%  0;  nach  Dumas  u.  Stas  aus  27.27%  C,  72.73%  0; 
nach  Erdmann  u.  Marchand  aus  27.28%  G,  72.72  "/o  0. 

K.  Physiologisches  Terhalteu.  —  Einw.  auf  den  tierischen  Organismus : 
Vgl.  besonders:  Herpin  {Compt.  rend.  40,  690  u.  1101;  J.  B.  1855,  299);  Boussingault 
{Compt.  rend.  40,  1006;  A7in.  Chim.  Phijs.  [3]  44,  204;  J.  B.  1855,  299);  F.  W.  Pavy  {Proc. 
Roy.  Soc.  40,  90;  J.  B.  1861,  797);  F.  M.  Raoult  [Ber.  9,  (1876)  849);  Foleck  u.  Biefel 
{Ber.  10,  2224;  J.  B.  1877,  1011);  G.  Friedländer  u.  E.  Herter  {Z.  physiol.  Chem.  2,  99; 
J.B.  1878,  1007);  W.  Jaworski  {Z.  Biol.  20,  234;  J.  B.  1884,  1511);  Goldscheider  [Arch. 
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Anat  Physloh  1887,  575;  Ber.  21,  (1888)  Ref.  753);  Brown-Sequard  u.  d'Arsonval  {Compt. 
rend.  108,  267;  C.-B.  18891,  609;;  Broockmaxn  {J.  Gasbel.  34,  332;  C.-B.  1891  II,  266); 
W.  Marcet  {D.  Chem.  Ztg.  6,  285;  C.-B.  1891  II,  720);  T.  C.  van  Nüys  u.  R.  E.  Lyons  (^m. 
CÄem.  J.  14,  14;  ^^r.  25,  Bef.  435;  C.-^.  1892  I,  564);  E.  H.  Richards  (J.  Am.  Chem.  Soc, 
15,  (1893)  572;  C.-B.  1894  1,  178);  R.J.Wilson  {Che^n.  N.  69,  159:  C.-J?.  1894  I,  912); 
A.  DrJver  {Hijg.  Rdsch.  6,  553;  C.-B.  1896  II,  710);  K.  B.  Lehmann  [Arch.  Hyg.  34,  335; 
C.-B.  1899  I,  992);  K.  Loening  {Z.  Min.  Med.  56,  26;  C.-B.  1905  I,  686);  A.  Mosso  {Atti  det 
Line.  [5]  141,  291;  C.-B.  19051,  1505);  A.  Aggazotti  {Atii  dei  Line.  [5]  14  I,  706;  II,  180, 
256  u.  290;  C.-B.  1905  II,  640,  906,  1189  u.  1274);  Fr.  W.  Fröhlich  {Verh.  Ges.  Naturf. 
1905  II,  405;  C.-B.  1906  II,  1443);  L.  Hill  u.  M.  Flack  {J.  Physiol.  37,  77;  C.-B.  1908  U, 
958).  —  Einw.  auf  das  Blut:  E.  Mathieu  u.  V.  Urbain  {Compt.  rend.  82,  422  u. 
515;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  338;  J.  B.  1876,  925);  A.  Gautier  (Cawp^.  rend.  83,  277; 
J.B.  1876,  925);  V.  Urbain  [Compt.  rend.  83,  543;  J.B.  1876,  926);  G.Lehmann  [Arch. 
Fhysiol.  58,  (1894)  428;  C.-B.  1895  1,  63);  A.  v.  Koranyi  u.  J.  Bence  [Arch.  Physiol. 
110,  (1905)  513;  C.-5.  1906  I,  375).  —  Yerbb.  mit  Hämoglobin:  Gh.  Bohr  {Conipt.  rend.  111, 
195  u.  278;  Ber.  23.  Ref.  702;  C.-B.  189011,  450;  C.-B.  Phijsiol.  4,  (1890)  253;  5,  (1891) 
844;  C.-B.  1890  II,  521;  1892  I,  672).  —  Einfluß  auf  Schmetterlingspuppen: 
M.  Gräfin  von  Linden  {Conipt.  rend.  141,  (1905)  1258;  C.-B.  1906  I,  380;  Arch.  Anat. 
Physiol,  Physiol.  Abt.  1906,  Supjyl.  I,  1;  1907,  162;  0.-5.190611,  1857;  1907  H,  827).  — 
Wrkg.  bei  der  experimentellen  Parthenogenese:  Yves  Belage  {Compt.  rend.  135; 
570  u.  605;  C.-B.  1902  II,  1333).  -  Wrkg.  auf  die  Eier  der  Echinodermen : 
C.  ViGuiER  {Compt.  rend.  136,  1687;  C.-B.  1903  II,  303).  —  Einw.  auf  die  Lebenstätig- 
keit von  Mikroorganismen:  F.  J.  Faraday  {Chem.  N.  53,  31;  J.  B.  1886,  18S0);  Fr.  Hatt- 
soN  (J.  Chem.  Soc.  39,  247;  J.  B.  1881,  1142);  G.  Fraenkel  {Z.  Hyg.  5,  (1882)  332:  C.-B. 
18891,  49);  P.  F.  Frankland  {Proc.  Roy.  Soc.  45,  292:  Ber.  22.  Ref.  508;  Z.  Hyg.  6,  13; 
C.-B.  1889  I,  752);  Scala  u.  Sanfelice  {C.-B.  BakteHol.  9,  110;  C.-B.  1891  I,  550);  Gl.  Noürry 
u.  G.  Michel  {Compt.  rend.  115,  (1892)  959;  Ber.  26,  (1893)  Ref.  24);  G.Steinmetz  {C.-B. 
Bakteriol.  15,  677;  C.-B.  1894  II,  252);  W.  Hoffmann  {Arch.  Hyg.  57,  379;  C.B.  1906  U, 
898);  Berghaus  {Arch.  Hyg.  ^%  ll'I;  C.-5.  1907  H,  1644).  —  Einfluß  auf  die  Gärung: 
DüviN  {Biederm.  C.-B.  17,  576;  C.-B.  1888,  1209;  J.B.  1888,  2456);  G.  Foth  {Wchschr. 
Brau.  6,  263  u.  844;  C.-B.  1889  I,  683;  II,  843):  J.  Ghr.  Holm  {Z.  ges.  Brauw.  1889.  301  ; 
C.-B.  188911,  457);  L.  Lindet  {Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  195;  Ber.  22,  Ref  770;  C.-B.  1889 H, 
598);  E.  DuRiN  {J.  Distill.  frang.  6,  430;  Z.'Spirüusind.  12,  {^^S9)  321;  13,  9  u.  17;  C.-B. 
1890  1,  90  u.  681);    G.  Bleisch    {Z.  ges.  Brauw.  27,    17,    30  u    45;    C.-B.    1904  1,  615).    — 

Einfluß  auf  die  diastatischen  Fermente:  W.Ebstein  {Naturtv.  Rdsch.  4,  557;  C.B. 
1889  II,  1028);  Schierbegk  {C.-B.  Physiol.  6,  742;  C.-B.  1893  I,  745).  —  Einw.  auf 
pflanzliche  Samen:  G.  Missaghi  {Gazz.  chim.  ital.  1875,  418;  J.  B.  1875,  820);  S.  Jentys 
{Biederm.  C.-B.  22,  706;  C.-B.  1893  II,  878);  P.  Becquerel  {Compt.  rend.  142,  843:  C.-B. 
19061,  1500). 

Ein  Stück  von  festem  COg  bringt,  an  die  Haut  eines  Tieres  gedrückt,  einen  weißen 
Fleck,  nach  15  Sek.  eine  Blase  hervor.  Mitchell.  Es  verursacht,  zwischen  den  Fingern 
gedi'ückt,  heftiges  Brennen.     A.  Loir  u.  Gh.  Drion. 

Assimilation.  Unter  Assimilation  im  engeren  Sinne  versteht  man  die 
Überführung  des  G  aus  dem  CO2  in  eine  organische  Verb.,  im  weiteren 
Sinne  die  Umwandlung  organischer  Verbb.  in  andere  organische  Verbb. 
Hier  wird  nur  auf  die  Asshnilation  im  engeren  Sinne  Rücksicht  genonmien. 
Assimilation  findet  nach  der  heutigen  Anschauung  nur  noch  durch  die 
Ghlorophyllkörner  der  lebenden  Pflanzenzelle  bei  Einw.  von  Licht  statt,  doch 
ist  auch  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  nicht  das  Chlorophyll,  sondern 
das  Plasma  die  Eigenschaft  zu  assimilieren  besitze.  Da  alles  organische 
Leben  von  der  Assimilation  abhängig  ist,  müßte  das  Chlorophyll  der  Aus- 
gangspunkt alles  organischen  Lebens  sein,  oder  das  Plasma  müßte  seine 
wichtigste  Eigenschaft  verloren  haben.  Die  Assimilation  des  CO2  findet  nur 
im  Lichte  statt  und  steht  im  direkten  Verhältnisse  zur  Intensität  desselben. 
Wenn  auch  alles  Licht  von  einer  Wellenlänge  zwischen  110\l\l  und  390 (i{i. 
bei  den  grünen  Pflanzen  assimilatorisch   wirkt,    so  ist  der  assimilatorische 
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Effekt  der  verschiedenen  Strahlen  doch  ein  verschiedener,  und  zwar  am 
stärksten  zwischen  den  FRAUxHOFER'schen  Linien  a  und  S  (X=  720 bis  599jj-[j.), 
Über  die  Lage  des  Hauptmaximums  sind  die  Ansichten  noch  geteilt:  Nach 
Reinke  liegt  es  zwischen  a  und  B,  nach  Engelmann  und  Timirjaseff  zwischen 
B  und  C,  nach  Pfeffer  zwischen  C  und  D.  Nach  Engelmann  soll  noch  ein 
zweites  Maximum  von  geringerer  Intensität  bei  F  liegen,  doch  konnte  diese 
Angabe  von  Pfeffer  bei  der  Nachunters,  nicht  bestätigt  werden.  Über  die 
Beziehungen  \ier  Assimilation  zur  Absorption  sind  die  Ansichten  geteilt. 
Engelmann  glaubt  eine  Koinzidenz  zwischen  beiden  feststellen  zu  können, 
während  seine  Zahlen  eher  das  Gegenteil  vermuten  lassen.  Daß  Be- 
ziehungen zwischen  Absorption  und  Assimilation  bestehen,  und  zwar  so- 
Avohl  für  die  grünen  Zellen  der  meisten  Pflanzen  als  auch  für  die  gelben, 
roten  und  blaugrünen  vieler  Algen,  ist  w^ohl  sicher.  Dieselben  sind  aber 
sehr  kompliziert  und  bedürfen  noch  weiterer  Aufklärung.  Von  der  ein- 
gefülirten  Sonnenenergie  verbraucht  die  Zelle  nur  einen  kleinen  Bruchteil, 
nach  Pfeffer  2.2  Kai.  auf  1  qm  Blattfläche  und  in  1  Sekunde,  also  noch 
nicht  1  ^/o  der  Sonnenenergie.  Detleffsen  hat  versucht,  experimentell  den 
bei  der  Assimilation  verbrauchten  Anteil  der  Sonnenenergie  festzustellen. 
Er  gelangt  zu  dem  Resultat,  daß  bei  der  Assimilation  mehr  Licht  absorbiert 
wird  als  ohne  Assimilation.  Die  gef.  Zahlen  schwanken  zwischen  0.3  und 
1.1  ^/o.  Das  erste  Assimilationsprod.  ist  immer  noch  nicht  endgültig  fest- 
gestellt. Es  scheint  zunächst  ein  Aldehyd  gebildet  zu  vv^erden.  Daß  es 
Formaldehyd  sei,  ist  wenig  wahrscheinlich,  weil  dieser  schon  in  sehr  ge- 
ringer Menge  für  die  Pflanze  schädlich  ist.  Gurtius  u.  Reinke  fanden  Stoffe 
von  der  Formel  GgHgOg.  Das  erste  sichtbare  Prod..  ist  Stärke.  (Privat- 
mitteilung von  Prof.  Dr.  Udo  Da3IMEr).  —  Siehe  Roscoe-Schorlemiier  {Lehrh.  Bd.  8); 
Pfeffer  {Fßanzenphijsiol.  2.  Aufl.,  Leipzig);  C.  Timirjaseff  {Ber.  6,  1212;  J.  B.  1873,  168: 
Compt.rend.  84,  1236;  Ann.  Chim.  Fhijs.  [5]  12,  355;  J.  B.  1877,  196;  Compt.rend.  100, 
851;  102,  686;  J.  B.  1885,  1797;  1886,  1807;  Com2)t  rend.  109,  379;  C.-B.  1889  II,  694); 
Gurtius  u.  Reixke  {Ber.  d.  bot.  Ges.  15,  (1897)  201);  Engelmann  [Arch.  Physiol.  57,  (1894) 
375);  Czapek  {Ber.  d.  bot  Ges.  20,  (1902)  44).  —  Von  der  sonstigen  reichhaltigen  Literatur 
vgl.  besonders:  De  Saussure  {Gilb.  13,  (1803)  129  u.  134);  Ville  {Compt.  rend.^1,  578;  J. 
prakt.  Chem.  52,  60;  J.  B.  1850,  551);  Cloez  u.  Gratiolet  {Compt.  7'end.  31,  626;  J.  prakt. 
Chem.  52,  Tih;  In.stit.  18,  347;  J.  B.  1850,  551;  Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  32,  (1851)  41);  J.  H. 
u.  M.  G.  Gladstone  {Chem.  Gaz.  1850,  342;  Instit.  18,  335;  J.  5.  1850,  552);  Daubeny 
{Instit.  18,  375;  J.  B.  1850,  552);  Garreau  {Compt.rend.  32.  298;  Instit.  \%  106;  Pharm. 
C.-B.  1851,  297  u.  762;  J.  B.  1851,  55.3);  Robin  {Compt.  rend.  33,  37;  Pharm.  C.-B.  1851. 
624;  J.B.  1851,  553);  A.  Knof  u.  W.  Knop  {Pharm.  C.-B.  1851,  609  u.  721;  1852,  593: 
J.  B.  1851,  553;  1852;  673);  Luck  {Ajm.  78,  85:  J.  B.  1851,  556);  Mene  {Compt.  rend.  32, 
180;  J.B.  1851,  556)-  Vogel  jr.  u.  Wittwer  {Äbh.  Bayer.  Akad.  6,  II,  265;  J.B.  1852. 
671);  Garreau  {Compt.rend.  34,  104;  J".  ^.  1852,  672);  Ville  {ComjJt.  rend.  35,  464  u.  650: 
Arch.  phys.  nat.  21,  329;  J.. prakt.  Chem.  58,  10  u.  368;  J.B.  1852,  672);  F.  Unger  {Ber. 
Wien.Akad.%  (1852)  885;  10,  404  u.  414;  12,  367;  Pharm.C.-B.  1853,  641;  1854,  692; 
J.B.  1853,  557;  1854,  642);  W.  Knop  {J.  prakt.  Chem.  b%  65;  Pharm.C.-B.  1853,  465  u. 
646;  J.B.  1853,  558);  Gladstone  {Chem.  Gaz.  1855,  420;  J.B.  1855,  703);  Hellriegel  (.7. 
jirakt.  Chem.  64,  94;  Pharm.  C.-B.  1855,  216;  J.B.  1855,  703);  Duchartre  {Compt.  rend. 
42,  37;  Instit.  24,  21;  J  B.  1856,  681);  A.  C.  Oudemans  u.  N.  W.  P.  Rauwenhoff  {Scheik. 
Onderz.  2,  I,  1;  J.  B.  1858,  491);  Pollacci  {Cimento  8,  10;  J.B.  1858,  500);  Corenwinder 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  54,  321;  Compt.rend.  47,  483;  J.  Pharm.  [3]  35,  108;  J.B.  1858, 
508);  Boussingault  {Compt.rend.  53,  862;  Repert.  Chim.  appl.  3,  449;  J.B.  1861,  7.33; 
Ami.  Chim.  Phys.  [3]  66,  295;  J.  B.  1862,  504;  C.-B.  1863,  273);  M.  Schulze  {J.  prakt.  Chem. 
87,  129;  J.B.  1862,  501);  Corenwinder  {Compt.rend.  57,  (1863)  266;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
1,  (1864)  56-,  J.  B.  1863,  600);  S.  Cloez  {Compt.  rend.  57,  834;  J.  B.  1863,  600);  P.  de  Fau- 
conpert  {Compt.rend.  58,  334;  Instit.  32.  49;  J.B.  1864,  594);  P.  P.  Deherain  {Bull.  soc. 
chim.  [2]  2,  1.36;  J.B.  1864,  595);  C.  Lea  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  37,  373;  C.-B.  1864,  971; 
JB.  1864,  595);  A.  Cahours  {Compt.rend.  58,  495,  653  u.  1206;  Bull.  soc.  chim.  [2]  1, 
254;  2,  146;  Instit.  32,  81;    123  u.  202;  J.  prakt.  Chem.   93,  5;    C.-B.   1864,    394   u.   396; 
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J.B.  1864,  596  11.  597;  C.-B.  1865,  15);  Chatin  {Compt.  rend.  58,  576;  Instit.  32,  123; 
a-B.  1864,  395;  J.^.  1864,  597);  Fremy  {Compt.  rend.  58,  656;  J.B.  1864,  597);  Bous- 
siNGAULT  {Compt.  rend.  60,  872;  Bull  soc.  chim.  [2]  3,  444;  Z.  Chem.  [i>]  1,  535;  C.-B.  1865, 
628;  J.B.  1865,  615);  V.  Jodin  {Compt.  rend.  61,  911;  J.B.  1865,  616;  Bull.  soc.  chim  [2J 
5,  465;  a-i5.  1866,  107);  Corenwinder  {Compt.  rend.  60,  102;  Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  145; 
J.  Pharm.  [4]  1,  2ü3;  X>m^^.  176,  247;  C.-B.  1865,  766;  J.  ^.  1865,  617);  E.  Baudrimont 
{J.  Pharm.  [4]  2,  446;  J.  J5.  1865,  617;  Z.  Chem.  [2]  2,  (1866)  156);  Boussingault  {Compt. 
rend.  64,  924  u.  983;  Instit.  35,  154;  J.  Pharm.  [4]  6,  174;  J.  B.  1867,  755);  G.  Lechartier 
{Compt.  rend.  65,  1087;  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  156;  J.  ^.  1867.  757);  J.  Cailletet  {Compt. 
rend.  65,  322;  J.  Pharm.  [4]  6,  256;  Z.  Chem.  [2]  3,  701;  J.B.  1867,  757;  J.  prakt.  Chem. 
105,  61 ;  C.-B.  1868,  718);  Corenwinder  (Com^)^.  rend.  65,  781 ;  J.  B.  1867,  759);  G.  Lechartier 
u.  F  .  Bellamy  (Comp^.  rend.  69,  356  u.  466;  J.  B.  1869,  1097);  P.  P.  Deherain  {Oompt.  rend. 
69,  929;  J.  B.  1869,  164);  Van  Tiegham  {Compt.  rend.  69,  (1869)  482);  Ed.  Prillieux  {Compt. 
rend.  69,  408;  J.  prakt.  Chem.  107,  441;  J.B.  1869,  164);  A.  Petit  {Compt.  rend.  69,  760; 
J.B.  1869,  799);  Boussingault  {Compt.  rend.  69,  410;  J.nn.  Chim.  Phys.  [4]  18,  321;  J.  ^. 
1869,  799);  Th.  Schloesing  {Compt.  rend.  69,  353;  J.B.  1869,  800);  W.Pfeffer  {Pogg.  148, 
86;  CÄm.  JS^  27,  133;  J.B.  1873,  167j;  E.  Gerland  {Pogg.  148,  99;  J.  5.  1873,  168); 
J.  BoEHM  {Ber.  6,  550;  8,  752;  10,  1804;  J.B.  1873,  841;  1875,  815;  1877,  924);  P. 
P.  Deherain  u.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  78,  1112;  J.  B.  1874,  895);  Mercadante  u.  Golosi 
{Gazz.  chim.  ital.  1875,  32;  Ber.  8,  442;  J.B.  1875,  818);  Müntz  {Compt.  rend.  80,  178; 
.7.^.1875,  819);  C.Bender  {Ann.  178,  361;  J.B.  1875,  823);  Boussingault  {Compt.  rend. 
82,  788;  Ann.  Chim.  Phys.  [5J  8,  433;  J.B.  1876,  862);  A.  Stutzer  {Ber.  9,  1395  u.  1570; 
J.B.  1876,  863);  A.  Baeyer  {Bei\  3,  63;  J.B.  1870,  897);  Corenwinder  {Compt.  rend.  82, 
1159;  J".  i^.  1876,  864);  G.  Lechartier  u.  F.  Bellamy  {Ber.  9,  (1876)  65);  H.  Struve 
{Ber.  9,  (1876)  501);  J.  W.  Moll  {Dingl.  226,  109;  Landio.  Jahrb.  1877,  327;  Arch.  neer- 
land.  12,  399;  J.B.  1877,  924);  Schreiner  {Ber.  10,  (1877)  2234);  Churgh  {Chem.  N.  40, 
260;  J.  Chem.  Soc.  35,  33;  J.B.  1879,  886);  M.  Schmöger  {Ber.  12,  753;  J.  B.  1879,  886); 
C.  W.  Siemens  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  10,  755;  J.  B.  1880,  1044);  A.  Famintzin  {Bull.  Acad. 
Petersb.  [2]  26,  136  u.  296;  J.  B.  1880,  1045);  P.  P.  Deherain  u.  L.  Maquenne  {C.-B.  1880, 
73;  J.B.  1880,  1046);  A.  H.  Churgh  {J.  Chem.  Soc.  37,  1;  J.B.  1880,  1047);  A.Mayer 
{Lcmdw.  Versuchsstat.  24,  271;  J.B.  1880,  1048);  J.B.  Lawes  {Phil.  Mag.  [5]  11,  206; 
C.-B.  1881,  444;  JB.  1881,  1002);  Pringsheim  {Ber.  Berl.  Akad.  1881,  504;  J.B.  1881, 
1003);  A.  Mori  {C.-B.  1882,  565;  J.  5.  1882,  1143);  Tu.  Weyl  {Arch.  Physiol.  m,  374; 
J.B.  1883,  1383);  T.  L.  Phipson  {Chem.  N.  48,  205;  J.  i;.  1883,  1387);  J.Böhm  {Bot.  Ztg. 
1883,  Nr.  32  bis  34;  J.B.  1883,  1388);  M.  Ballo  {Ber.  17,  6;  J.B.  1884,  1426);  Th. 
W.  Engelmann  {Arch.  neerland.  19,  186;  J.  B.  1884,  1429);  J.  Reinke  {Pharm.  J.  Trans.  [3] 
15,  268;  J.B.  1884,  1429;  Ber.  d.  Bot.  Ges.  1,  395;  C.-ß.  1884,  220;  J.B.  1884,  1438); 
A.  Mayer  iLa72dtv.Versuchsstat.  30,  217;  J".  5.  1884,  1430);  T.  L.  Phipson  {Giem.  N.  50,  37 
u.  288;  J".  ZI  1884,  1431);  G.  Bonnier  u.  L.  Mangin  {Compt.  rend.  99,  160;  100,  1092  u. 
1519:  101,  887  u.  1020;  J.B.  1884,  1431 ;  1885,  1787  u.  1788);  P.  P.  Deherain  u.  L. Maquenne 
{Compt.  rend.  100,  1234;  103,  167;  J.B.  1885,  1788;  1886,  1801);  Berthelot  u.  Andre 
{Compt.  rend.  101,  24;  J.B.  1885,  1789);  P.  Regnard  {Compt.  rend.  101,  1293;  J.B.  1885, 
1797);  J.  H.  Gilbert  {Chem.  N.  52,  263;  J.B.  1885,  1797);  N.  G  xt  u.  Peyrou  {Campt, 
rend.  100,  1475;  101,  485:  J.  B.  1885,  1798);  Peyrou  {Compt.  r. .  101,  1023:  J.  B.  1885, 
1798);  H.Putz  {C.-B.  1886,  774;  J.  £.  1886,  1801);  N.  Pringsheim  {Ber.  Berl.  Akad.  1886, 
137  u.  651;  1887,  736;  J.B.  1886,  1803  u.  1807;  1887,  2283;  Wied.  Ann.Beibl.W,^^; 
J.B.  1887,  2294);  H.  Brunner  u.  E.  Chuard  {Ber.  19,  595;  J.B.  1886,  1804);  Kreusler 
{Landw.Versuchsstat.  32,  403;  J.B.  1886,  2099);  A.  IVUyer  {Landiv. Versuchsstat.  34,  127; 
J".5.  1887,  2284);  Berthelot  u.  Andre  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  85;  J.B.  1887,  2289); 
U.  Kreussler  {Landw.  Jahrb.  16,  (1887)  711;  17,  161;  J.B.  1888,  2346);  Th.  W.  Engelmann 
{Arch.  neerland.  22,  1;  J.B.  1887,  2294);  H.  Rodewald  {Biederm.  C.-B.  17,  384;  J.B. 
1888,  2346) ;  Pellat  {Compt.  rend.  107,  34 ;  J.  B.  1888,  296) ;  H.  Jumelle  {Naturw.  Rdsch. 
4,  143;  C.-B.  18891,  526);  Th.  Bokorny  {Pharm.  Ztg.  34,  673;  C.-B.  1889  II,  1052);  E. 
H.  AcTON  {Proc.  Roy.  Sog.  Mo,  118;  Naturw.  Rdsch.  4,  (1889)  594;  C.-^.  18901,  168); 
L.  M.VNGIN  {Compf.rend.  109,  (1889)  716;  C.-^.  18901,  168);  E.  Avbert  {Compt.  rend.  112, 
674;  C.-B.  1891  I,  833;  JBm  24,  Ref.  372;  Naturw.  Rdsch.  6,  387;  C.-jB.  1891  II, 
474);  P.  Siedler  {Ap.  Ztg.  6,  (1891)  691;  C.-B.  18921,  171);  L.  Geneau  de  Lamarliere 
{Compt.  rend.  115,  368;  C.-B.  1892  II,  621);  Th.  Schloesing  fils  {Compt.  rend.  115,  (1892) 
881  u.  1017;  117,  (1893)  756  u.  813;  131,  (1900)  716;  C.-B.  18931,  54  u.  157;  18941, 
173;  1900  II,  1280);  S.  Jentys  {Biederm.  C.-B.  22,  706;  C-if.  1893  II,  878) ;  A.  Bach  {Co7npt. 
rend.  116,  1145  u.  1389;  119,  286;  Monit.  scient.  [4]  7,  669;  C.-B.  1893  II,  93,  262  u.  692; 
1894 II,  480);  Berthelot  u.  Andre  {Compt.  rend.  118,  45  u.  104;  119,  711;  Ber.  27,  (1894) 
Ref.  138;  C.-^.  1894 1,  430  u.  431 ;  18951,  62);  Berthelot  (Cow^p^.r^nc^.  118,  112;  126,  609; 
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128  1366:  C.-J5.  1894 1,  431;  18981,777;  189911,212;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  57; 
C-B  19001,  1122);  Ad.  Lieben  {Monatsh.  16,  211;  Ber.  28,  Ref.  458;  C.-B.  1895 II,  12); 
l'Mangin  (J.  d'AgricHlt.  2)raL  18%  I,  491;  Biederm.C.-B.  25,  689;  C.-B.  1896  II,  1120); 
Th  Bokorny  {Chem.Ztq.  20,  (1896)  1005;  22,  (1898)  99;  C.-B.  18971,  177;  18981,  023); 
S  ivi  LosANiTscH  u.  M.  Z.  JoviTSGHiTscH  {Ber.  30,  136;  C.-B.  18971,  354);  F.  G.  Kohl  [Ber. 
d  Bot.  Ges.  15,  111;  C.-B.  18971,  867);  A.  Schröder  (Z>.  R.-P.  98749  (1897);  C.-B.  1898 II, 
998)-  A.  Bach  {Ar eh.  phys.  nat.  [4]  5,  401;  C.-B.  1898  II,  42);  A.  Slosse  (5w?/.  ^cacZ.  ^^^.g. 
35  547;  C.-B.  1898  H,  421);  Ed.  Griffon  {Compt.  rend.V^!!,  (1898)  973;  C.-Ä  1899  [,  297); 
H  Devaux  {Compt.rend.  128,  1346;  C.-B.  1899 II,  212);  G.  Polacci  {BoU.  Chim.  Farm.  ^, 
601  •  C.-B  1899 II,  881 ;  ^«i  Ist.  Bot.  Pavia  7,  Oktober  1899;  C.-B.  19001,  822):  H.  T.  Brown 
u.  F.  EscoMBE  {Proc.Roy.Soc.  67,  124;  C.-i^.  1900  II,  1172);  A.  Wieler  u.  R.  Hartleb  {Ber. 
d  Bot  Ges.  18,  (1900)  348;  C.-B.  19011,  190);  M.  Harroy  {Comp.  rend.  133,  (1901)  890; 
C-B  1902  I,  215);  P.  G.  Gharpentier  {Compt.  rend.  134,  671 ;  C.-B.  1902  I,  1017);  R.  0.  Herzog 
{Z.physiol  Chem.  35,  459;  C.-B.  1902  H,  527);  P.  Maze  {Ann.  Inst.  Pasteur  16,  433;  C.-B. 
1902  II.  459);  P.  P.  Deherain  u.  E.  Demoussy  {Coynpt.  rend  135,  274;  C.-ß.  1902  II,  705); 
Ed.  Griffon  {Compt.rend.  135,  303;  O.-^.  1902  II,  705);  Th.  Bokorny  {Arch.  Physiol.  89, 
454;  C.-B.  19021,  943;  Pharm.  C.-H.  43,  201;  0.-5.  19021,  1115;  Chem.  Ztg.  27,  525; 
C-5.  1903  II,  212;  Pharm.  Post.  36.  153  u.  169;  C.-B.  19031,  1035);  Gabrielle  L.  C.  Mat- 
thaei  {Proc.  Roy.  Soc.  72,  355;  C.-B.  1903 II,  1451);  Fr.  Weis  {Compt.  rend.  137,  (1903)  801 ; 
C.-B.  19041,  46);  A.  Hebert  u.  E.  Charabot  {Compt.rend.  137,  799;  C.-B.  19041,  46); 
A.  J.  Nabokich  {Ber.  d.  Bot.  Ges.  21,  (1903)  467;  C.-B.  1904  I,  194);  E.  Demoussy  {Compt. 
rend.  136,  325;  138,  291;  C.-B.  19031,  655:  19041,  832);  N.  A.  Maximow  {Ber.  d.  Bot.  Ges. 
22,  225;  C.-B.  1904  H,  49);  P.  Maze  u.  A.  Perrier  {Compt.  rend.  139,  470;  C.-B.  1904  ü, 
997);  H.  Eüler  {Ber.  37,  3411;  C.-B.  1904  II.  1328);  A.  Bach  {Ber.  37,  3985;  C.-B.  1904  IL 
1619);  E.  Urbain  {Cornjit.  rend.  139,  606;  C.-B.  1904  H,  1548);  W.  Lob  {Ber.  37,  3593; 
C.-B.  1904 II,  1549);  E.  Demoussy  {Compt.rend.  138,  291;  139,  (1904)  883;  C.-jB.  1904  L 
832;  19051,  38);  G.  Plancher  u.  C.  Ravenna  {Atti  dei  Line.  [5]  13,  (1904)  II.  459;  C.-B. 
19051,  267);  J.  Friedel  {Compt.  rend.  140,  169;  C.  B.  19051,  619);  H.  Euler  {Ark.  Kern.  Min. 
1,  329;  C.-B.  19051,  941);  H.  u.  A.  Euler  {Ark.  Kern.  Min.  1,  347;  C.-B.  19051,  941): 
Ch.  Bernard  {Comp.  rend.  140,  509;  C.-B.  19051,  941);  J.  Lefevre  {Compt.  rend.  \^\,  211 
u.  664;  C.-B.  1905 II,  558  u.  1608);  W.  Palladix  {Ber.  d.  Bot.  Ges.  23,  240;  C.-B.  190511, 
639);  J.  A  AF  Hällström  {Ber.  38,  2288:  G.B.  1905 II,  672);  F.  Frost  Blackman  u. 
Gabrielle  L.  C.  Matthaei  -  (Proc.  Roy.  Soc.  [B]  76,  402;  C.-B.  1905  H,  1105);  A.  Kanitz  {Z. 
Elektrochem.  11,  689:  C.-B.  1905 II,  1504);  E.  Drabble  u.  H.  Lake  {Proc.  Roy.  Soc.  [B]  76, 
351;  C.-B.  1905  II,  774);  F.  Hueppe  {Arch.  Anat.  Physiol,  Physiol.  Abt.,  1%^;  Suppl.l,  33; 
0.-J5.  1905  II,  1804);  W.  "Lob  {Z.  Elektrochem.  \\,  745;  12,  282;  C.-5.  1905  II,  1609;  19061, 
1556);  Kassowitz  {Naturw.  Rdsch.  20,  417;  C.-B.  1905 II,  971);  J.  Lefevre  {Compt.rend. 
141,  (1905)  834;  C.-B.  19061,  145);  J.  Stoklasa,  A.  Ernest,  J.  Truka  u.  E.  Vitek  {Ber.  d. 
Bot.  Ges.  24,  22;  C.-B.  19061,  1036);  F.  L.  Usher  u.  J.  H.  Priestley  {Proc.  Roy.  Soc.  [B] 
77,  369;  78,  318;  C.-B.  19061,  1441;  II,  1851);  W.  Palladin  {Ber.  d.  Bot.  Ges.  24,  97;  C.-B. 
19061,  1441;  Z.physiol.  Chem.  47,  407;  C.-B.  19061,  1705);  F.  G.  Kohl  {Ber.  d.  Bot.  Ges.  24, 
222;  C.-B.  1906 II,  442);  J.  Stoklasa  {Z.V er.  Zuckerind.  1906,  815;  C.-B.  1906 II,  1211); 
J.  Fischer  {Z.  Elektrochem.  12,  654;  C.-B.  1906 II,  1573);  W.  Lubimenko  {Compt.  rend.  \i% 
609;  C.-B.  1906n,  1727);  R.  Willstätter  (^nn.  350,  48;  C.-P.  1907  I,  275);  A.  Nathanson 
{Sachs.  Ber.  59,  211;  C.-B.  1907  H,  615);  E.  Fischer  {Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  220:  J. 
Chem.  Soc.  91,  (1907)  1749;  C.-B.  19081,  1189);  A.  F.  Lebedew  {Biochem.  Z.  7,  1;  C.-B. 
19081,  545);  A.  J.Ewart  {Proc.  Roy.  Soc.  [B]  80,  30;  C.-B.  19081,  869);  A.  Meyer  {Landtc. 
Versuchsstat.  68,  67;  C.-B.  19081,  1402).  —  Modell  der  Kohlensäureassimilation:  E.  Baur 
{Z.  Physik.  Chem.  63,  683;  C.-B.  1908 II,  1447). 

L.  Verwendung,    a)  Des  gasförmigen.    —    Zur    Darst.   von    künstlichen 
kohlensauren  Wässern  und  von  Kohlensäurebädern.     Vgl.  besonders:  A.  Gawa- 

LOW.SKI  {Dingl.  212,  402;  J.  B.  1874,  1097);  C.  Umney  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  583;  J.  B. 
1875,  213);  J.  Milne  {Chem.  N.  31,  77;  J.  B.  1875,  214);  A.  A.  Mondollot  {Ber.  10,  (1877) 
414);  J.  Förster  {Pharm.  Z.  Rußl.  18,  225;  J.  B.  1879,  1107);  Nagel,  Trotha  u.  Mehrle 
{Chem.  Ztg.  4,  341;  J.  B.  1880,  1245);  W.  A.  H.  Naylor  {Pharm..  J.  Trans.  [3j  15,  731; 
J.  B.  1885,  2154);  A.  Knoop  (D.  R.-P.  46144  (1888);  Ber.  22,  (1889),  Ref.  212);  R.  Nithak 
{D.R.-P.  46644  (1887);  Ber.  22,  (1889),  Ref.  315);  P.  Petzold  {D.  R.-P.  49985  (1889); 
53320  (18n9);  Ber.  23,  (1890),  Ref.  126;  24,  (1891),  Ref.  174);  E.  Sandow  {D.  R.-P.  61732 
(1892);  Ber.  25,  (1892),  Ref.  480):  M.  L.  Orr,  P.  G.  Hovenden  u.  J.  Vass  {Engl.  P.  19927 
(1891);  J.  Soc.  Chem.  Lid.  11,  259;  C.-B  18921,  840);  G.  u.  Fr.  Bartelt  {D.  R.-P.  76270 
(1893);  Ber.  27,  (1894),  Ref  951);  Fr.  Kaiser  gen.  Keller  {D.  R.-P.  77230  (1893):  Ber.  28, 
(1895),  Ref.  9.3);  A.  Vivien  {D.  R.-P.  81 164  (1894);  Ber.  28,  (1895),  Ref.  683);  J.  J.  Latsche 
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{Pharm.  Z.  Rußl.  34,  578;  C.-B.  1895  II,  1051);  P.  Siedler  {Äp.  Ztg.  10,  (1895)  788;  C.-B. 
18961,  173);  GzAPLEwsKi  {Hyg.  Rdsch.  5,  (1895),  829  u.  884;  6,  715;  C.-B.  18961,  173;  II, 
710);  A.  Dbäer  {Hyg.  Rdsch.  6,  553;  0.-5.189611,  710);  R.  Blasius  {Hyg.  Rdsch.  6,  716; 
C.-B.  1896 II,  711);  Douglas  Herman  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  859;  C.-B.  18971,  275); 
S.  Herczeg  u.  J.  Derekas  {D.  R.-P.  106056  (1899);  C.-B.  19001,  881)-  M  Elr  (D  R -P 
187948(1904);  C-B.  1907  II,  1816);  K.  Kjssk^lt  {Hyg.  Rdsch.  IS,  817;  0.-5.  1908  II,  1374)1 

—  Zum  Imprägnieren  von  Wein,  Bier  usw.     Ygl  besonders:  0.  Zwietusch  {D. 

R.-P.  4931  (1878);  Ber.  12,  (1879)  860);  P.  Broedtler  {D.  R.-P.  17692  (1881);  Ber  15, 
(1882)  1354);  B.  Gosio  {Wchschr.  Brau.  10,  641;  C.-B.  1893  II,  304).  S.  a.  P.  Kulisgh  {Wein- 
lau  u.  Weinhandel  14,  200;  C.-B.  1896  II,  273).  —  Zum  Konservieren  von  Fleisch. 
Maebride  bei  Sigaud  de  la  Fond  {Essai  sur  differ.  esptces  d'air  etc.  1769);  Hermbstädt 
{Syst.  Grundr.  der  allgem.  Experimentalchem.  etc.  1791) ;  H.  Kolbe  (J.  prakt.  Chem.  [2]  26, 
249;  28,  61;  Ber.  15,  2746;  16,  2528;  J.  B.  1882,  1241;  1883,  1724);  0.  Rebuffat  {Gazz. 
chim.  ital.  14,  15;  Ber.  17,  Ref.  263;  J.  B.  1884,  1523).  S.  dagegen  C.  Steinmetz  {C.-B. 
BaUeriol.  15,  677:  C.-B.  1894  II,  252).  —  Bei  der  Brotbereitung.    J.  Dauglish  {Polyt. 

C.'B.  1858,  766;   C.-B.  1858;  496;  J.  B.  1858,  657);  Odling  {Pharm.  J.   Trans.  [2]  1,  331; 

Dingl.  155,  148;  C.-B.  1860,  220;  J.  B.  1859,  734).  —  Zur  Abscheidung  von  Kasein 
aus  Kuhmilch.  Sal  Szekely  {Verh.  Ges.  Naturf.  1902  II,  626;  C-B.  1903 II,  1460;  D. 
R.-P.  126423  (1900);  C.-B.  1901 II,  1376).  S.  a.  W.  S.  Borisowsky  {Pharm.  Z.  Rußl.  32, 
662;  C.-B.  1893 II,  1108).    —  In  den  Zuckerfabriken.     Vgl.  besonders:  Mohr  {Ann.  61, 

(1847)  81;  Arch.  Pharm.  [2]  53,  (1848)  44;  J.  B.  1847/48  335);  du  Menil  {Arch.  Pharm.  [2] 
51,  (1847)  23;  54,  (1848)  8;  J.  B.  1847/48,  335);  Gräger  {Arch.  Pharm.  [2]  55,  (1848)  159; 
J.B.  1847/48,  335);  Kuhlmann  {Ann.  27,  (1838)  17;  Compt.  rend.  30,  (1850)  341;  Dingl, 
116,  61 ;  Instit.  18,  61 ;  J.  B.  1850,  677  u.  679);  Rousseau  u.  Payen  {Instit.  18,  330;  Compt. 
rend.  31,  539;  Dingl.  115,  457;  116,  297;  118,  221;  J.  B.  1850,  677);  Michaelis  {Dingl.  115, 
444;  J.  B.  1850,  679);  J.  Weisberg  {Z.  Ver.  Zuckerind.  41,  170  u.  179;   C.-B.  1898 II,  1147  u. 

1223).  —  Zur  Invertierung  von  Kohlenhydraten.  M.  Bachet  u.  D.  Savalle  {Chem. 
Ind.  1,  269;  J.  B.  1878,  1154);  M.  Baswitz  {Ber.  11,  1443;  J.  B.  1878,  1034);  E.  Tummely 
u.  0.  Vier  {Z.  Ver.  Zuckerind.  1898,  740;  C.-B.  1889 II,  827).  —  Gegen  gewisse  For- 
men von  Dyspnoe.  E.  Weill  {Compt.  rend.  106,  611;  J.  B.  1888,  2443).  —  Als  Heil- 
mittel gegen  Bergkrankheit:  A.  Mosso  {Am  dei  Line.  [5]  14,  I,  308;  C.-B.  19051, 
1505);  A.  Aggazzotti  {Atti  dei  Line.  [5]  14,  II,  290;  C.-B.  190511,  1274).  —  Zur  Erzeu- 
gung eines  Vakuums.  C.  Brunner  {Pogg.  94,  523;  Arch.  phys.  nat.  24,  164;  J.  B. 
1854,  86).  —  Verschiedenes.    Mit    CO2    getriebene   Lokomotive:    Jagü    {Compt.  rend.  26, 

(1848)  339  u.  390;  J.  B.  1847/48,  151).  Verwendung  des  natürlichen  COg:  H.  Schleicher 
{Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  25,  229;  C.-B.  1907  II,  1994).  Verwendung  des  im  Betriebe 
der  Spiritusbrennereien  frei  werdenden  COg:  Ch.  A.  Faswitt  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  92;  J.  B. 
1886,  2050). 

b)  Des  flüssigen.  —  Zur  Herstellung  von  künstliQhen  Mineralwässern, 
Schaumwein,  Brauselimonaden  usw.  B.  Schwalbe  {Z.  physik.-chem.  Unterr.  9,  1 ; 
C.-B.  18961,  358);  G.  Kerr-Thomas  {Z.  ges.  Bramv.  19,  258;  C.-B.  1896 II,  141).  Weitere 
Literatur  s.  a.  S.  676.     Kohlensäurepatrone   zur  Abspundung  der   Biere   mittelst   fl.   COg : 

F.  Poirie  (Z).  R.-P.  91805  (1895);  C.-B.  1897 II,  559).  Maschine  zum  Imprägnieren  von 
Wein,  Bier  und  dgl.  in  Flaschen  mit  COg:  C.  Ameye  (D.  ä.-P.  92989  (1896);  C.-B. 
189711,  925).  Vorrichtung  zum  Sättigen  von  W.  in  Syphonflaschen  mitCOg:  J.  Gsaplovisz 
u.  J.  Zaborosky  (Z>.  R.-P.  103443  (1898);  C.-B.  189911,  891).  Behälter  zur  Aufnahme  von 
CO2  enthaltenden  Flüssigkeiten:  Wrightson  {D.  R.-P.  199106  (1906);  O.-i?.  1908 II,  653).— 
Als   Druckerzeuger.      0.  Lehmann    {Z.  Kryst.  12,    389;    J.B.  1886,    11);    B.  Schwalbe; 

G.  Kerr-Thomas.  —  In  Kühlanlagen  zur  Aufbewahrung  von  Nahrungs-  und 
Genußmitteln.  Vgl.  besonders:  W.  Herberts  {D.  R.-P.  32641  (1884);  33626;  35127  (1885); 
Ber.  19,  (1886)  Ref.  373);  R.  Pictet  {Compt.  rend.  100,  329;  Arch.  phys.  nat.  [2]  13,  212 
u.  397;  J.  B.  1885,  147);  Raydt  {Z.Ver.d.  Ing.  1889,  637;  C-B.  1889  II,  525);  B.  Schwalbe; 
G.  Kerr-Thomas.  —  Aus  CO2  und  SO2  bestehende  Verflüchtigungs-Fl.  für  Kältemaschinen: 
R.  Pictet  {D.  R.-P.  33733  (1885);  Ber.  19,  Ref  44;  J.  B.  1886,  2014).  —  Zu  Feuerlösch- 
ZWecken.  Vgl.  besonders:  W.  B.  Dick  u.  Co.  {Engng.,  Oktober  1869,  240;  Dingl.  194, 
418;  J.B.  1869,  1034);  F.  M.  Barber  {Am.  Chemist  5,  395;  J.B.  1875,  1153);  H.  Born- 
träger {Z.anal.  Chem.  29,  140;   Ber.  23,    Ref  412;    C.-B.  18901,  973).  —  Zur  Bestim- 
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miing  des  Luftwechsels  in  geschlossenen  Räumen.  R.  J.  Petri  {Z.Hyg.^,  453; 
C.-B.  1889 II,  299).  —  Zur   schnellen    Filtration   und   Sterilisation   organischer 

Flüssigkeiten.      A.  d  Arsonval    {Compt.rend.    \\%    G67;    Ber.  ^i,    (1891)    nlf.  2>n).  - 

Zur  Extraktion  von  Fettstoffen,  Ölen  und  Harzen.  Albert  Sachs  (Z).  R.-P. 
163057  (1904);  C.-B.  1905 II,  1208).  —  In  der  Eisenindustrie.  F.  A.  Krupp  {D.  B.-P. 
17056  (1881);  A.  W.  Hofmann  {Ber.  15,  2669;  J.  B.  1882,  208);  J.  Delpierre  [Monit.  scient. 
[3]  15,  687;  J.B.  1885,  2070).  —  In  der  Ammoniaksodaindustrie.  Verzyl  {Belg.  P. 
vom  30.  XII.  1876;  Ber.  11,  (1878)  351).  —  Übersichten  über  die  technische  Verwertung: 
A.  W.  Hofmann;  J.  Delpierre;  B.  Schwalbe;  G.  Kerr-Thomas, 

c)  Des  festen.  —  Zu  Kältemischungen.  Literatur,  s.  S.  654.  —  Zur 
Aufbewahrung  von  Radiumemanation.  P.  Bergell  {D.  R.-P.  175033  (1905);  C.-B. 
1906  U,  938). 

M.  Karbonate,  a)  Allgemeines.  —  In  den  Karbonaten  sind  entweder 
beide  H-Atome  der  hypothetischen  Säure  HaCO:^  durch  Metalle  vertreten, 
M'gCOa,  sehindäre,  neutrale,  normale,  gesättigte  Karbonate,  einfach  Jcohlen- 
saure  Salze,  oder  es  ist  nur  ein  Atom  ersetzt,  M'HCOo,  primäre,  saure,  halb- 
gesättigte  Karbonate,  ziveifach  Jcohlensaure  Sähe.  Außerdem  existieren  zahl- 
reiche Doppelsalze  von  Metall-  und  Alkalikarbonaten.  —  Allgemeines  über  die 
Konstitution  der  Karbonate  von  Erdalkalien:  H.  Rose  {Por/g.  94,  4SI;  95,  96;  Ber.  Berl. 
Äkad.  1855,  9*8;  Pharm.  C.-B.  1855,  222;  J.  prakt.  Chem.'H,  381;  Viertelj.  prakt.  Pharm. 
4,  581;  J.  B.  1855,  273;  Pogg.  95,  284;  Ber.  Berl  Akad.  1855,  271;  .7.  prakt.  Chem.  65, 
316;  Viertelj.  prakt.  Pharm.  5,  72;  Pharm.  C.-B.  1855,  504;  J.  B.  1855,  275).  —  Von 
Magnesium:  H.  Rose  {Pogg.  83,  417;  Ber.  Berl.  Akad.  1851,  459;  J.  prakt.  Chem.  53,  488; 
Ann.  80,  234;  Pharm.  C.-B.  1851,  636;  J.  B.  1851,  303;  Pogg.  84,  461;  Ber.  Berl.  Akad. 
1851,  656;  J.  prakt.  Chem.  54,  278;  Ann.  80,  236;  Pharm.  C.-B.  1851,  897;  J.B.  1851, 
304);  H.  SAiNTE-GLAmE  Dev^ille  {Conipt.  rend.  32,  875;  Inntü.X^,  194;  Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
33,  75;  J.  prakt.  Chem.  54,  219;  Ann,  80,  245;  /.  B.  1851,  309;  Pharm.  C.-B.  1852,  217; 
Compt.rend.  34,  330;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  35,  438;  Ann.  84,  228;  J.  prakt.  Chem.  55, 
481;  Instit.  20,  66;  Pharm.  C.-B.  1852,  252;  J.  B.  1852,  325).  —  Von  Aluminium:  Langlois 
{Ann.  Chim.  Phys.  [.3]  48,  502;  Ann.  100,  374;  J.  B.  1856,  551:  C.-B.  1857,  145): 
Wallace  {Chem.  Gaz.  1858,  410;  J.B.  1858,  70);  Barratt  {CJiem.  N.  1,  110;  Chem.  Soc. 
Quart.  J.  13,  90;  J.  prakt.  Chem.  82,  61;  J.  B.  1860,  69);  Th.  Parkmann  {Am.  J.  sei.  {Sill.) 
[2]  34,  321;  Chem.  N.  7,  112;  J.  prakt.  Chem.  94,  111;  Viertelj.  prakt.  Pharm.  12,  332; 
JB.  1862,  49).  —  Von  Chrom:  Lefort  {Compt.  rend.  27,  269;  J.  Pharm.  [3]  15,  (184S) 
24;  J.B.  1847/48,  414);  Langlois;  Wallace;  Barratt;  Th.  Parkmann.  —  Von  Mangan: 
H.  Rose  {Pogg.  84,  52;  Ber.  Berl.  Akad.  1851,  597;  J.  prakt.  Chem.  54,  23;  Ann.  80,  235; 
Pharm.  C.-B.  1851,  778;  J.  B.  1851,  304).  —  Von  Zink:  H.  Rose  {Pogg.  85,  107;  Viertelj. 
prakt.  Pharm.  I,  356;  Ber.  Berl.  Akad.  1852,  31;  J.  prakt.  Chem.  55,  295;  Ann.  84,  107; 
Pharm.  C.-B.  1852,  185;  JB.  1852,  306);  H.  Sainte-Claire  Deville  (Literatur  wie  oben  bei 
Magnesiumkarbonat).  —  Von  Gadmium:  H.  Rose  {Poqg.  85,  304;  Ber.  Berl.  Akad.  1852, 
83;  J  prakt.  Chem.  55,  458;  Ann.  84,  212;  Pharm.  C.-B.  1852,  235;  J.  B.  1852,  307).  — 
Von  Zinn:  H.  Sainte-Glaire  Deville  {Compt.rend.  34,  330  usw.  wie  oben;  J.  B.  1852,  325). 
—  Von  Nickel  und  Kobalt:  H.  Rose  {Pogg.  84,  547;  Ber.  Berl.  Akad.  1851,  759;  Ann.  80, 
237;  ./.  B.  1851,  306;  J.  prakt.  Chem.  55,  222;  Pharm.  C.-B.  1852,  125);  H.  SAiNTE-CLAmE 
Deville  (Literatur  wie  oben  bei  Magnesiumkarbonat).  —  Von  Kupfer:  H.  Sainte-Claire 
Deville.  —  Von  Blei:  H,  Rose  (Literatur  wie  oben  bei  Mangankarbonat;  ferner  Pogg.  95, 
426;  Ber.  Berl.  Akad.  1855,  388;  Pharm.  C.-B.  1855,  583;  J.  prakt.  Chem.  66,  166; 
Viertelj.  prakt.  Pharm.  5,  76;  J.  B.  1855,  276).  —  Von  Eisen:  Langlois;  Wallace;  Barratt; 
Th.  Parkmann.  —  Von  Silber:  H.  Rose  (Literatur  wie  obeii  bei  Cadmiumkarbonal).  —  Vgl.  a. 
noch  Laurent  {Ann.  Chim.  Ph>/s.  [3]  36,  343;  Compt.  rend.  35,  629;  J.  B.  1852,  324  u.  433); 
L.  JouLiN  {Compt.  rend.  76,  558;  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  338;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  248; 
Ber.  6,  72  u.  266;  J.  B.  1873,  48). 

Eine  ganze  Reihe  von  Schwermetallen  bilden  mit  Bikarbonaten  (KHGO3) 
komplexe  Anionen.  Untersucht  wurden  die  durch  ihre  intensive  Farbe  ausgezeichneten 
Derivate  des  Gu*  (schön  kornblumenblau),  des  Fe—  (gelb  bis  purpurrot)  und  des  Uranyls 
(intensiv  gelb).  Sämtliche  Lsgg.  diffundieren  durch  Pergamentpapier,  enthalten  also  das 
Schwermetallderivat  nicht  kolloid  gelost.  Alle  drei  Metallderivate  erweisen  sich  als  An- 
ionen, denn  sie  wandern  nach  der  Anode.  Außer  Cu,  Fe  und  Uranyl  scheinen,  wenn  auch 
in  einem  geringeren  Grade,    Karbonatkomplexe   zu   bilden:    Mg,  Cr,   Co  und  Ni.     Aus  den 
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elektromotorischen  Messungen  geht  hervor,  daß  bei  den  Guprilösungen  1  Mol.  -Komplex  aus 
1  Mol.  Cupriion  und  "2  Mol.  Bikarbonation  besteht.  Dissoziationskonstante  k  =  ö  x  10—3. 
Das  Anion  scheint  einwertig  zu  sein.  In  den  blauen  Lsgg.  ist  vielleicht  sogar  der  Haupt- 
menge nach  die  undissoziierte  Säure  Gu(G03H)2  enthalten.  Das  komplexe  Anion  hat  wahrschein- 
lich eine  relativ  große  Dissoziationskonstante  und  ist  dementsprechend  nur  in  sehr  geringer 
Konz.  vorhanden.  Daher  ist  auch  Komplexbildung  nur  in  nahezu  neutralen  Lsgg.  zu  be- 
obachten. R.  Luther  u.  B.  Kronvall  {Z.  cmorg.  Cheni.  46,  170;  C.-B.  1905  II, 
964).  S.  a.  H.  Ost  {Be)-.  23,  1035;  C.-B.  18901,  946);  W.  Colebrook  Reynolds  (.7.  Chem, 
Soc.  73,  262;  C.-B.  18981,  1211);  M.  Gröger  {Ber.  34,  429;  C.-B.  1901 1,  664);  T.  B.  Wood 
u.  H.  0.  Jones  {Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  171;   C.-B.  1907  II,  782). 

b)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  CO  auf  höhere 
Metalloxyde.  Die  B.  verläuft  z.  B.  nach:  PbOg  +  CO  =  PbO  +  CO2  und:  PbO  +  COg  = 
PbCOg  in  zwei  Stadien.  G.  R.  A.  Wright  u.  A.  P.  Luff  (J.  Chem.  Soc.  33,  504; 
Chem.  K  38,  328;  Ber.  11,  2145;  J.  B.  1878,  235).  —  2.  Bei  der  Einw. 
von  GO2  auf  Metalloxyde  bzw.  Hydroxyde.  GO2  vereinigt  sich  mit  NajO  bei 
gegen  400*^  plötzlich  und  unter  lebhaftem  Erglühen  des  NajO;  +75480  cal.  Beketoff  {Bull, 
soc.chim.  [2]  34,  328;  Per.  13,  2391;  J.  B.  1880,  HO).  GaO  nimmt  beim  Glühen  über 
der  einfachen  Weingeistlampe  mehr  als  \/2  Aeq.  GO2  auf.  Bei  jahrelangem  Stehen  an  der 
Luft  sättigt  sich  GaO  mit  CO2  nahezu  vollständig.  Ga(0H)2  nimmt  in  einem  24mal  kür- 
zeren Zeiträume  dieselbe  Menge  GO2  auf  wie  GaO  bei  gewöhnlicher  Temp.  A.  Vogel  jr. 
{N.  Jahrb.  Pharm.  9,  289;  J.  B.  1858,  126).  Die  wasserfreien  Alkali-  und  Erdalkahoxyde 
können  nach  J.  Kolb  {Compt.  rend.  64,  861;  Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  166;  J.  Pharm.  [4]  5, 
444;  J.  jyrakt.  Chan.  102,  56;  Z.  Chem.  [2]  3,  380;  J.  B.  1867,  135)  ebensowenig  wie  ihre 
trockenen  Kydroxyde  bei  gewöhnlicher  Temp.  GOg  absorbieren.  Wasserfreies  GO2  ver- 
bindet sich  nicht  mit  den  wasserfreien  Oxyden  der  Erdalkahmetalle,  mit  ihren  Monohy- 
draten  und  auch  nicht  mit  Ba(OH)2,K20.  G.  Scheibler  {Ber.  19,  1973;  J.  B.  1886,  393). 
Sr(OH)2,H20  kann  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  GO2  vollständig  in  S1GO3  übergeführt 
werden,  während  Sr(0H)2  nur  Spuren  von  GO2  absorbiert.  G.  Heyer  {Ber.  19,  2684;  J.  B. 
1886,  394).  S.  a.  G.  Scheibler  {Ber.  19,  2865;  J.  B.  1886,  394).  Sr(0H)2  wird  durch  CO. 
unter  B.  von  normalem  und  wasserhaltigem  basischen  Karbonat  zersetzt.  R.  Finkener 
{Ber.  19,  2958;  J.  B.  1886,  394).  S.  dagegen  G.  Heyer  {Ber.  19,  3222;  J.  B.  1886,  394). 
CO2  trübt  beim  Durchleiten  wss.  Lsgg.  von  Ba(0H)2,  Sr(0H)2  und  Ga(OH).,.  Absorption 
von  GO2  durch  MgO:  B.  H.  Paul  u.  A.  J.  Gownley  {Pharm.  J.  61,  389;  'C.-B.  1898  H, 
961).  Bei  der  Behandlung  von  Mg(0H)2  in  wss.  Suspension  hat  die  erzielte  Lsg.  immer 
einen  wechselnden  Gehalt  an  MgO.  Es  verbleibt  aber  unabhängig  von  der  in  W.  verteilten 
Menge  Mg(0H)2  ein  Rückstand,  der  neben  nur  dem  einen  Karbonat  MgC03,3H20  einen  un- 
angegriffencn,  ziemlich  konstanten  Rest  von  durchschnittlich  3°/o  Mg(0H)2  enthält.  M.  Mox- 
HAUPT  (Chem.  Ztg.  28,  868;  C.-B.  1904  H,  1194).  S.  a.  P.  Raikow  {Chem.  Ztg.  31,  141: 
C.-B.  1907  I,  695).  Frisch  gefälltes  in  W.  suspendiertes  A1{0H)3  wird  beim  Einleiten 
von  GO2  nicht  gelöst  und  verbindet  sich  auch  nicht  mit  GO2.  Lanolois  {Ämi.  Chim.  Phys. 
[3]  48,  502;  Ann.  100,  374;  J.  B.  1856,  551;  C.-B.  1857,  145).  Die  Hydroxyde  von  AI, 
Cr  und  Cu"*  sind  ganz  indifferent  gegen  GOg;  die  der  meisten  Metalle  bilden  .sekundäre 
Karbonate;  einige  wandeln  sich  z.T.  in  primäre  um.  Die  Hydroxyde  von  Be  und  Y  geben 
nur  basische  Karbonate,  die  von  Mg,  Tl,  Ni,  Co  und  Gu'  ausschließlich  primäre.  P.  Raikow 
{Chem.  Ztg.  31,  55,  87  u.  141;  C.-B.  1907  I,  695).  Bei  der  Einw.  von  KOH  auf  ein  Schwer- 
metallsalz entsteht  ein  Kaliumsalz  und  das  entsprechende  Schwermetallhydroxyd.  Durch 
CO2  wird  dann  das  Kaliumsalz  in  KHCO3  übergeführt,  während  das  Hydroxyd  des  Schwer- 
metalls die  Neutralisation  der  frei  gewordenen  Mineralsäure  je  nach  seiner  Natur  mehr  oder 
weniger  vollständig  besorgt.  Es  lassen  sich  demnach  auf  diese  Weise  Karbonate  der  Schwer- 
metalle nicht  erhalten.  H.  Weil  {Chem.  Ztg.  31,  285;  C.-B.  19071,  1307).  Vgl.  dagegen 
P.  N.  Raikow  {Chem.  Ztg.  Z\,  285;  C.-B.  19071,  1307).  Gleichgewicht  zwischen  COa  und 
Basen  in  Lsgg.:  J.  Henderson  {J.  Am.  Chem.  .SV.  30,  954;  C.-P>.  1908  H,  1762).  —  3.  Bei 
der  Einw.  von  HgCgOi  auf  Nitrate.  A.  Bertrand  (3Ionit.  scimt.  [3]  11,  492; 
J.  B.  1881,  1174).  —  4.  Alkalisulfate  verwandeln  sich  bei  der  Einw.  von 
Ba(HG03)2  in  Karbonate.  Gunning  (J.  praU.  Chem.  67,  10;  J.  B.  1856, 
739).  —  5.  In  wss.  Alkalilaugen  löst  sich  CSg  allmählich  zu  einer  braun 
gefärbten  Fl.  unter  B.  von  Alkalikarbonat  und  -sulfokarbonat  nach:  RGS.^  -f 
6KOH  =  K2CO, -f-2K2CS3-|-3H20.  Berzelius  {Gilb.  48,  (1814)  177).  —  6.  KOH, 
NaOH,  Ba(0H)2  und  Ca(OH).  in  wss.  Lsg.  bilden  mit  COS  Karbonate  und 
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Sulfide  nach:  COS  +  4K0H  =  KgCOg  +  Kß  +  äHjO  ;  die  Absorption  erfolgt  langsamer 
als  bei  Kohlendioxyd,  ThaN  {Ä7in.  Suppl.  5,  236;  J,  B.  1857,  155),  aber  beträcht- 
lich schneller  als  bei  dampfförmigem  GS2,  das  mit  anderen  Gasen  gemengt  ist.  Berthelot 
(Bull.  soc.  chim.  ["2]  9,  6;  J.  B.  1868,  1(30).  Na  entzündet  sich  bei  schwacher  Rotglut  in 
COS  und  verbrennt  explosionsartig  zu  einer  schwarzen,  leicht  schmelzbaren  M.  aus  Kohle, 
Na^S  und  NagCOa-  Than.  —  7.  Alkaliacetate,  -Oxalate,  -tartrate  und  -citrate  ver- 
wandeln sich  durch  etwas  Ferment  (Bierhefe,  Emulsin-Lsg.,  faulenden  tierischen 
Schleim)  bei  mäßig  erhöhter  Temp.  langsam  in  Alkalikarbonate.  Büchner  jr. 
{Ann.  78,  203;  Repert  [3]  8,  1;  J.  praU.  Ghem.  52,  473;  J.  B.  1851, 
375).  —  8.  Beim  Glühen  von  Oxalaten.  L.  Smith  {Am.  Chemist  5,  120; 
Chem.  N.  30,  234;  J.  B.  1874,  241).  —  9.  Alkaliformiate  und  -Oxalate  zer- 
fallen in  schm.  KOH  glatt  in  Karbonat  und  Wasserstoff.  Peligot  {Ann. 
Chim.  PJujs.  73,  (1840)  220);  Erlenmeyer  u.  Gütsghow  {VerJi.  Ver.  Heidelb. 
4,  (1867)  146;  C.-B.  1868,  420);  F.Haber  u.  L.  Bruner  {Z.  Elektrochem. 
10,  706;  C.-B.  1904  II,  1091).  Vgl.  a.  Dumas  u.  Stas  [Ann.  Chim.  Phys.  73,  (1840) 
123);  Merz  u.  TiemjCA  {Ber.  13,  (1880)  23);  Merz  u.  Weith  {Ber.  15,  (1882)  1507).  — 
10.  Durch  Umsetzung  von  Schwermetallsalzen  mit  Alkalikarbonaten. 
Die  Rk.  zwischen  Alkalikarbonaten  und  Metallsalzen  erzeugt,  gleichgültig,  ob  die  Oxyde 
fähig  oder  unfähig  sind,  Hydrate  zu  bilden,  Mischungen  des  Karbonats  und  Oxyds,  im  all- 
gemeinen nach  unbestimmten  Verhältnissen,  für  einen  Überschuß  des  Metallsalzes  nur  von 
einer  gewissen  Verd.  ab.  Die  Menge  des  Oxyds  nimmt  zu  mit  der  Verd.  und  der  Temp., 
der  Verlauf  der  Rk.  wird  durch  Verd.  und  durch  Überschuß  eines  der  Salze  verzögert. 
Als  sekundäre  Rk.  tritt  die  Zers.  des  Metallkarbonats  durch  das  noch  nicht  umgesetzte 
Alkalikarbonat  ein.     L.  JoULlN. 

Ansichten  über  die  B.  natürlicher  Karbonate:  T.  Sterry  Hunt  {Compt.  rend.  87,  452; 
J.  B.  1878,  1280);  E.  W.  Hilgard  {Ber.  25,  (1892)  3624;  C.-B.  18931,  437).  —  Nachbildung 
natürhcher  Karbonate:    Sexarmont  [Compt.  rend.  28,    693;    Instit.  17,    177;    Pharm.  C.-B. 

1849,  535;  J.  B.  1849,  224;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  129;   J.  praht.  Chem.  51,  385;  J.  B. 

1850,  254);  Damour  [Coynpt.  rend.  44,  561;  Instit.  25,  86;  J.  j^rakt.  Chem.  71,  375;  C.-B. 
1857,  494;  J.  B.  1857,  85);  L.  Bourgeois  (Compt.  rend.  94,  991;  Bull.  soc.  chim.  [2]  37, 
447;  Ber.  15,  1754;  J.  B.  1882,  1533;  Compt.  rend.  103,  1088;  J.  B.  1886,  2247). 

c)  Technische  Darstellung.  1.  Aus  Nitraten.  Man  glüht  Alkahnitrat  mit 
CaCO,  und  laugt  Alkalikarbonat  aus.  F.  M.  Lyte  [D.  R.-P.  61621  (1891);  Ber.  25,  (1892) 
Ref.  483).  Das  GaCOg  kann  zweckmäßig  durch  Ye^O^  ersetzt  werden.  Das  entstehende 
Alkahferrat  wird  durch  Auslaugen,  vorzugsweise  mit  sd.  NaOH,  in  Fe(0H)3  und  NaOH 
zers.,  welch  letzteres  auf  Karbonat  verarbeitet  wird.  F.  M.  Lyte  (D.  R.-P.  64542  (1891); 
Ber.  25,  (1892)  Ref.  924;  D.  R.-P.  74538  (1893);  Ber.  27,  Ref.  681;  C.-B.  1894 II,  263). 
Man  läßt  auf  ein  Gemenge  von  Alkahnitrat  mit  einem  indifferenten  Stoffe  (einem  Erdalkali- 
oxyd oder  -karbonat  oder  einem  Oxyde  von  Fe  oder  Mn)  einen  Strom  von  CO2  und  Wasser- 
dampf nahe  bei  der  Zers. -Temp.  des  Alkalinitrats  einwirken.  A.  Vogt  u.  G.  J.  G.  Wichmann 
[D.  R.-P.  69059  (1892);  Ber.  26,  Ref.  646;  C.-B.  1893 II,  508).  —  2.  Aus  Sulfaten. 
Man  leitet  im  geschlossenen  Behälter  durch  das  Gemenge  von  Alkahsulfat-Lsg.  mit  etwas 
mehr  als  der  ber.  Menge  von  gepulvertem  Kalkstein  unter  beständigem  Umrühren  GOg.  Das 
sich  bildende  Ga(HG03)2  setzt  sich  mit  dem  Alkalisulfat  langsam  um.  Pongowski  [Franz.  P. 
94531  (1872);  Bei-.  6,  (1873)  1140).  —  3.  Aus  Chloriden.  Die  durch  Zusammen- 
reiben von  Alkalichloriden  mit  PbO  und  der  zur  B.  der  Hydrate  nötigen  Wassermenge  ent- 
stehende breiige  M.  wird  mit  507oigem  A.  behandelt.  Durch  Einleiten  von  GO2  werden 
die  Karbonate  erhalten.  Soc.  an.  Lorraine  industrielle  [Dingl.  250,  379;  J.  B.  1883, 
1687).  Darst.  aus  Alkahchloriden  durch  Metallkarbonate:  H.  A.  Frasch  [D.  R.-P.  164725 
(1901);  C.-B.  1905 II,  1651).  —  4.  Aus  Acetaten.  Man  setzt  Galciumacetat  mit  äqu. 
Mengen  von  KjSO^  um,  filtriert,  dampft  die  Lsg.  des  GH3.GOOK  ein  und  destilliert,  wobei 
KjGOj  und  Aceton  entstehen.  F.  W.  A.  Frerichs  [Engl.  P.  9793  (1890);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  9, 
(1890)  1130;  C.-B.  18911,  381).  —  5.  Aus  Silikaten.  Versetzt  man  eine  konz.  (etwa 
40**  Be.)  sd.  Lsg.  von  Alkalimetasihkat  mit  GaGOg,  so  erstarrt  die  Mischung  schnell  zu  einer 
zerreibüchen  M.,  welche  noch  kurze  Zeit  auf  lOO''  erhitzt  wird.  Dann  kann  das  gebildete 
Alkalikarbonat  zu  einer  konz.  kristallisationsfähigen  Lsg.  ausgelaugt  werden.  Alkalipolysili- 
katen, welche  sich  zu  dieser  Umsetzung  mit  GaGOg  nicht  eignen,  wird  vor  dem  Zusätze  des 
letzteren   der  Überschuß    an    SiOa    durch    GaO    entzogen.     A.  Mols  u.  D.  Grispo  [D.  R.-P. 
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116575  (1899);  C.-B.  1901 1,  68).  Darst.  von  Alkalikarbonaten  durch  Umsetzung  von  Alkali- 
silicofluorid  mit  CaCOj :  J.A.Reich  [D.  li.-P.  161795  (190.3);  C.-B.  1905 II,  661).  — 
6.  Aus  Abfalllaugen.  Die  nur  wenig  eingedickte  Abfalllauge,  besonders  die  bei  der 
Melasseverarbeitung  erhaltene  braun  gefärbte,  wird  im  Gemische  mit  schwach  geglübtem 
AI2O3  bis  zur  schwachen  Rotglut  erhitzt  (Entw.  von  NH3).  der  Retorteninhalt  ausgelaugt 
und  die  in  Lsg.  gegangenen,  ev.  durch  fraktionierte  Kristallisation,  vorher  getrennten 
Alkahaluminate  durch  CO2  zers.  H.  u.  W.  Pataky  [D.  R.P.  8G40Ü  (1894);  Ber.  29,  Ref. 
449;  C.-B.  1896  II,  279).  —  7.  Aus  Melassekohle:  C.Vincent  {Compt.  rend.  Si,  701;  Dingl. 
226,  433;  Ber.  10,  898;  J.  B.  1877,  1144).  —  8.  Neben  Ätzalkalien,  Cl  und  anderen  Pro- 
dukten: D.  Gl.  Knab  {Engl.P.  308^2  (1877);  Ber.W,  1468;  J.  B.  1878,  1124).  —  9.  Darst. 
von  AlkaUkarboiiaten  neben  Gblor:  F.  M.  Lyte  [Engl.  F.  5352  (1891);  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
10,  (1891)  1006;  C.-B.  18921,  357).  S.  a.  noch  A.  Steärus  {Am.  P.  224240  (1879);  Ber.  13, 
(1880)  1042).  —  10.  Auf  elektrolytischem  Wege.  Vgl.  W.  Spilker  u.  G.  Loewe  {Dingl. 
288,  186;  C.-5.  1893II,  173).  —  11.  Verschiedenes.  Darst.  von  Alkahbikarbonaten  durch 
Behandlung  der  wasserfreien  Monokarbonate  mit  GOg  und  eine  diesem  äquimolekulare  Menge 
von  Wasserdampf  enthaltenden  Gasen:  J.  Behrens  {D.  R.-P.  184728  (1905);  C.-B.  190711, 
758).  —  Ofen  zum  Trocknen  und  Galcinieren  von  Bikarbonat:  Soc.  an.  des  anc.  salines 
DOMANiALEs  DE  l'Est  {D.  R.-P.  94053  (1896);  C.-Ä  1897  II,  1087). 

d)  Löslichkeit.  —  Alle  sekundären  Karbonate,  mit  Ausnahme  von 
(NHJ2GO3,  K2GO3,  NagCOa,  Li^GOa,  CS2GO3,  Rb^GOa  und  TI2GO3,  sind  in 
W.  unl. ;  dagegen  bestehen  die  primären  Karbonate,  mit  Ausnahme  der  der 
Alkalien,  nur  in  wss.  Lsg.  Die  1.  Salze  sowie  das  freie  GO2  geben  sich 
daher  durch  den  weißen,  in  HCl  1.  Nd.  zu  erkennen,  den  sie  mit  w^ss.  Lsgg. 
von  Ga(0H)2,  Sr(0H)2  und  Ba(0H)2  hervorbringen.  Kraut.  —  1 1  W.  löst  unge- 
fähr 0.016  oder  0,02  g  GaGOg,  und  die  Löslichkeit  nimmt  nicht  erheblich  mit  der  Temp. 
zu.  Ist  das  Salz  als  Ga(HG03)2  gelöst  und  enthält  das  W.  mehr  als  ^Iiqoqo  oder  ^'loooo'  so  ent- 
weicht an  der  Luft  GOg,  und  GaGOg  scheidet  sich  aus.  Bei  ragt  aber  die  Menge  des  in 
W.  gelösten  GaCOg  Vioooo  ^^^^  weniger,  so  hält  das  Salz  so  viel  GOg  wie  zur  B,  von 
Ga(HG03)2  nötig  ist,  so  fest  zurück,  daß  das  GO2  bei  gev/öhnlicher  Temp.  selbst  in  der  Luft- 
leere nicht  oder  doch  nur  sehr  langsam  entweicht.  —  1  1  W.  löst  0.021  g  BaGOg,  0.010  g 
SrGOa  und  0.006  g  der  Verb.  4Mg0.3GO„4H20.  Bineau  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  51,  290;  J.  B. 
1857,  85).  —  1  T.  GaGOg  löst  sich  bei  0«  in  1428  T.,  bei  10°  in  1136  T.  mit  GOg  gesät- 
tigtem W.  Bei  10°  werden  1  T.  BaGOg  durch  588  T.,  1  T.  SrGOg  durch  833  T.,  1  T.  MnGOj 
durch  2500  T.,  1  T.  AggCOg  durch  961  T.,  1  T.  ZnGOg  durch  1428  T.,  1  T.  PbGOg  durch 
7144  T.  und  1  T.  GuGOg  (wasserhaltig)  durch  3833  T.  mit  GO2  gesättigten  W.  gelöst. 
Lassaigne  {J.  Chim.  med.  [3]  4,  312;  J.  prakt.  Chem.  44,  (1848)  247;  J.  B.  1847/48,  335).  — 
Gefülltes  BaGOg  löst  sich  unter  4  bis  6  Atm.  Druck  in  132.3  T.  mit  GOg  gesättigtem  W. 
und  erhält  sich  auch  unter  gewöhnlichem  Drucke  in  dieser  Lsg.  —  MgGOg  erfordert  zur 
Lsg,  bei  5°  unter  einem  Drucke  von  GO2  nach  Merkel 

Atm.        12  3  4  5  6 

T.  H2O     761  744  134  110.7  110  76 

Bei  anderen  Tempp.  bleibt  die  Löslichkeit  der  Absorbierbarkeit  des  GOj  durch  W.  pro- 
portional. —  FeGOg  (Spateisenstein)  gibt  unter  denselben  Bedingungen  wie  BaGOg  eine 
farblose  Lsg.,  welche  in  1381  T.  1  T.  FeGOg  enthält.  —  Die  in  gleicher  Weise  bereitete 
Lsg.  von  gefälltem  basischen  Zinkkarbonat  enthält  in  189  T.  1  T.  ZnGOj.  —  Die  grünlich 
gefärbte  unter  4  bis  6  Atm.  Druck  bereitete  GOg  enthaltende  Lsg.  von  gefälltem  basischen 
Cuprikarbonat  enthält  in  4690  T.  1  T.  GuGOg.  —  Gefälltes  basisches  Mangano-  und  Blei- 
karbonat (als  Bleiweiß)  sind  bei  gleicher  Behandlung  nur  spurenweise,  durch  Fällung  mit 
Na.jGOg  dargestelltes  Bleikarbonat  dagegen  ei  heblich  1.  1000  T.  dieser  Lsg.  enthalten  0.5  T. 
PbGOg.  R.Wagner  {Z.  anal.  Chem.  Q,  167;  J.  prakt.  Chem.  IQfi,  233;  Dingl.  187,  50; 
J.  B.  1867,  13.5).  Vgl.  a.  noch  A.  Gossa  {Ber.  2,  697;  J.  prakt.  Chem.  107,  125;  Chetn.  N. 
20,  118;  J.  B.  1869,  1242  u.  1256);  J.  H.  Tücker  {Am.  Chetn.  J.  1881,  26;  Ber.  14,  2420); 
Fl.  Engel  {Compt.  rend.  101,  949;  J.  B.  1885,  463).  —  Berechnung  der  Löslichkeit  der  Erd- 
alkalikarbonate in  GO2  enthaltendem  Wa^:ser:  G.  Bodländer  {Z.  phgsik.  Chem.  35,  23;  C.-B, 
1900 II,  934).  -  Löslichkeit  in  Äther:  W.  Skey  {Chem.  N.  36,  48;  J.  B    1877,  239). 

e)  FhysiJcalische  Eigenschaften.  —  Bildungswärme:  Berthelot  {Compt.  rend. 
73,  866,  1003  u.  1050;  J.  B.  1871,  91,  92,  96  u.  97);  J.  Tho.msen  {Ber.  12,  2031;  J.  B. 
1879,  118);  J.  A.  Müller  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  15,  (1888)  517;  Ber.  22,  Ref.  48;  C.-B. 
1889 1,  66).  —  Änderung  der  freien  Energie  bei  der  B.  einiger  Karbonate :  J.  Johnston 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  1357;  C.-B.  1908 II,   1975).  —  Spez.  Wärme,  Atomwärme:    H.  Kopp 
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{Ann.  Suppl.  3,  (1864/65)  1;  J.  B.  1864,  52).  —  Lösungswärme:  Berthelot  {Compt  rend. 
77,  :24;  C.-B.  1873,  603;  Ber.  6,  97i2;  J.  ß.  1873,  78).  -  Lichtbrechungsvermögen: 
C.  A.  Valson  {ConuJt.  rend.  76,  224;  Gazz.  chim.  ital.  3,  134:  J.  B.  1873,  135).  —  Kristal- 
lojrraphisches :  Sknarmont  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  30,  129:  J.  prakt.  Chem.  51.  385;  J.  B. 
1850,  254);  H.  Sainte-Glaire  Deville  {Ann.  Chim.  Phtjs.  [3]  35,  460;  J.  B.  1852,  328).  — 
Isomorphismus  mit  Nitraten:  H.  Schröder  {Pogg.  Ergänzungsband  1874,  82;  Ber.  7,  677; 
J.  B.  1874,  10). 

f)  Verhalten  hei  der  EleUrolyse.  —  Geschm.  NagCOa  leitet  sehr  gut 
und  zerfällt  in  stürmisch  an  der  Anode  entweichendes  GOg  und  in  NaoO 
unter  geringer  Ausscheidung  von  Kohle.  P.  Burgkhard  {Jenaische  Z.  5, 
393;  Z.  Chem.  [2]  6,  213;  J.  B.  1870,  158).  —  BaGlg  gibt  mit  BaGOg  eine 
klare  Schmelze,  in  der  BaGOg  elektrolytisch  zu  G  reduziert  werden  kann. 
Man  benutzt  einen  Nickeltiegel  von  3.5  cm  oberer  lichter  Weite,  in  den  zunächst  BaCla  mit 
Zusatz  von  BaCOg  bei  starker  Hitze  eingeschmolzen,  dann  eine  Kathode  aus  Fe  oder  Pt 
oder  ein  Stab  aus  künsthchem  Graphit  eingesenkt  und  die  Lötstelle  eines  Le  CnATELiER'schen 
Thermopaares  ein  wenig  eingetaucht  wird.  550°  bis  600^  Elektrolvse  im  Hempel-  oder 
HERAEüs-Ofen.  Spannung  6  bis  10.4  Volt  bei  550*'  bis  580^  Stromstärke  22  bis  45  x  10-3  Amp., 
dauernde  Polarisation  1.96  bis  1.99  Volt.  Bei  550°  ist  der  Abfall  der  Polarisation  sehr 
groß,  bei  380°  kleiner.  Die  Abscheidung  der  Kohle  erfolgt  in  Dendriten,  welche  von  der 
Kathode  zur  Anode  wachsen.  In  0.1072  Amperestunden  wurden  0.0072  g  G  (ber. 
0.0120  g)  erhalten.  Die  Graphitelektrode  nimmt  nicht  an  der  Rk.  teil.  Der  entstehende 
G  ist  sehr  leicht  verbrennKch.  Mit  Platinkalhode  wurden  91.8°/o  der  ber.  Menge  an  G  er- 
halten. (Bei  der  Elektrolyse  von  reinem  BaGlg  im  HEMPEL'schen  Ofen  vvird  ebenfalls  G  in- 
folge der  Einw.  der  Heizgase  auf  BaGlg  ausgeschieden.)  Die  Rk.:  BaGlg  +  GO2 -f  0  = 
BaGOg  +  GI2  ...  — 11850  cal.  läßt  sich  durch  Erhitzen  von  BaGlg  bis  zum  Schmelzen  und 
Überleiten  von  gleichen  T.  GOg  und  0  verwirklichen.  Die  Rk.  wird  mit  GaGlj  nach: 
GaGlg  +  GO2  +  0  =  GaGOg  -f  Gig  .  .  .  -|-1550  cal.  leichter  und  stärker  erhalten.  Auch  nach: 
2NaCl  +  0  +  GO2  =  NagCOg  +  GI2  .  .  . 
halten  wurden: 


Angewandt 


Erhitzt 
Minuten 


Ausbeute  an  Karbonat 
in  %  der  Theorie 


6.9350  g  GaGla 
14.5690  g  BaGla 
10.2215  g  BaG]2 
13.3610  g  NaGl 
12.2830  g  NaGl 


55 
25 
55 
20 
40 


780 
1000 
1000 
1000 

900 


8.22 

1.6 

3.06 

0.1 

0.184 


F.  Haber  u.  St.  Tolloczko  {Z.  anorg.  Chem.  41,  415;  C,-B.  1804  II,  1365).  — 
Bei  der  Elektrolyse  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  K2GO3  wird  an  der  Kathode 
kein  Formiat  gebildet.  H.  Kolbe  u.  R.  Schmidt  {Ann.  119,  251;  Z.  Chem. 
1861,  589;  J.  B.  1861,  430).  Bei  der  von  primären  Karbonaten  scheidet 
sich  GO2  nur  unvollständig'  aus.  G.  Lugkow  {Z.  anal.  Chem.  19,  1 ;  J.  B. 
1880,  1140).  Bei  der  Elektrolyse  von  gesättigten  Alkalikarbonat-Lsgg.  mit 
Diaphragma,  Platindraht  als  Anode  und  größerem  Platinblech  als  Kathode 
hört  bei  — 10^  bis  —15^  die  Entw.  von  0  an  der  Anode  auf,  und  es 
bilden  sich  PerJcarhonate^  die  sich  von  der  hypothetischen  Säure  HgGgO,; 
ableiten.  E.  J.  Gonstam  u.  A.  v.  Hansen  {Z.  EleMrochem.  3,  137;  C.-B. 
189611,  881);  E.  J.  Gonstam,  A.  v.  Hansen  u.  Aluminium-Ind.-A.-G.  {D.  B.-P. 
91612  (1896);  C.-B.  1897  I,  1141).  S.  a.  A.  Bach  (J.  russ.  phys.  Ges.  29,  373; 
C.-B.  1897  II,  828);  G.  Hostelet  {J.  Chim.  Phys.  4.  (1906)  507;  C.-B.  19071,  386).  — 
Näheres  üher  die  Darst.  des  Kaliumsalzes,  s.  ds.  H;mdb.  If,  1,  164,  des  Rubidium salzes,. eben- 
da, 212. 

g)  BeaUion.  —  Die  wasserlöslichen  sekundären  Karbonate  reagieren 
alkal.;  die  wasserlöslichen  primären  gegen  Lackmus  und  Kurkuma  neutral, 
gegen   Rosolsäure    alkal.    —   Berechnung  der  Hydrolyse  der  Alkalikarbonate:  G.  Bod- 
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LÄNDER  {Z.x>}iysih.  Chem.^ö,  23;    C.-B.  1900  II,  934).  —  Vgl.  a.  noch  W.  E.  {D.  Chem.  Ztn. 
1895,  419;  C.-B.  18961,  192);  A.  Rosenstiehl  {Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  86;  C.-B.  1908  I,  1356). 

h)  Chemisches  Verhalten,  a)  Der  festen  Sähe.  1.  Beim  Erhitzen.  — 
Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  unter  Entw.  von  GO2  zersetzt,  Kraut;  die 
Alkalikarbonate  durch  Erhitzen  in  der  Luftleere.  Die  Stärke  der  Dissoziation  nimmt 
bei  den  Salzen  des  Li  und  Na  mit  steigendem  At.-Gew.  ab,  in  denen  der  Reihe  K,  Rh,  Cs  zu. 
P.  Lebeau  {Compt.  rend.  136,  (1903)  1256;  137,  (1903)  1255;  C.-B.  1903  II, 
9,^;  1904  I,  350;  Btdl.  soc.  chim.  [3]  31,  213;  C.-B.  19041,  990*;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [8]  6,  422;  C.-B.  1905  II,  1657).  Aus  Bestt.  der  Oxydmengen  ergab  sich 
als  Reihenfolge  im  abnehmenden  Grade  des  Oxyds :  LigCOg,  NagCO.,,  K2GO3,  Rb^GOg,  GsgCGj. 
N.  M.  VON  Wittorf  [Z.  anorg.  Chem.  39.  187;  C.-B.  19041,  l!242).  S.  a.  P.  Lebeau  [Ann. 
Chim.  Phtjs.  [8]  6,  422;  C.-B.  1905  II,  1657;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35;  5;  C.-B.  19061,  528).  — 
BaCOg,  SrCOg  und  GaCOg  (letztere  beiden  schwächer)  bilden  beim  Glühen  zu- 
nächst Peroxyde,  die  bei  sehr  hoher  Temp.  wieder  zerfallen.  H.  Struve 
(Z.ancd.  Chem.  11,  22;  J.  B.  1872,  238).  Die  Zers.  von  Gemischen  von 
GaCOg  mit  mindestens  der  äqaimol.  Menge  von  GsgCOg,  RbgCOg,  K2GO3 
und  NaaGOg  in  der  Luftleere  ist  nahe  bei  1000^  vollständig.  Die  Zers.  erfolgt 
weniger  leicht  als  die  des  CaCOg  allein;  die  Tension  ist  zu  Beginn  der  Dissoziation  be- 
deutend geringer  als  die  des  GaGOg  bei  der  gleichen  Temp.  Nach  beendigter  Zers. 
bleibt  reines  GaO  zurück.  Bei  Gemischen  mit  LiaCOg  enthielt  das  Rk.-Prod.  immer 
Li^O.  P.  Lebeau  {Compt.  rend.  138,  1496;  C.-B.  1904 II,  293;  Bidl.  soc.  chim. 
[3]  33,  407;  C.-B.  1905  1,  1550).  Beim  Erhitzen  von  Li^GO,  mit  BaGOa 
und  SrG03  auf  1200^  enthalten  die  rückständigen  Erdalkalioxyde  keine  Spur 
von  Li ;  sie  sind  mangelhaft  kristallinisch  und  durch  W.  sehr  leicht  zersetzbar.  P.  Lebeau 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  6,  (1905)  433;  C.-B.  19061,  217).  —  MnGO.  zers. 
sich  sehr  merkhch  bei  70^  und  zeigt  bis  zu  200^  die  für  die  Dissoziation 
bezeichnenden  Erscheinungen;  der  Zers.  des  Ag2G03  geht  die  B.  von  AgaO 
voraus,  und  die  Zers.  selbst  verläuft  weniger  glatt  als  die  des  MnGOg; 
PbGOg  (natürhcher  Gerusit)  ergibt  eine  Spannung  des  GOg,  welche  bis  150*^ 
unterhalb  30  mm  liegt,  sich  bei  250^  bis  75  mm  erhebt  und  bis  300^  schnell 
wächst.  L.  JouLiN  {Compt.  rend.  76,  1588;  Bidl.  soc.  chim.  [2]  19,  345;  Ann. 
Chim.  Fhys.  [4]  30,  276;  J.  B.  1873,  112).  —  Rösten  von  Mn  enthaltenden  Kar- 
bonaten und  ihre  Untersuchung:  N.  Devisse  {Chem.  N.  76,  212;  C.-B.  189TII,  1120). 

2.  Gegen  Elemente.  —  P  reduziert  beim  Erhitzen,  SMrrnsoN  Tennant 
(Crell.  Ann.  17931,  158),  bildet  aber  nicht  immer  reine  Kohle,  sondern  oft 
humusartige  Substanz.  Dragendorff  {Dissert.,  BostocJc  1861;  C.-B.  1861, 
865;  J.  B.  1861,  111).  —  Bor  scheidet  beim  Glühen  G  ab.  Gay-Lussag  u. 
Thenard.  —  Erhitzt  man  Erdalkalikarbonate  und  Zuckerkohle  im  Verhältnis 
1  Mol. :  1  At.  in  N,  so  bilden  sich  unter  Entw.  von  GOg  und  GO  Gyanide. 
{Näheres  s.  diese.)  O.  KüHLiNG  {Ber.  40,  310;  C.-B.  1907  I,  610).  — 
Schm.  man  ein  Gemenge  von  KgGO^,  NagGOs,  GaGOg,  SiOg  und  G  mit 
ungefähr  7^/o  S  in  einem  Glasschmelzofen  bei  ungefähr  1200^  zusammen, 
so  kann  in  den  entweichenden  Gasen  eine  bedeutende  Menge  von  GO  und 
SiOg  nachgewiesen  werden,  während  sich  ein  glänzend  schwarzer  Anflug 
von  Kohle  abscheidet.  CO2  wird  also  durch  S  desoxydiert.  Petuchoff  {J.  russ. 
phys.  Ges.  1881,  234;  Ber.  14,  1707;  J.  B.  1881,  199).  —  Reduktion  durch 
Magnesium:  Gl.  Winkler  {Ber.  23,  44  u.  2642;  C.-B.  18901,  378;  11,  643).  —  Pt  wird, 
besonders  bei  Ggw.  von  Mn,  durch  schm.  Alkalikarbonate  angegriffen. 
L.  L.  de  Koningk  {Z.  anal.  Chem.  18,  569;  J.  B.  1879,  1042). 

3.  Gegen  Wasser  und  Säuren,  —  Aus  den  Karbonaten  des  Na,  Ba,  Ga, 
Mg,  Pb  und  Ag  wird  durch  Wasserdampf  gegen  100^  oder  in  der  Luftleere 
bei   gewöhnhcher  Temp.  GO2   ausgetrieben.     Jacquelain   {Ann.  Chim.  Fhys. 
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[3]  32,  195:  J.  praJct.  Chem,  53,  291;  Pharm.  C.-B.  1851,  561;  Ann.  80, 
240;  J.  B.  1851,  300).  S.  a.  H.  Rose  {Pogg.  83,  417;  84,  52;  jBe>'.  Berh  Ähad.  1851, 
459,  597;  J.  pvakt.  Chem.  53,  488;  54,  23;  Ann.  80,  234,  235;  PÄa;v«.  G.-B.  1851,  636  u. 
778;  J.  B.  1851,  303  u.  304;  Fogg.  86,  99  u.  279;  Ber.  Berl.  Akad.  1852,  209;  Ann.  84, 
215;  P/jffrm.  C.-B.  1852,  408;  J.  i.  1852,  309).  —  Durch  die  meisten  Säuren  werden 
die  Karbonate  unter  Entw.  von  GOg  zersetzt.  Kraut.  Alle  Karbonate 
werden  durch  vollständig  wasserfreie  HFl  bei  — 29^  bis  18^  unter  Auf- 
schäumen, die  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  mit  großer  Heftigkeit  zer- 
setzt. Gore  {J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  368;  Proc.  Roy.  Soc.  17,  256;  Chem.  N. 
19,  74;  Phil.  Mag.  [4]  37,  470;  J.  praM.  Chem.  106,  437;  108,  220;  Ann. 
151,  128;  Ber.  2,  62;  Z.  Chem.  [2]  5,  221;  J.  B.  1869,  225).  -  Die  mine- 
ralischen Karbonate  (Aragonit,  Witherit,  Azurit,  Dolomit,  Smithsonit  und 
Malachit)  lösen  sich  mit  gleicher  Geschwindigkeit  in  HCl  und  HNO3. 
Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  von  der  chemischen  Natur  der  einbasischen  anorganischen 
Säuren  unabhängig,  besitzt  für  jedes  Karbonat  eine  bestimmte  Größe  und  ist  als  physika- 
lische, nicht  als  chemische  Funktion  zu  betrachten.  Sie  steigt  sehr  schnell  mit  der  Temp., 
aber  nicht  gleichmäßig  bei  verschiedenartigen  Karbonaten  und  steht  im  direkten  Verhält- 
nisse zu  der  Konz.  der  Säure.  Bei  einer  hinreichenden  Verd.  der  Säure  ist  die  Lösungs- 
fähigkeit in  praxi  gleich  Null:  die  natürlichen  Karbonale  werden  also  nur  aufgelöst,  wenn 
die  Säure  als  Masse  wirkt.  Bei  15°  ist  das  Verhältnis  der  Lösungsgeschwindigkeit,  die  des 
Doppelspates  =  1  gesetzt:  V/itherit  1.284,  Cerussit  0.757,  Aragonit  0.476,  Azurit  0.476, 
Malachit  0.231,  Smithsonit  0.087,  Dolomit  0.025.  W.  SpRlNG  {Bull.  SOC.  chim.  [3]  3, 
174  u.  177;  Ber.  23,  Ref.  278;  C.-B.  18901,  633  u.  634).  Wrkg.  von  Säuren 
auf  Erdalkahkarbonate  bei  Ggw.  von  Alkohol:  G.  Vallee  {Com2)t.  rend.  1^2,  677;  Bull.  soc. 
chim.  [3J  25,  393;  C.-B.  1901  L  875  u.  1139).  —  Einw.  von  H3PO4  und  von  Superphos- 
phat  auf  Erdalkahkarbonate:  M.  Welnlandt  {Landw.  Versuchsstat.  34,  207;  J.  B.  1887, 
2613).  S.  a.  H.  Ritthausen  {Landw.  Versuchsstat.  20,  401;  .7.  B.  1878,  U42).  —  Durch 
B2O3  wird  bei  Rotglut  GO2  vollständig  ausgetrieben.  A.  N.  Täte  {Chem. 
Soc.  Quart.  J.  12,  160;  J.  B.  1859,  71).  S.  a.  C.  L.  Bloxam  {Chem.  Soc. 
Quart.  J.  12,  177;  J.  B.  1859,  72).  —  Alkalikarbonate  verwandeln  HGN  in 
Tricyamvasserstoff.  R.  Wippermann  {Ber.  7,  767;  J.  B.  1874,  297).  - 
Alkalikarbonate  werden  durch  Schmelzen  mit  SiOg  unter  Entw.  von  GO2 
zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  SiOg  werden  22  T.  CO2  ausgetriehen  aus  K2GO3  durch 
30.7  T.,  aus  U^CO^  durch  14.99  T.,  aus  NaaCOg  durch  21.3  T.  SiOa-  Ph.  Yorke  {Phil 
Trans.  1857,  533;  Chem.  Gas.  1857,  279;  Pharm.  J.  Trans.  17,  240;  Phil. 
Mag.  [4]  14,  476;  J.  B.  1857,  162).  S.  a.  W.  Odl^g  {Phil.  Mag.  [4]  18,  368; 
J.  B.  1859,  151);  C.  L.  Bloxam  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  12,  177;  J.  B.  1859,  151).  Die  Menge 
des  austretenden  CO.,  ist  von  der  Art  des  AlkaUkarbonats,  dem  Mengenverhältnis  zwischen 
SiOa  und  dem  Karbonate,  der  Temp.  und  der  Dauer  des  Vers,  abhängig.  Th.  Scheerer 
{Ann.  116,  129;  J.  B.  1860,  142;  C.-B.  1861,  121).  Die  Menge  des  beim  Erhitzen  von 
NajCOa  "^i^  SiOg  entwickelten  GO2  strebt  einer  gewissen  Grenze  zu,  die  nicht  überschritten 
werden  kann  und  mit  steigender  Temp.  stetig  wächst.  E.  Mallard  {Compt.  rend.  75,  472; 
J.  B.  1872,  230;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28,  86;  J.  B.  1873,  243).  SiOa  verdrängt  GOg  bei 
sinkendem  Partialdruck  von  GOj  und  umgekehrt  bei  steigendem;  wie  Steigerung  des  Partial- 
druckes  wirkt  Erniedrigung  der  Tem.p.  Die  mit  Steigerung  des  Partialdruckes  vergrößerte 
Menge  des  GOj  wächst  mit  dem  At.-Gew.  des  Alkalimetalls  und  ist  so  erheblich,  daß  sie 
nicht  durch  Dissoziation  des  Karbonats  erklärt  werden  kann.  N.  M.  von  Wittorf  {Z.  anorg. 
Chem.  39,  187;  C.-B.  19041,  1242).  —  Einw.  von  Säurechloriden:  Br.  Lachowicz  {Ber.  18, 
2990;  J.  B.  1885,   1317). 

4.  Sonstiges  Verhalten.  —  Alkalikarbonate  reagieren  mit  PNgH  bei 
Kirschrotglut  unter  B.  von  MgHPO^  und  MOGN.  Wird  der  Schmelze 
Kohle  zugesetzt,  so  entsteht  Cyanid,  mit  Fe  Ferrocyanid,  mit  S  Rhodanid. 
R.  ViDAL  {Monit.  scient.  [4]  11 II,  571;  C.-B.  1897  II,  517;  D.  i^.-P.  95340 
(1897);  C.-B.  18981,  542).  —  GS^  gibt  mit  glühendem  K2GO3  unter  Entw. 
von  GO2  ein  braunschwarzes  geschm.  Gemenge  von  Kaliumpolysulfid  und 
Kohle  nach:  2K2GO3  -\-  SGSg  =  SCO,  +  2X083  +  2G.     Berzelius.     Auf  Erdalkalikar- 
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bonate  wirkt  CSg  in  der  Glühhitze  kaum  ein;  bei  Ggw.  von  H,  H2S  oder 
CO2  entsteht  bei  dmikler  Rotglut  das  entsprechende  Sulfid.  Schöne  (Pogg. 
112,  193;  J.  B.  1861,  122). 

ß)   Chemisches  Verhalten  der  gelösten  Sähe.   1.  Verschiedenes.  —  Alkalikar- 
bonate liefern  beim  Kochen  ihrer  wss.  Lsgg.  mit  S  Polysulfid  und  Thiosulfat 
neben  freiem  CO2.  Viel  leichter  vollzieht  sich  die  umgekehrte  ßk. :  Kßn  +  HgCOg  =  KgCOg  + 
H2S  +  Sn— 1.  Infolge  dieser  umgekehrten  Rk.  ist  in  geschlossenen  Röhren  die  Einw.  von  S  auf 
Alkalikarbonate  sehr  begrenzt  und  auf  Bikarbonate  gleich  Null.     Die  Erdalkalikarbonate 
werden  nur  langsam  zers.;  die  Fl.  enthält  nur  Thiosulfat,  weil  das  Polysulfid 
sofort  weiter  umgewandelt  wird.    Metallkarbonate   geben  dieselben  Rkk.  wie  die 
Oxyde.     J.  B.  Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  800;  7,  511;    C.-B. 
1892  1,   149;  II,  454).  —  Mg  löst   sich   in  wss.  KHGO3  zuerst  unter  Entw. 
von  H  auf,  doch    gelingt   es  nicht,    das    KHGO3  vollkommen    zu  zerstören. 
Die    Einw.   auf   NaHGOg    ist    viel    energischer.     M.  Ballo   [Ber.  15,  3003; 
J.  B.  1882,  252).   —  Bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam    auf  wss.  Lsgg. 
von  KHGO3,  NaHGOg  und  Ga(HG03)2  entstehen  Formiate.     M.  Ballo  {Ber. 
17,  6;  J.B.  1884,  1426).    S.  a.  S.  670.  —  Leitet  man  HgS  durch  wss.  Lsgg. 
oder  Suspensionen'  von  (NHJHGO3,  (NHJaCOg,  KHGO3,  K2CO3,  BaH(G03)2, 
BaGOg,    SrC03,    SrH(G03)2,    CaGOg    GaH(G03)2,    MgG03    oder    MgH(G03)2, 
so  entsteht  zuerst  das  entsprechende  Sulfhydrat  neben  dem  primären  Kar- 
bonat, das  bei  sehr  langem  Durchleiten  vollständig  verschwindet;  doch  be- 
darf es  größerer  Mengen  von   H2S,    um    ein  Karbonat  vollständig  zu  zers. 
Bringt  man  eine  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  BaO  oder  CaO  mit  einem  Gemenge  von  1  Mol.  COg 
und  1  Mol.  HgS  zusammen,  so  fällt  BaCOg  oder  CaCOg  aus,  und  das  W.  enthält  Ba(HG03)2 
oder  Ca(HC03)2  und  Ba(SH)2  oder  Ca(SH)2  gelöst.     Je  mehr  das   eine  der  beiden  Gase  vor- 
waltet, um  so  mehr  entsteht  von  dessen  Salz.  Hiernach  ist  anzunehmen,  dafs  solche  Schwefel- 
wässer,  welche  ein  Alkahkarbonat  mit  überschüssigem    CO2  enthalten,   nicht  den  gesamten 
HgS  im  freien  Zustande,  sondern   einen  kleinen  Teil  in  Gestalt   des  Sulfhydrates  enthalten. 
Fuchs  [Kastn.  Ärch.  7,  (1825)  101);  0.  Henry  [J.  Chim.  med.  1,  (1825)  257  u. 
320);  Gay-Lussag  (Ann.  Chim.  Phys.  30,  (1825)  291;  N.  Tr.  12,  (1825)  II,  260); 
Vauquelin  [J,  Pharm.  11,  (1825)  124);  Filhol  {Compt.  rend.  66,  (1868)  1155). 
Bei   der  Einw.  von  H2S   auf  die  suspendierten  unl.  Karbonate  von  Ba,  Sr, 
Ca,  Mg,  Li  und  Zn  werden  etwa  15^/o  des  Karbonats  in  Sulfid  verwandelt, 
wenn  die  Menge  des  W.  dem  zehnfachen  Gew.  des  Karbonats  gleich  ist.    Mit 
der  Vermehrung   des  W.  wird    die  Zers.  immer  vollständiger;  sie  beträgt  bei 
der   50-facheh  Menge  W.  schon   51  ^/^    und  kann    bei    100-facher   Menge    nach  30 stündiger 
Einw.  des  H2S  vollkommen  zu  Ende  geführt  werden.    L.  Naudin  U.   F.  DE  MoNTHOLON 
(Compt.  rend.  83,  58;  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  71;  Ber.  9,  1133;  J.  B.  1876, 
217;  Z.  anal.  Chem.  16,   113;  J.  B.  1877,  1054).    Die  sekundären  Karbonate 
von  Na,  Rb,  Gs  und  Ca  gehen  in  wss.  Lsg,  durch  überschüssiges  GO2  nur 
in  die  entsprechenden  primären  Karbonate  über,  während  Li2C03  und  K2GO3 
außer  den  primären  Karbonaten  noch  kleinere  Mengen  von  vielleicht  Tetra- 
karbonat bilden.     SrGOo   und   BaGOg  gehen  unter  denselben  Verhältnissen 
nur  teilweise  in  saure  Karbonate   über,  auf  deren  Natur  man  nach  der  Menge  des 
gebundenen  GO2   nicht  schließen    kann.     Die  Tendenz   der  Alkalimetalle,   saure  Karbonate 
zu  bilden,  steht  streng  im  umgekehrten  Verhältnisse  zu  ihren  At.-Gevvw.     Dasselbe  wieder- 
holt sich  im  allgemeinen    bei    den  Erdalkalimetallen.     Das    in    den  Karbonaten  gebundene 
CO2  entweicht  beim  Durchleiten   eines   starken  Luftstromes    nur    sehr  allmählich,  während 
das  nicht  chemisch    gebundene    CO2    unter    denselben  Bedingungen    in    mehreren  Minuten 
vollkommen  aus   der  Lsg.  ausgetrieben    wird.     Die  Erdalkalimetalle    bilden    wahrscheinlich 
je  zwei  wasserlösliche  saure  Karbonate,    von    welchen   das   eine   mit   einer  überschüssigen 
Menge  des  betr.  Metallhydroxyds  bei  gewöhnlicher  Temp.  sofort  ein  unl.  normales  Karbonat 
liefert;  während  das  andere    unter   denselben  Verhältnissen  nur  beim  Aufkochen  unl.  Kar- 
bonat bildet.    P.  N.  Raikow  {Chem.  Ztg.  28,  (1904)  1247;  C.-B.  1905  I,  332).  — 
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Gleichgewicht  zwischen  Karbonaten  und  Bikarbonaten  in  wss.  Lösungen:  F.  K.  Cameron  u.  Lyman 
J.  Briggs  {J.  Phys.  Chem.  5,  (1901)  537;  C.-B.  19021,  163).  —  Lsgg.  von  KgCOg  oder 
NagCOa  von  18^  bis  20^  Be.  und  selbst  stärkere  Laugen  lassen  sich  durch 
CäO  in  der  Luftleere  vollständig  kaustifizieren.  H.  Herberts  {D.  B.-P.  43492 
(1887);  Ber.  21,  lief.  553;  J.  B.  1888,  2680).  Vgl.  a.  H.  Neuendorf  {D.  R.-P. 
81923  (1894);  Ber.  28,  Ref.  802;  C.-B.  1895  II,  806);  A.  d'Anselme  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29, 
936 ;  C.-B.  1903 II,  1050).  —  Über  die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Einw.  einzehier  wasser- 
löslicher Salze  auf  die  Karbonate  der  alkal.  Erden  und  auf  Magnesiumkarbonat:  G.Kippen- 
berger  {Ber.  d.  Pharm.  Ges.  5,  2-15;  C.-B.  189511,  1051).  —  Einw.  von  Alknlikarbonaten  auf 
ErdalkaHsulfate  bei  Ggw.  von  GOg  in  der  Kälte:  A.  Müller  {J.  ])raht.  Chem.  82,  53;  Repert. 
Chim.appl.  3,  329;  J.  B.  1861,  170).  —  Die  Zers.  von  Tetrathionaten  mit  Karbo- 
naten veriäuft  in  anderer  Weise  als  mit  verd.  Ätzlaugen.  Es  bildet  sich 
neben  Thiosulfat  unter  Entw.  von  GOg  Sulfat  und  nur  beim  NagCOg,  nicht 
beim  K2CO3,  in  sehr  geringer  Menge  Sulfit.  Sulfid  tritt  niemals  auf.  Bei 
der  Ein^v.  von  Erdalkalikarbonaten  auf  eine  Lsg.  von  Na2S406  entsteht  eine 
schwach  gelblich  gefärbte  FL,  in  der  eine  schwefelhaltige  Schwefligsäureverbindung 
enthalten  sein  dürfte,  welche  im  Gegensatze  zu  gewöhnlichem  Thiosulfat  gegen  KGN  und 
KOH  beständig  ist  und  vielleicht  ein  Isomeres  des  Thiosulfats  vorstellt.  A.  GuTMANN 
(Ber.  41,  300;  C.-B.  19081,  921).  —  CaCOs,  MgCOg,  CuCOg,  C0GO3  und 
NiC03  werden  durch  wss.  NH4CI  unter  Entw.  von  GOg  und  NH3  zu  Ghlo- 
riden  zersetzt.  L.  Santi  {BoU.  Chim.  Farm.  43,  673;  C.-B.  1904 II,  1625). 
S.  a.  H.  Cantoni  u.  G.  Goguelia  {Bull.  soc.  cliim.  [3]  31,  282;  C.-B.  19041,  1128).  —  Zers. 
der  Erdalkahkarbonate  durch  Alkalichloride  in  Ggw.  von  Vv'asser:  H.  Gantoni  u.  G.  Goguelia 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  13;  C.-B.  19051,  425).  —  Verhalten  von  Karbonaten  zu  gesättigter 
Lsg.  von  K2GO3  und  (NH^gCO. :  G.  Arnold  {Ber.  38,  1173;  C.-B.  19051,  1129).  — 
Alkalikarbonate  greifen  schon  in  sehr  verd.  Lsg.  Glas  sehr  viel  stärker  an 
als  W.  Ihre  Wirkungsweise  entspricht  weniger  der  von  Alkahhydroxyden  als  der  anderer 
Salze.  Bei  äquivalenter  Konz.  wirken  Lsgg.  von  NagGOg  stärker  als  diejenigen  von  K2GO3. 
F.  FoERSTER  {Ber.  25,  2494;  C.-B.  1892  11,  776).  Wechselwirkung  zwischen 
Karbonaten  und  Oxalaten:  G.  Lunge  {Ber.  10,  1275;  J.  B.  1877,  670);  W.  Smith  {J.  Chem. 
Soc.  [21  2,  245;  Ber.  10,  1603;  J.  B.  1877,  670).  —  Einw.  von  Alkalikarbonaten  auf  optisch 
aktive  Substanzen:  P.  Degener  {Z.  Ver.  Zuckerind.  22,  490;  C.-B.  1885,  561;  J.  B.  1885,  340). 

2.  Gegen  Hcfl^  und  Peroxyde.  —  Wenn  man  Alkalikarbonate  in  k. 
3^/oig.  H2O2  löst  und  die  Fl.  nach  einigen  Minuten  mit  Ae.  fällt,  scheiden 
sich  PerMrhonate  ab,  die  sich  von  der  hypothetischen  Säure  HgGO^  ab- 
leiten. S.  Tanatar  (Ber.  32,  1544;  C.-B.  1899  II,  87).  —  Behandelt  man 
Lsgg.  oder  Suspensionen  von  NagOg  in  W.  mit  GOg  oder.  Alkalikarbonaten, 
so  entsteht  in  der  Lsg.  Na2G04.  Wie  GO2  wirken  auch  die  GOg  enthaltenden  Abgase. 
Deutsche  Gold-  und  Silberscheide-Anstalt,  vorm.  Rössler  (D.  B.-P.  193722 
(1905);  C.-B.  19081,  908).  —  Bei  der  Einw.  von  GOg  auf  BaOg  bei  Ggw. 
von  \V.  bildet  sich  zunächst  BaG04  nach :  BaOg  +  CO2  =  BaC04,  das  bei  wei- 
terem Einleiten  von  GO2  zu  BaGOg  zers.  wird  nach:  BaG04-hH20 -f  COg^ 
BaG03  +  H2O2  +  GO2.  R.  Wolffenstein  u.  E.  Peltner  (Ber.  41,  275 ;  C.-B.  1908  I, 
1145).  —  Bei  Einw.  von  GO.  auf  Na202,8H20  entstehen  Na2G04  und 
NagGgOß,  bei  Einw.  von  GO2  auf  NaO.OH  die  Verbb.  Na2G05  und  NaHGO^, 
letztere  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen,  entsprechend  zwei  verschiedenen  Natriumtri- 
oxydhydraten.  Die  Verbb.  sind  nur  unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  darstellbar. 
R.  Wolffenstein  u.  E.  Peltner  (Ber.  41,  280;  C.-B.  19081,  1146).  P.  Kasa- 
nezky  (./.  russ.  phys.  Ges.  34,  202  u.  388;  C.-B.  1902  I,  1263;  1902  II,  96).  — 
Über  die  Darst.  des  Kaliumsalzes,  s.  a.  ds.  Handb.,  II,  1,  164,  des  Natriumsalzes,  II,  1,  450, 
des  BaiTumsalzes,  II,  2, 107,  des  Ammoniumsalzes,  s.  weiter  unten.  —  Gegen  die  Annahme,  daß 
diese  Perkarbonate  Doppelverbb.  von  Karbonaten  mit  H2O2,  welches  die  Stelle  von  Kristall- 
wasser vertreten  würde,  oder  von  Perkarbonaten  M^C^O^  mit  Peroxyden  sind,  sprechen  die 
Bildungsweise,  das  therm ochemische  Verhalten  und  der  Umstand,  daß  sich  manche  analoge 
Sabte  mit  HjO,  jedoch  nicht  mit  HgOa  verbinden  und  umgekehrt.     S.  Tanatar.  —  Die  Verbb. 
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charakterisieren  sich  als  wahre  Perkarhonate,  nicht  etwa  als  Karbonate  mit  Kristallwasser- 
stofisiiperoxyd,  sowohl  durch  ihre  Bildungsweise  als  auch  durch  die  Analyse  und  ihr  Ver- 
halten. R.  WoLFFENSTEiN  u.  E.  Peltner.  Vgl.  a.  P.  Melikoff  u.  L.  Pissarjewsky  {Z.  anorg. 
Chem.  18,  59;  C.-B.  1898 II,  1194). 

3.  Aufnahme  durch  Boden  und  Pflanzen:  A.  Barthelemy  [Compt.  rend.  82,  548; 
J.  B.  1876,  860);  M.  van  Bemmelen  {Landiv.  Versuchsstat.  21,  135;  J.  B.  1878,  1140);  Ber- 
thelot u.  Andre  {Com.2)t.  rend.  101,  24;  J.  B.  1885,  1789);  J.  Dumont  {Compt.  rend.  142, 
345;  C.-B.  19061,  954);  L.  Maquenne  [Compt.  rend .  U'i^,  347;  C.-B.  19061,  954). 

N.  Perkarbonate.  -  Über  diese  vgl.  S.  682  und  686,  über  Ammoniumperkarbonat 
im  besondern  weiter  unten. 

0.    Nachweis   und  Bestimmung  des   COg,   der   Karbonate  und  Perkarbonate. 

a)   Naclliveis.     1.  Allgemeines.  —  Als  BaCOg  oder  CaCOg.     Vgl.  a.  G.  Krebs  {Pogg.  145,'' 
495;    J.B.  1872,  159);   K.  Calmberg   [Viertelj.  prakt.  Pharm.  22,  292;    J.  B.   1873,  929); 
J.  W.  Richards  u.  N.  S.  Powell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  117;  C.-B.  19001,  924). 

2.  Von  sehr  geringen  Mengen.  —  0.  Rössler  {Per.  20,  2629;  J.  B.  1887,  2383). 

3.  In  Luft  und  Gasgemischen.  —  G.  Krebs;  G.  F.  Gross  {Chem.  N.  4A,  141;  Ber.  14, 
2421;  J".!?.  1881,  1198);  T.  0.  Sloane  {Chem.  N.  44,  221:  J.  B.  1881,  1198);  M.  Heidenhain 
{Arch.  Phijsiol.  100,  (1903)  217;  0.-5.  19041,  116). 

4.  Von  Bikarbonaten.  —  F.  M.  Perkin  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  (1902)  1375;  C.-B. 
19031,  95);  F.  0.  Taylor  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  537;  C.-B.  1903  II,  147). 

5.  Von  Karbonaten  neben  Bikarbonaten.  —  E.  Biltz  {Arch.  Pharm.  [2]  140,  193; 
Viertelj.  prakt.  Pharm.  19,  278;  Z.  anal.  Chem.  9,  527;  J.  B.  1870,  982);  K.  Thümmel  {Arch. 
Pharm.  [3]  23,  953;  J.  B.  1885,  1924);  H.  Beckurts  {Pe2Mrt.  anal.  Chem.  1885,  49;  J.  B. 
1885,  1925);  E.  Kuhlmann  {Arch.  Pharm.  [3]  25,  72;  J.  B.  1887,  2419);  Al.  Leys  {J.  Pharm. 
Chim.  [6]  6,  (1897)  440;  C.-B.  18981,  142;  Ann.  chim.  anal.  appl.  3,  44;  C.-B.  18981, 
752);  G.  Patein  {J.  Pharm.  Chim.  [b]  25,  448;  C.-B.  18921,  920). 

6.  Neben  Hydroxyden.  —  L.  Dobbin  (7.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  829;  J.  B.  1888,  2545; 
C.-B.  18891,  390;  Z.angew.  C'/^m.  1890,  417;  C.-B.  1890  II,  473);  J.Schmidt  u.  A.  Kämpf 
[Ber,  35,  3117;  C.-B.  1902  II,  1212). 

7.  Neben  Borax.  —  Al.  Leys. 

8.  Prüfung  des  fl.  CO^.  —  L.  Grünhut  {Chem.  Ztg.  19,  505  u.  555;  C.-B.  18951,  823 
u.  946);  H.  Lange  {Wchschr.  Brau.  15,  71;  C.-B.  18981,  691);  J.  C.  A.  Simon  Thomas  {Z. 
angetv.Chem.  1900,  386;  C.-B.  19001,  1173);  A.  Lange  {Chem.  Ind.  "^^  (1900)  530;  C.-B. 
1901  I,  246);  R.  WoY  {Z.  öffentl.  Chem.  10;  295;  C.-B.  1904  II,  1072);  0.  Wentzki  {Z.  öffentl. 
Chem.  10,  385;  C.-B.  1904  II,  1763);  Werder  {Chem.  Ztg.  30,  1021;  C.-B.  1906  II,  1663); 
H.  Thiele  u.  E.  Deckert  {Z.  angetv.  Chem.  20,  737;  C.-B.  1907  I,  1756). 

b)  JBcstimmung.  1.  Allgemeines.  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch  geordnet):  F. 
G.  Benedict  u.  0.  F.  Tower  {J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  389;  C.-B.  1899  II,  139);  H.  Bornträger 
{Z.  anal.  Chem.  29,  141;  Ber.  23,  Bef.  412;  C.-B.  1890  I,  977);  P.  Glaesson  {Ber.9,  174; 
J.  B.  1876,  989);  J.  Mc  Farlane  u.  A.  W.  Gregory  {Chem.  N.  94,  133;  C.-B.  1906 II,  1354); 
R.Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  5,  87;  Z.  Chem.  [2]  2,  605;  J.  B.  1866,  784);  A.  Gautier 
{Compt.  rend.  126,  1387;  C.-B.  1898  II,  63);  F.  A.  Gooch  u.  J.  K.  Phelps  {Z.  anorg.  Chem. 
9,  356;  Ber.  28,  Bef.  861;  C.-B.  1895  II,  577);  H.  Heidenhain  {J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  1; 
C.-B.  1896  I,  574);  P.  Jannasch  {Verh.  Ver.  Heidelb.  %  (1907)  74;  C.-B.  1908  I,  410); 
U.  Kreusler  {Z.  Chem.  [2]  2,  292;  Z.  anal.  Chem.  5,  216;  J.B.  1866,  815);  A.  Levy  u. 
H.  Henriet  {Compt.  rend.  126,  1651;  C.-B.  1898  II,  254);  G.  Lunge  {Z.  angew.  Chem. 
1897,  522;  C.-B.  1897  H,  638);  F.  Mohr  {Z.  anal.  Chem.  3,  4;  C.-B.  1864,  1014;  J.  B. 
1864,  690);  Al.  Müller  {J.  prakt.  Chem.  83,  384;  J.B.  1861,  820);  O.  Pettersson  {Ber. 
23;  1402;  C.-B.  1890  n,  169);  R.  Schaller  {Z.  angew.  Chem.  1899;  878;  C.-B.  1899  II , 
897);  V.  Schenke  {Chem.  Ztg.  23,  612:  C.-B.  1899  H,  494);  F.  Schulz  {Landiv.  Versuchsstat. 
12,  1;  Z.  anal.  Chem,.  9,  290;  J.  B.  1870,  972);  K.  Sonden  {Z.  anal.  Chem.  22,  23;  Ber.  16, 
259;  J.  B.  1883;  1522);  F.  Stolba  {J.  prakt.  Chem.  92,  312;  Z.  anal.  Chem.  5,  208;  J.  B. 
1866,  785);  G.  Troili-Petersson  {Z.  Hyg.  28,  331 ;  C.-B.  1898  II,  942);  L.  Vignon  u.  L.  Meunier 
{Compt.  rend.  130,  513;  Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  286;  C.-B.  1900  I,  690  u.  1140:  P.  Wagner 
{Z.  anal.  Chem.  9,  445;  J.  B.  1870,  973);  R.  Warington  {Chem.  N.  31,  253;  J.  B.  1875,  942). 

Vergleich  verschiedener  Schnellmethoden:  L.  M.  Dennis  u.  C.  G.  Edgar  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  19;  (1897)  859;  C.-B.  18981,  141). 

2.  In  der  Luft.  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch  geordnet):  M.  Ballo  {Ber.  17, 
1097;   J.  B.  1884,    1588);    W.  F.   Barrett   {Phil.  Mag.    [4]    28,    108;    J.  B.   1864,   678); 
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H.  Bitter  [Z.  Hyg.  9,  1  ;  11,  419;  C.-B.  1890  II,  792;  1892  I,  456);  0.  Bleier  (Z.  Hyg. 
27  111;  C.-B.  18981,  956);  B.  Blochmann  {Ber.  17,  1017;  Z.  anal.  Chem.  23,  233;  J.  B. 
1884  1588);  H.  T.  Brown  u.  F.  Escombe  {Proc.  Roij.  Soc.  [B]  76,  112;  C.-B.  19051,  1484); 
J  B.' Cohen  u.  G.  Appleyard  {Chem.  iV.  70,  111;  Ber.  27,  Ref.  903;  C.-B.  1894  II,  956); 
E;  Dietrich  {Z.  anal.  Chem.  4,  141;  J.  B.  1865,  688);  A.  Dupre  u.  H.  W.  Hake  (/.  Chem. 
Soc.  35;  159;  39,  93;  J.  B.  1879,  1057;  1881,  1175);  G.  W.  Elliot  u.  F.  H.  Storer 
{Chem.  N.  3,  178;  Viertelj.  praJct.  Pharm.  10,  572;  Eepert.  Chim.  ajjpl.  3,  205;  J.B.  1861,  821); 
W.  FossEK  {Monatsh.  8,  271  ;  Ber.  20,  Ref.  605:  J.  B.  1887,  2384;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  95, 
1061;  J.  B.  1888,  2543);  R.  Fresenius  [z.  anal.  Chem.  5,  87;  Z.  Chem.  [2]  2,  605;  J.  B. 
1866,  784);  A.  H.  Gill  (J.  Am.  Chem.  Soc  6,  363;  C.-B.  1892  II,  939);  E.  Gillert  {Z.  Hyg. 
21,  282;  C.-B.  18961,  822);  Gilm  {Ber.  Wien.  Akad.  24,  279;  C.-B.  1857,  759  u.  760;  J.B. 
1857,  131);  J.  Scott  Haldane  {J.  Hyg.  1901,  Nr.  2;  0.-5.  19041,  745);  J.  S.  Haldane  u. 
M.  S.  Pembrey  {Chem.  N.  59,  256  u.  269;  Ber.  22,  Ref.  512;  C.-B.  1889  II,  193;  Phil.  Mag. 
[5]  29,  300;  C.-B  18901,  835);  M.  Hanriot  u.  Gh.  Richet  {Compt.rend.  104,  435;  5er.  20, 
i^cf.  177;  J.  B.  1887,  2484);  W.  Heine  {Wied.  Ann.  16,  441;  J.  5.  1882,  115);  Henriet 
{Compt.rend.  123,  125;  Ber.  29,  -ße/".  689;  0.-5.  1898  H,  512);  H.  Henriet  u.  M.  Bonyssy 
{Compt.rend.  146,  1100;  C.-B.  1908  II,  196);  Hlasiwetz  {Ber.  Wien.  Akad.  20,  189:  C.-B. 
1856,  515;  J.  B.  1856,  308);  F.  Jean  {Compt.  rend.  135,  746;  C -B.  1902  II,  1431;  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  17,  418;  C.B.  1903  I,  1276);  K.  Jung  {Chvm.  Ztg.  29,  445;  C.-B.  1905  I,  1545): 
Kapusstin  {Ber.  12,  2376;  J.  5.  1879,  1042);  Fl.  Kratschmer  u.  E.Wiener  {Monatsh.  15, 
429;  Ber.  27,  Ref  761;  C.-B.  1894  II,  814);  A.  Lebedinzeff  {Z.  anal.  Chem.  30,  267;  Ber. 
24,  i^ef.  839;  0.-5.  1891  II,  221);  E.  Legher  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  86,  52;  J.  B.  1882,  115); 
R.  Legendre  {Compt.  rend.  143,  526;  C.-B.  1906  II,  1690);  Letts  u.  R.  F.  Blake  {Chem.  N. 
74,  (1896)  287;  C.-B.  1897  I,  126;  Proc.  Bubi.  Soc.  [2]  9  II,  105;  C.-B.  19001,  1198; 
Chem.N.  82,  149;  C.-B.  1900  II,  890);  A.  Levy  u.  H.  Henriet  {Compt.  rend.  126,  1651; 
0.-5.  1898  U,  254) ;  W.  Lewasghew  {Hyg.  Rdsch.  7,  433 ;  C.-B.  1897  II.  67) ;  G.  Lunge  u. 
A.  Zeckendorff  {Z.angew.Chem.  1888,  395;  Ber.  21,  Ref  800;  C.-B.  1888,  1132;  J.B.  1888, 
2543;  Z.  angew.  Chem.  1889,  12;  5ßr.  22,  Ref  68;  0.-5.  1889  I,  143);  N.  T.  Lupton  {Chem.  N. 
39,  180;  J.  5.  1879,  1001);  F.  Marboutin,  A.  Pecaul  u.  M.  Bonyssy  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21, 
3;  C.-B.  18991,  4.^3);  W.  Marcet  {Chem.  N.  41,  224;  J.  Chem.  Soc.  37,  493;  J.  B.  1880, 
1172;  Proc.  Roy.  Soc.  41,  181;  J.  B.  1886,  2012);  Mascart  {Compt  rend.  94,  1389;  J.  B. 
1882,  1281);  Mene  {Compt.  rend.  %%  39  u.  222;  histit.  19,  226  u.  274;  Pharm.  C.-B.  1851, 
779;  J.  5.  1851,  328;  Äe^per^.  Chim.  appl.  4,  473;  J.  5.  1862,  562);  F.  P.Iohr  {A^m.  99,  197; 
Z>*«^Z.  141,  384;  J.  prakt.  Chem.  69,  382;  C.-B.  1856,  783;  J.  5.  1856,  718);  E.  W.  Morley 
{Am.  Chem.  J.  3,  275;  Chem.  N.  44,  291;  J.  B.  1881,  1175);  A.  Müntz  u.  E.  Aubin  {Compt. 
rend.  92,  (1881)  247;  94,  (1882)  1651;  96,  (1S83)  1793;  Ber.  16,  (1883)  1884;  Ann.  Chim. 
Phys.[b]  16,  (1883)  238;  J".  5.  1881,  1176;  1882,  1281;  1883,  1555);  J.  Netopil  {Z.Zucker. 
Böhm.    1887,     11;     Z.  Chem.  Ind.    2,    (1888)    288;    C-B.    1888,    24;    J.B.   1888,   2543); 

E.  NiENSTÄDT  u.  M.  Ballo  {Dingl.  258,  182;  J.  5.  1885,  2006);  Th.  C.  van  Nüys  {Am.  Chem.J. 
8,  190  u.  315;  Ber.  19,  Ref  713;  J.  5.  1886,  2012;  Ber.  20,  (1887)  Ref.  120);  Th.  C. 
van  Nüys  u.  B.  F.  Adams  {Am.  Chem.  J.  9,  64;  Ber.  20,  Ref  401;  J.  5.  1887,  2415);  Petten- 
kofer  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  292;  J.B.  1857,  132;  Äbhandl.  naturw.-techn.  Kommission 
der  hayer.  Akad.  2,  1;  J.B.  1858,  106;  Ann.  Suppl.  2,  (1862/63)  23;  J.  pn^akt.  Chem.  85, 
179:  Z  anal.  Chem-.  1,  492;  J.  5.  1862,  562);  0.  Pettersson  u.  A.  Högland  {Ber.  22,  (1889) 
3324;  C.-B.  18901,  292);  0.  Pettersson  u.  A.  Palmquist  (5er.  20,  2129;  J.B.  1887,2491); 
J.  Reiset  {Compt.  rend.  88,  1007:  Ber.  12,  1712;  J.B.  1879,  209);  H.  E.  Rosgoe  {Chem. 
Soc.  Quart.  J.  10,  251;  J.  B.  1857,  13I-):  J.  Rosenthal  {Ber.  Erl.  27,  77;  C.-B.  18961, 
1142);  G.  Roster  {Ann.  Chimica  [4]  4,  3;  J.B.  1886,  1926);  Fr.  Rüdorff  {Pogg.  125, 
75;    Z.  anal.  Chem.    4,    231;    Z.   Chem.    [2]    1,    474;    C.-B.  1865,    862;    /.  5.  1865,  697); 

F.  SGHYDLOW.SKI  (Z.  «Hr//.  Chcm.  27,  712;  J.  5.1888,  2615;  5er.  22,  Ref.  456;  0.-5.  18891, 
457);  T.  O.Sloane  {Chem.  N.  44,  221;  J.  5.  1881,  1198);  R.  A.  Smith  {Chem.  Soc.  Quart.  J. 
11,  196;  J.  B.  1858,  107);  K.  Sonden  {Z.  anal.  Chem.  26,  592;  J.  B.  1887,  2384);  W.  Spring 
u.  L.  Roland  {Rech,  sur  les  proportions  d'acide  carhon.  contenue  dans  fair,  Brüssel  1885; 
J.  B.  1885,  408);  B.  Swaab  {Chem.  WeekU.  1,  177  u.  189;  C.-B.  1904  I,  74.5);  M.Teich 
{Arch.  Hyg.  19,  38;  C.-B.  1894  I,  105);  T.  E.  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  !2]  5,  199;  Ann.  145, 
104;  J.  prakt.  Chem.  101,  4.39;  J.B.  1867.  183);  G.  Troili-Petersson  {Z.  Hyg.  26,  (1897) 
57;  28,  (1898)  331;  C.-B.  1897  II,  1057;  1898  H,  942);  P.  Truchot  {Compt.  rend.  77,  675; 
ninql.  210,  285;  J.  B.  1873,  241);  J.  Uffelmann  {Z.  angew.  Chem.  1888,  657;  J.  5.  1888, 
2533);  J.Walker  {J.  Chem.  Soc.  77,  11 10;  Proc.  Chem.  Soc.  16,  164;  C.-B.  1900  II,  782  u. 
1214);  W.  Garleton  Williams  {Ber.  30,  1450;  C.-B.  1897  II,  250);  Gl.  Winkler  {Z.  anal. 
Chem.  21,  545;  J.  5.1882,  1347);  A.  Wolpert  (Z  Hyg.  11,  (1891)  413;  0.-5.  1892  I,  456); 
A.  G.  WoQCMANN  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  150;  C.-B.  1903  I,  786);  L.  T.  Wright  {J.  Chem. 
Soc.  48,  267;  J.  5.  1883,  1598). 
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3.  In  Leuchtgas  und  sonstigen  Gasgemischen;  gasanalytische  und  gasvolu- 
metrische  Bestimmung.  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch geordnet):  J.Barnes  {J.Soc.Chem. 
Ind.  5,  145;  J.  B.  1886,  1902);  A.  Baumann  {Tabelle  der  gasvol.  Best,  der  Kohlensäure,  München 
1889;  C.-Ä1889I,  647);  R.Blochmann  {Ber.  17,  1707;  Z.anal.  Chem.2%,  333;  J:i^.l884,  1588); 
G.  BoDLÄNDER  [D.R.-P.  139649;  141148  (1901);  C.-B.  19031,  942  u.  1164;  Z.  Elektrochetn. 
11,  185;  C.-B.  19051,  1279);  G.  Burckhardt  {Dingl.  260,  217;  J.  B.  1886,  2012);  Doyere 
Ann.  Chint.  Phys.  [3]  28,  (1850)  5);  L.  Fabre  {Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  10,  361  u.  396; 
11;  79;  C.-B.  1908  I,  886  u.  1573);  F.  Fairley  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  283;  J.  B.  1886,  1903); 
F.  Fuchs  {Monatsh.  10,  602;  Chem.  Ztg.  13,  873;  Ber.  22,  Bef.  774;  C.-B.  1889  II,  378); 
W.  Hempel  {Gasanalytische  Methoden)  \  E.  Jäger  u.  G.  Krüss  {Z.anal.  Chem.  27,  721;  J.  B. 
1888,  2542;  Ber.  22,  Ref.  457;  C.-B.  18891,  459);  K.  Jung  {Chem.  Ztg.  29,  445;  C.-B. 
19051,  1545);  W.  Leyboldt  {J.  Gashel.  33,  239,  257  u.  294;  C.-B.  18901,  1011  u.  1078; 
II,  77);  G.  Lunge  u.  A.  Rittener  {Z.  angew.  Chem.  19,  1849;  C.-B.  1906  II,  1874);  Th.  Meyer 
{Chem.  Ztg.  13,  562;  C.-B.  1889  I,  756);  J.  Netopil  {Z.  Zuckerind.  Böhm.  1887,  W;  Z.  Chem. 
Ind.  2,  (1888)  288;  C.-B.  1888,  24;  J.  B.  1888,  2543);  Fr.  Rüdorff  {Pogg.  125,  75;  Z.anal. 
Chem.  4,  231;  Z.  Chem.  [2]  1,  474;  C.-B.  1865,  862;  J.  B.  1865,  697);  A.  Salomon  {Cheni, 
Ztg.  30,  638;  C.-B.  1906  II,  815);  A.  Schlatter  u.  L.  Deutsch  {D.  R.-P.  163216  (1903); 
C.-B.  190511,  1210);  Fr.  Schulze  {Z.landw.  Vers.-Wes.  Österr.  8,  70;  C.-B.  19051,  773); 
Wanklyn  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  3,  (1884)  12;  J.  B.  1886,  1903);  A.Wohl  {Ber.  35,  (1902) 
3485;  36,  (1903)  1412;  C.-B.  1902  II,  1522;  1903  I,  1437);  Gl.  Winkler  {Lehrb.  techn. 
Gasanalyse);    L.  T.  Wright  {J.  Chem.  Soc.  43,  267;  J.  B.  1883,  1598). 

4.  In  ausgehenden  Grubenwettern.  —  0.  Brunck  {Die  ehem.  Unters,  der  Gruben- 
tvetter, 2.  Aufl.,  Freiberg  i.  Sa.  1908).  Vgl.  a.  R.  Jeller  {Z.  angew.  Chem.  9,  (1896)  692; 
C.-B.  1897  I,  74;  Österr.  Z.  Berg.-Hüttenw.  46,  351  u.  389;  C.-B.  1898  II,  305);  M.  Wendriner 
{Z.  angew.  Chem.  17,  1062;  C.-B.  1904 II,  844). 

5.  In  Wässern.  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch  geordnet):  A.  Barthelemy  {Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  13,  80;  J.  Pharm.  7,  334;  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  371;  J.  B.  1868,  847; 
Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  91);  G.  A.  Björklund  {Z.  Pharm.  Rußl.  1,  525  u.  547;  J.  B. 
1863,  666);  W.  Borchers  {J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  353;  Ber.  11,  1686;  J.  B.  1878, 
1053:  Z.  anal.  Chem.  26,  720;  J.  B.  1887,  2416);  Boutron  u.  Boudet  {Compt.  rend. 
42,  (18.56)  142;  Instit.  24,  (1856)  41;  J.  B.  1855,  771);  H.  Bretet  {J.  Pharm.  Chim.  [5] 
23,  339;  C.-B.  18911,  998);  G.  Bruhns  {Z.  anal.  Chem.  45,  473;  C.-B.  190611,  1019); 
H.  BuiGNET  {J.  Pharm.  [3]  30,  321;  J.B.  1856.  721);  L.  Carius  {Ann.  137,  108;  C.-B. 
1866,  111;  J.B.  1866,  785);  F.  Chevalet  {Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  90;  J.B.  1868,  846;  Z. 
anal.  Chem.  8,  (1869)  91;  Ann.  Chim.  anal.  appl.  4,  295;  C.-B.  1899  II,  847);  H.  Gaultier 
de  Claubry  {Compt.  rend.  48,  1049;  Repert.  Chim.  appl.  1,  496;  J.B.  1858,  658);  E.  v.  Cochen- 
HAUSEN  {Dissert.,  Leipzig  1886;  J.B.  1886,  2109);  H.  N.  Draper  {Chem.  N.  2,  229;  J.B. 
1860,  618);    J.  W.  Ellms  u.   Jay  C.  Beneker  {J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  405;  C.-B.  1901  II,  557); 

F.  B.  Forbes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  382;  C.-B.  1904  I,  1501);  F.  B.  Forbes  u.  G.  H.  Pratt 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  742;  C.-B.  1903  II,  682);  E.  Frankland  u.  H.  Armstrong  {J.  Chem. 
Soc.  [2]  6,  77  u.  109;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  9,  337  u.  376;  Z.  Chem.  [2]  4,  345;  J.  prakt. 
Chem.  104,  321 ;  J.  B.  1868,  839);  R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  2,  49  u.  341;  5,  321 ;  J.  B. 
1863,  666;  1866,  786;  C.-B.  1863,  1005;  1864,  527;  Z.  Chem.  [2]  3,  (1867)  387);  A.  Mc  Gill 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  183;  C.-B.  19041,  1029);  A.  Bamberg  {J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  433; 
Ber.  19,  Ref.  389;  J.B.  1886,  2012);  A.Held  {Bidl.  soc.  chim.  [S]  21,  (1899)  983;  C.-B. 
19001,  62);  Himly  {Ber.  5,  (1872)  393);  A.  Houzeau  {Coinpt.  re^id.  S%  388;  95,  1064;  J.if. 
1876,  990;  1882,  1262);  K.  Knapp  {Ann.  158,  112;  Z.  Chem.  [2]  7,  285;  N.  Repert.  20,  593; 
Dingl.  200,  311;  J.B.  1871,  873);  Limouzin-Lamothe  {J.  Chim.  med.  [3]  5,  481;  J.  J?.  1849, 
564);  Chr.  Lory  {Compt.  rend.  67,  237;  Dingl.  190,  230;  Z.  Chem.  [2]  4,  664;  J.B.  1868, 
847;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  94);  G.  Lunge  {Z.  angew.  Chem.  21,  833;  C.-B.  19081,  2201); 

G.  Meillere  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  6 ;  C.-B.  1896  I,  392) ;  L.  Meyer  {Z.  anal.  Chem.  2,  237 ; 
J.  B.  1863,  667;  J.  prakt.  Chem.  91,  496;  Z.  Chem.  1864,  378;  C.-B.  1864,  521);  F.  Mohr 
{Ann.  99,  197;  Dingl.  141,  384;  J.  prakt.  Chem.  69,  382;  C.-B.  1856,  783;  J.  B.  1856, 
718;  Z,  anal.  Chem.  3,  4;  C.-B.  1864,  1014;  J.B.  1864,  690);  E.  Nicholson  {J.  Chem.  Soc. 
15,  468;  J.  B.  1862,  555;  C.-B.  1863,  502;  Chem..  N.  25,  137;  J.  B.  1872,  876);  H.Noll 
{Z.  angetü.  Chem.  21,  640  u.  1455;  C.-B.  19081,  1739;  1908  II,  439);  J.  Oser  u.  W.  Kal- 
mann {Monatsh.  2,  50;  Ber.  14,  684;  J.B.  1881,  844);  Pettenkofer  (/.  praU.  Chem.  82, 
32;  Z.  Chem.  1861,  116;  C.-B.  1861,  113;  J.  B.  1860,  615;  N.Repert.2i,  348;  Dingl.  217, 
158;  J.  B.  1875,  920);  E.  Reichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  25,  1049;  J.B.  1887,  2415);  Robinet 
(J.  Pharm.  [4]  9,  110  u.  201 ;  J.  B.  1869,  830);  Gl.  A.  Seyler  {Analyst22,  (1897)  312;  C.-B. 
18981,  220);  P.Siedler  {Ap.  Ztg.  7,  264;  C.-B.  189211,  107);  P.  Soltsien  {Pharm.  Ztg.  37, 
361;  C.-B.  1892  II,  185);  Fr.  Stolba  {Usty  Chem.  6,  279;  11,  242;  C.-B.  1882,  824;  1887, 
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1407;  J.  B.  1882,  1281;  1887,  2415);  J.  Stransky  {Chem.  Ztg.  32,  100;  C.-B.  1908  I,  764); 
H.  Trillich  {Z.  angew.  Chem.  1889,  337;  Pharm.  Ztg.  34,  653;  C.-B.  1889  II,  379  u.  1072); 
H  Trommsdorff  {Z.  anal.  Chem.  8,  330;  J.  praJd.  Chem.  108,  373;  N.  Jahrb.  Pharm.  33, 
69;  J.  B.  1869,  820);  L.  Vignon  {Compt.  reml.  105,  1122;  J.  B.  1887,  2415);  J.  Walther  u. 
P  ScHiRLiTZ  [Z.  d.  Geol.  Ges.  38,  316;  J.  B.  1886,  2310);  L.  W.  Winkler  {Z.  anal.  Chem.  40, 
(1901)  523;  42,  (1903)  735;  C.-B.  1901  II,  952;  1904  I,  008);  G.  C.  Wittstein  {Z.  anal.  Chem. 
17,  247;  J.  B.  1878,  1044);  W.  C.  Young  {Analyst  20,  159;  C.-B.  1895  II,  403);  St.  Szgz. 
Zaleski  {Chem.  Ztg.  20,  063;  C.-B.  18%  II;  715). 

Vergleichende  Untersuchungen :  C.  Kippenberger  {Forschungsher.  Lebensm.  \,  227,  263, 
332,  374,  432  u.  477;  C.-B.  1894  II,  170,  451,  495,  027  u.  851;  18951,  133). 

6.  hn  JBoden.  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch) :  G.  Baumert  u.  F.  Holdefleiss  {Z.  angew. 
Chem.V^^.  543;  C.-B.  189911,  143);  Gorenwinder  {Compt.  reml.  41,  149;  Instit.  23,  209;  Dingl. 
140,  306;  J.  B.  1855,  877;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  48,  179;  C.-B.  1856,  870;  J.B.  1856,  807); 
A.  D.  Hall  u.  E.  J.  Russell    {Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  241;    J.  Chem.  Soc.  81,  81;    C.-B. 

1902  I,  223  u.  443):  Heintz  {Pogg.  72,  113;  Ber.  Berl.  Akad.  1847,  225;  J.  B.  1847/48,  978); 
A.  Mayer  {Landw.  Versuchsstat.  51,  339;  C.-B.  1899  II,  143);  A.  Müller  {Z.  anal.  Chem.  1, 
147;  J.B.  1862,  500);  J.A.Müller  {BhU.  soc  chim.  [3]  2,  483;  C.-B.  1889  II,  947;  Ber. 
23,  (1890)  Ref.  33;  Ann.  Chim.  Phys.  [0]  22,  (1891)  141;  C.-B.  18911,  280);  H.  Noll  {Z. 
angew.  Chem.  1899,  859;  C.-B.  1899  II,  083);  H.  Rose  {Ber.  Berl.  Akad.  1850,  105;  Pogg. 
80,  94;  J.prakt.  Chem.  50,  434;  Listit.  18,  310;  Pharm.  C.-B.  1850,  534;  J.  B.  1850,  000); 
V.Schenke  {Chem.  Zig.  23,  012;  C.-B.  1899  II,  494);  H.  Schütte  {Z.  angew.  Chem.  1899, 
854;  C.-B.  1899  II,  682);  J.  D.  Smith  {Chem.  Gaz.  1855,  201;  J.  B.  1855,  786);  A.  Stutzer 
u.  R.  Hartleb  {Z.  anqew.  Chem.  1899,  448;  C.-B.  18991,  1295);  H.  Vohl  {Ann.  46,  (1843) 
247  u.  377;  J.  B.  1847/48,  944);  Wackenroder  {Arch. Pharm.  [2]  53,  (1847)  1;  J.B.  1847/48, 
979);  R.  Warington  u.  W.  A.  Peake  (J.  Chem.  Soc.  37,  017;  J.  R  1880,  1215);  E.  Wollny 
{Landw.  Versuchsstat.  25,  373;  J.  B.  1880,  1317);  R.  Woy  {Z.  öffentl.  Chem.  5,  400;  C.-B. 
1899  II,  847). 

7.  Im  Harn.  —  E.  Spaeth  {Die  chem.  u.  mkr.  Unters,  des  Haimes).  Vgl.  a.  noch 
R.  F.  Marchand  {J.prakt.  Chem.  44,  (1848)  ^bd;  JB.  1847/48,  944). 

8.  In  Schaiimiveinen.   —  G.Schmitt  {Bepert.  anal.  Chem.  Z,  S^  ;  J.  Z?.  1883,  1029). 

9.  Im  JBier.  —  Vgl.  besonders:  J.  J.  Pohl  {Denkschr.  Wien.  Akad.  2;  J.  B, 
1850,  588);  E.  Schrader  {Z.  anal.  Chem.  19,  107;  C.-B.  1880,  366;  Ber.  13,  1041;  J.B. 
1880,  1226);  Th.  Langer  u.  W.  Sghultze  {Z.  anal.  Chem.  19,  231;  J.B.  1880,  1226); 
G.  A.  Grampton  u.  T.  G.  Trescot  {Am.  Chem.  J.  9,  290;  J.  B.  1887,  2485);  J.  Krieger  {D. 
Am.  Bierbr.  27,  250;  Viertelj.  Chem.  Nahrungsm.  9,  569;  C.-B.  1895  I,  1082);  G.  Bode 
{Wchschr.  Brau.  21,  510;  C.-B.  190411,  1769);  0.  Reinke  u.  A.  Wiebold  {Chem.  Ztg.  30, 
(1906)  1261;  C.-B.  19071,  371). 

10.  Im    EleUrolytchlor.     —    G.  Offerhaus    {Z.  angew.  Chem.    16,    1033;    C.-B. 

1903  II,  1391);  M.  ScHLÖTTER  {Z.angeiv.  Chem.VH,  301;  C.-B.  19041,  1172);  P.  Ferghland 
(Elektrochem.  Z.  13,  114;  C.-B.  1906  II,  1157);  G.  Lunge  u.  A.  Rittener  {Z.  angew.  Chem. 
19,  1849;  C.-B.  1906 II,  1875);  P.  Philosophoff  {Chem.  Ztg. '^l,  959  u.  1256;  C.-B.  1907  II^ 
1549;  19081,  411). 

11.  Neben  H^S.  —  H.  Wählert  {Z.  anal.  Chem.  1,  58;  J.  B.  1868,  850);  G.Lunge. 
u.  A.  Rittener  {Z.  angew.  Chem.  19,  1849;  C.-B.  1906  II,  1874). 

12.  Neben  SO2.  —  Persoz  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  254;  J.  iwakt.  Chem.  41  r 
287;  Ann.  64,  408;  Pharm.  C.-B.  1847,  560;  J.  B.  1847/48,  952). 

13.  Neben  Cyan.  —  G.  Jagquemin  {Compt.  rend.  100,  1006;  Bull.  soc.  chim.  [^]  4:% 
557;  Repet't.  anal.  Chem.  1885,  247;  J.  B.  1885,  1950). 

14.  Kleiner  Volumina  in  Sdlz-Lsgg.  —  T.  G.  Brodie  u.  W.  G.  Gullis  {J.  Physiol. 
36,  405;  C.-B.  19081,  1421). 

15.  Im  Chlorkalk  und  in  Bleichflüssigkeiten.  —  P.  Philosophoff. 

c)  Spezielle  Bestimmungsmethoden  für  Karbonate.  —  1.  Durch  Glühen,  falls 
sie  beim  Erhitzen  zersetzbar  sind  und  keine  flüchtigen  Bestandteile  enthalten:  F.  Stolba 
{J.prakt.  Chem.  97,  312;  Z.  anal.  Chem.  5,  208;  J.B.  1866,  785). 

2.  Durch  Zers.  mit  Säuren  und  Bestimmung  des  CO.^.  —  Vgl.  besonders :  H.  Ludwig 
{Arch.  Pharm.  [2]  64,  257;  J.B.  1850,  587);  H.  Kolbe  {Ann.  119,  129;  Dingl.  161,  373; 
Z.  Giern.  1861,  4.34;  J.  B.  1861,  819;  Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  81);  Fresenius  {Z.anoJ.  Chem. 
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1,  368;  J.  B.  1862,  559);  F.  Stolba  {Dingl  164,  128;  Z.  Chem.  1862,  310:  C.-B.  1862,  558; 
J.  B.  1862,  559);  Mohr  {Ve7-li.  Ver.  liheinl.  20,  KorrespondenzhUttt  Nr.  2,  Gl;  J.  B.  1863, 
862);  W.J.Land  {Am.  Chemistl,  125;  J.B.  1876,  989);  G.  W.  Wigxer  {Annhfst  1879,  228; 
J.  B.  1879,  1042);  R.  E.  Divine  (J.  ^m.  CA«-;«.  .S'ot-.  22,  473;  C.-B.  1900  II,  742).  -  Weitere 
Literatur  s.  unter  b,3). 

3.  Durch  Zers.  mit  CH^.CO^H  und  Wägung  des  vollständig  ei7igetyockneten  Nitrats.  — 
H.  Ludwig. 

4.  Durch  Schmelzen  mit  a)  NaPO^.  —  0.  Lutz  u.  A.  Tschischikoff  {J.  russ.  phi/s.  Ges. 
36,  (1904)  1274;  C.-B,  19051,  564).  —  ß)  Weinstein.  —  W.  Holtschmidt  {Chem.  Ztg.  30, 
621;  C.-B.  1906  11,  4G0).  -  y)  SiO^-  -  H.  Rose  {Por/g.  116,  636;  J.B.  1862,  560).  — 
l)  K^Cr^O,.  —  Persoz  {Compt.  rend.  53,  239;  Instit.  29,  266;  J.  PAan«.  [3]  40,  287;  Dingl. 
161,  440;  J.  B.  1861,  819;  Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  83);  H.  Rose;  J.  Bessert  {Ann.  176, 
136;  N.Repert.  24,  531;  J.B.  1875,  941);  J.  Volhard  (^nn.  176,  142;  J.B.  1875,  942); 
R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  14,  174;  J.  B.  1875,  942). 

5.  Mafsanalijtische.  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch):  Allen  {Pharm.  J.  Trans. 
13]  Nr.  985,  902;  C.-B.  1889  II,  53);  A.Bauer  {C.-B.  1859,  335;  J.B.  1859,  658);  Th. 
M.  Chatard  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  37,  468;  C.-B.  1889  II,  193);  H.  Göbel  {Chem.  Ztq.  13, 
696;  Ber.  22,  Bef.  512;  C.-I?.  1889  II,  194);  J.  Gottlieb  {Ber.  Wien.  Akad.  60,  363;  J. 
2yrakt.  Chem.  107,  488;  C.-B.  1869,  749;  J.B.  1869,  875);  Gräger  {Arch.  Pharm.  [2]  103, 
9  u.  270;  104,  18;  J.  J5.  1860,  633);  M.  Gröger  {Z.  angew.  Chem.  1890,  353;  Ber.  23,  Ref. 
597;  C.-ß.  189011,  217);  A.  Houzeau  {Compt.  rend.  76,  773;  7>>/n^?.  208,  149;  Ber.  6,  568; 
J.B.  1873,  928;  ^nn.  Chim.  Phys.  [5]  6,  414;  J.  5.  1875,  943);  R.  Kersting  {Ann.  94, 
112;  J.  B.  1855,  776);  G.  Lunge  u.  A.  Zeckendorf  {Z.  angetv.  Chem.  1889,  12;  C.-B.  18891, 
143);  Th.  Macara  {Anaigst  2%  152;  C.-B.  1904  II,  155);  F.  Mohr  {Ann.  99,  197;  />/>j^/. 
141,  384;  J.  prakt.  Chem.  69,  382;  C.-B.  1856,  783;  J.  5.  1856,  718);  E.  Nicholson  {Chem.  N. 
29,  245;  J.  B.  1874,  978);  J.  Oser  u.  W.  Kalmann  {Ber.  Wien.  Akad.  83,  161;  Monatsh.  2, 
50;  J.  B.  1881,  1159);  G.  Patein  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  448;  C.-B.  1892  I,  920);  M.  Petten- 
KOFER  {J.2)rakt.  Chem.  82,  32;  Z.  Chem.  1861,  116;  C.-B.  1861,  113;  J.  B.  1860,  615); 
J.  K.Phelps  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [4]  2,  70;  Z.  «»lor^;.  C/^em.  12,  431;  Ber.  29,  -ße/*.  1007;  C.-B. 
1896  II,  563  u.  758);  G.  Scheibler  {Dhigl.  183,  306:  Z.  anal.  Chem.  6,  216;  Z.  Chem.  [2] 
3,  59;  J.  B.  1867,  834);  E.  Schultze  u.  M.  Märker  {Z.  anal.  Chem.  9,  334;  C.-B.  1870,  447 ; 
J.  B.  1870,  972) ;  F.  Schulz  {Landw.  Versuchsstat.  12,  1 ;  Z.  anal.  Chem.  9,  290 ;  J.  B.  1870, 
972);  J.  Seyffarth  {Z.  Ver.  Zuckerind.  1890,  418  u.  975;  C.-B.  18911,  166);  L.  Siebold 
{Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  191;  J.  B.  1878,  1072);  W.  H.  Symons  u.  F.  R.  Stephens  {J.  Chem. 
Soc.  69,  869;  Chem.  N.  73,  252;  Ber.  29,  Ref.  689;  C.-B.  1896  II,  206);  H.Theodor 
{Che7n.  Ztg.  30,  17;  C.-B.  1906  I,  402);  0.  Vibrans  {Arch.  Pharm.  [3]  5,  419;  J.B.  1874, 
977);  L.  Vignon  {Campt,  rend.  10b,  (1887)  1122;  ^er.  21,  (1888)  Ref.  196);  P.Wagner  (Z. 
anal.  Chem.  9,  445;  J".  B.  1870,  973);  J.  Wolff  {Conqjt.  rend.  130,  1128;  Z.  Unters.  Xahr.- 
Genufim.  3,  600;  C.-B.  19001,  1242;  II,  820). 

Kritische  Untersuchungen:  F.  W.  Küster  {Z.  anorg.  Chem.  13,  127;  C.-B.  1896 II,  1130). 

6.  Bestimmung  kleiner  Mengen.  —  A.  D.  Hall  u.  E.  J.  Russell  {Proc.  Chem.  Soc.  17, 
(1901)  241;  J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  81;  C.-B.  19021,  223  u.  443). 

7.  Elektrolytische  Bestimmung.  —  J.  H.  Hildebrand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  447 ;  C.-B. 
1907  n,  8). 

8.  Neben  Bikarbonaten.  —  Vgl.  besonders:  K.  Thümmel  {Arch.  Pharm.  [.3]  23,  953; 
J.  B.  1885,  1925);  Vizern  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  26,  385;  C.-B.  1892  II,  993);  F.  K.  Gameron 
{Am.  Chem.  J.  23,  471;  C.-B.  1900  II,  212);  B.  North  u.  W.  C.  Lee  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21, 
322;  C.-B.  1902  I,  950);  F.  W.  Richardson  u.  J.  G.  Gregory  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  405; 
C.-B.  19031,  1441);  R.  C.  Cowley  u.  J.  P.  Catford  {Pharm.  J.  [4]  21,  (1905)  864;  C.-B. 
1906  I,  398). 

^d.  Neben  Hydroxyden.  —  Vgl.  besonders  (alphabetisch) :  P.  L.  Aslanoglou  {Chem.  X  70, 
166;  C.-B.  1894  II,  815);  L.  Dobbin  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888)  829;  C.-B.  1889  I,  3«K);  Z. 
angew.  Chem.  1890,  417;  C.-i?.  1890  II,  473);  R.  Engel  u.  J.  Ville  {Com^^t.  rend.  100,  1073; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  44,  17;  Ber.  18,  Ref.  512;  J.  B.  1885,  1891  u.  1922);  P.  Hart  {J.Soc.  Chem. 
Ind.  6,  347;  Dingl.  266,  282;  J.B.  1887,  2419);  G.  Heyer  {Dingl.  263.  64;  J  B.  1887. 
2554);  Isbert  u.  Venator  {Z.  angew.  Chem.  1888,  109;  J.  B.  1888,  2.545);  G.  Lunge  {Z.  an- 
gew. Chem.  1897,  41;  C.-B.  18971,  304);  B.  North  u.  W.  G.  Lee  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21, 
322;  C.-B.  1902  I,  950);  H.  J.  Phillips  {Chem.  N.  54,  28;  J.  B.  1886,  1927);  G.  A.  Sevler 
{Chem.  N.  70,  187;  C.-B.  189411,  958);  S.  P.  L.  Sörensen  u.  A.  G.  Andersen  {Z.unal.  Chem. 
45,  217;  47,  279;  C.-B.  19061,  1629;  19081,  2112);  R.  T.  Thomson  {Chem.  N.  47,  123, 
135  u.  184;   J.  B.  1883,  1515  u.  1516);  W.  Upnvard  {Chem.  N.  54,  67;   J.  D.  1886,  1927); 
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B.  B.  Wardeb  {Am.  Chent.  J.  3,  55;  Chem.  N.  43,  228;   J.  B.  1881,  1157);  R.  Williams  (J. 
Soc.  Chent.  Ind.  6.  347;  Dhigl.  266,  282;  J.  B.  1887,  2419). 

Titrimetrische  Trennung  von  Hydroxyden,  Karbonaten  und  Bikarbonaten  der  Alkalien, 
alkalischen  Erden  und  des  Mg:  C.  Kippenberger  {Z.  angeiv.  Chem.  1894,  495;  C.-B.  189411, 
599;  Ber.  28;  (1895)  Bef.  21). 

10.  yehen  Stdfide^i.  —  A.  Wolkowicz  [Z.  an  gew.  Chem.  1894,  165;  Ber.  27,  Bef.  343: 
C.'B.  1894 1,  842). 

11.  Neben  Sulfiden  und  TJiiosulfateit.  —  E.  Pollacci  {Ber.  10,  1747;  J.  B.  1877,  1053). 

12.  JSeben  AlhaUsulfiden,  -sid fiten  und  -thiosulfaten.  —  M.  Honig  u.  E.  Zatzek 
{Monotsh.  4,  733;  Ber.  16,  2690;  J.  B.  1883,  1156). 

13.  Neben  Sulfiden,  Sulfiten  und  organischen  Substanzen.  —  U.  Stanek  u.  J.  Milbauer 
{Z.Ver.  Zuckerind.  1903,  958;  C.-B.  190311,  1146). 

14.  Neben  Alkalisulfaten ,  -Silikaten  wnd  -hydroxyden.  —  G.  Lunge  u.  W.  Lohöfer 
{Z.  angew.  Chem.  14,  1125;  C.-B.  1901  H,  1277). 

15.  Neben  Cyaniden.  —  J.  E.  Clennel  {Chem.  N.  71,  93;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  864; 
C.-B.  18951,  676). 

d)  Bestimmung  der  FerJcarhonate.  —  Vgl.  besonders:  E.  J.  Constam  u.  A.  v. 
Hansen  {Z.  Elektrochem.  3,  137;  C.-B.  1896  H,  881);  A.  v.  Hansen  {Z.  Elektrochem.%  445; 
C.-B.  18971,  1041);  P.  Lami  {Boll.  Chim.  Farm.  43,  269;  C.-B.  1904II,  13);  W.  D.Brown 
{J.Am.  Chem.  Soc.  27,  1222;  C.-B.  1905  H,  1657);  E.  Rupp  u.  J.  Mielck  {Ar eh.  Pharm.  2i^, 
5;  C.-B.  19071,  1353). 

e)  Apparate  ^ur  Bestimmung  von  CO2  und  Karhonaten.  —  Vgl.  besonders 
(alphabetisch):  S.  F.  Acree  {Am.  Chem.J.U,  309;  C.-B.  19061,  1904);  Adeney  {Chem.  N.  62, 
196  u.  205;  C.-B.  1890 II,  985);  F.  Anderlini  {Gazz.  chim.  ital.  24,  150;  C.-B.  18941,  849); 
Arzberger  {Pharm.  Post  37,  581 ;  C.-B.  1904 II,  1358) ;  W.  H.  Barker  {Chem.  N.  78,  (1898)  293; 
C.-B.  18991,  370);  A.  Bauer  {C.-B.  1859,  335;  J.B.  1859,  658);  R.  Baur  {J.jyrakt.  Chem.  [2] 
29,  489;  Ber.  17,  Ref  539;  Z.  anal.  Chem.  23,  371;  J.  B.  1884,  1691;  J.  prakt.  Chem.  [2] 
35,  86;  Ber.  20,  Ref.  120;  J.  B.  1887,  2491);  F.  G.  Benedict  {Am.  Chem.  J.  23,  323;  C.-B. 
19001,  1240);  A.  Bernard  {Compt.  rend.  104,  1525;  J.B.  1887,  2468);  0.  Bleier  {Z.  Hyg. 
27,  111;  C.-B.  18981,  956);  G.  Bodländer  {Z.  angeiv.  Chem.  1895,  45;  Ber.  28,  Ref.  244; 
C.-B.  18951,  577);  C.  D.  Braun  {Dingl.  155,  301;  J.B.  1860,  615);  Brunner  {Berz.  J.  B. 
27,  208);  Bunte  {Chem.  N.  47,  227;  J.  B.  1883,  1659);  G.  Burkhard  {Dingl.  260,  217;  J.B. 
1886,  2012);  Gh.  A.  Cameron  {Chem.  N.  21,  104;  J.  B.  1870,  1066);  0.  Carrasco  {Chem. 
Zig.  31,  342;  C.-B.  19071,  1454);  Ch.  A.  Catlin  {J.Am.  Chem.  Soc.  15,  (1893)  614;  C.-B. 
18941,  302);  A.  G.  Ghristomanos  {Ber.  27,  2748;  C.-B.  1894  H,  956);  A.  Classen  {Z.  anal. 
Chmi.  15,  288;  J.  B.  1876,  1050);  S.  H.  Collins  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  518;  C.-B.  1906 II, 
625);  C.  H.  Cribb  {Analyst  21.  62:  C.-B.  18961,  867):  C.  F.  Gross  u.  E.  J.  Bevan  {Chem. 
N.  52,  207;  J.  B.  1885,  1982);  A.  Delisle  {Ber.  24,  271;  C.-B.  1891  I,  467);  L.  M.  Dennis 
u.  C.  G.  Edgar  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  859;  C.-B.  1898  I,  141);  M.  Dennstedt  {Chem.  Ztg. 
32,  77;  C.-B.  1908  I,  698);  A.  Dettloff  {Pharm.  C.-H.  48,  408;  C.-B.  1907  II,  93);  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  {Compt.  rend.  32,  875;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  75;  J.  j^ctkt-  Chem.  54, 
219;  Ann.  80,  245;  Instit.  19,  194;  J.  B.  1851,  309  u.  613;  Pharm.  C.-B.  1852,  217); 
W.  Dittmar  {Chem.  Ztg.  12,  (1888)  1555;  C.-B.  1889  I,  122);  E.  Dowzard  {J.  Soc.  Chem.  Lid. 
22,  456;  C.-B.  190311,  142);  L.  Fabre  {Rev.  gen.  Chim.  imre  apjil-  10,  361  u.  396;  11,  79; 
C.-B.  19081,  886  u.  1573);  J.  McFarlane  u.  A.  W.  Gregory  {Chem.  N.  94,  133;  C.-B. 
1906  II,  1354);  J.  FiuMi  {Chem.  Ztg.  16,  671;  C.-B.  1892  H,  22);  S.  Fokin  {J.  russ.  phys.  Ges. 
35,  76;  C.-B.  19031,  852);  F.  B.  Forbes  {J.Am.  Chem.  Soc.  26,  382;  C.-B.  19041,  1501); 
R.  H.  Forbes  {J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  204;  C.-B.  18941,  927);  W.  Fossek  {Motiatsh.^,  271; 
Ber.  20,  Ref.  605;  J.  B.  1887,  2384);  F.  Gantter  {Z.  anal.  Chem.  32,  553;  Ber.  26,  Ref 
947;  C.-B.  1893 II,  899);  A.  Gawalowski  {Z.  anal.  Chem.  13,  409;  18,  560;  J.B.  1874, 
1058;  1879,  1041);  C.  Gerhardt  {Chem.  Ztg.  21,  35;  C.-J5.  1903  I,  487);  E.  Gillert  {Z.  Hyg. 
21,  282;  C.-B.  18961,  822);  T.  S.  Gladding  {Chem.  N.  44,  4;  ^gr.  14,  2295;  J.  B.  1881, 
1176);  Greiner  u.  Friedrichs  (Z.  anal.  Chem.  30,  18  u.  209;  31,  187;  Ber.  24,  Ref.  475; 
25,  /^e/*.  601;  C.-B.  18911,  281  u.  808;  1892  II,  131);  J.  S.  Haldane  {J.  Hyg.  1901, 
i\r.  2;  C.-B.  19041,  745);  A.  Hamberg  {J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  433;  Ber.  19,  i?<'f.  389; 
J.  B.  1886,  2012);  A.  Harpf  u.  H.  Fleissner  {Z.  Apparatenk.  3,  293;  C.-B.  1908  II,  561); 
P.  Hart  {Chem.  Gaz.  1859,  174;  Dingl.  153,  148;  J.  B.  1859,  658);  A.  Held  {Bull.  soc. 
chim.  [P>]  21,  (1899)  983;  C.-B.  19001,  62);  W.  Holtschmidt  {Chem,  Ztg.  30,  621;  C.-B. 
1906  H,  460);  Jacquelain  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  32,  195;  J.  prakt.  Chem.  53,  291;  Ann.m, 
240;  jF7wrm.  C.-B.  1851,  561;   J.  B.  1851,  613);   E.  Jäger  u.  G.  Krüss  {Z.  anal.  Chem.  27, 
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721;  J.  B.  1888,  2543;  C.-B.  18891,  459);  R.  Jeller  {Z.  angew.  Chem.  9,  (1896)  692;  C.-B. 
18971,  74;  Österr.  Z.  Berg-Hiittemc.  46,  351  u.  389;  C.-B.  1898  II,  305);  W.  Johnson  {Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [2]  48,  111;  Z.  anal.  Chem.  9,  90;  J.  B.  1869,  988);  G.  Jones  {Chem.  N.  35,  81 ; 
J.B.  1877,  1097);  K.  Jung  {Chem.  Ztg.  29,  445;  C-B.  19051,  1545);  Ch.  A.  Keane  u.  H. 
Burrons  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  608;  C.-B.  1908  II,  635);  E.  Kettler  {Z.  angew.  Chem.  17, 
1097;  C.-B.  1904 II,  725);  Gh.  A.  Kohn  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  248;  C.-B.  1896 II,  199); 
H.  KoLBE  {Ann.  119,  129;  Dlngl.  161,  373;  J.B.  1861,  819);  B.  de  Koninck  {Ber.  3,  286; 
Z.  anal.  Chem.  9,  475  u.  481;  J.  B.  1870,  1063);  Kratsghmer  {Z.  anal.  Chem.  2-^,  409;  J.  B. 
1885,  2006);  Fr.  Kroupa  u.  O.  Kohlrausgh  {Dlngl.  218,  446;  J.  B.  1875,  1002);  G.  F.  Kuntze 
{Pharm.  C.-H.  38,  509;  C.-B.  1897  II,  637);  A.  G.  Kuyt  {Chem.  Ztq.  27,  1086;  C.-B.  1903  II, 
1389);  A.  Landsiedl  {Österr.  Chem.  Ztg.  5,  30;  C.-B.  19021,  449);  R.  Legendre  {Campt, 
rend.  143,  526:  C.-B.  1906 II,  1690);  J.  Löwe  (.7.  B.  pht/sik.  Ver.  1855/56,  58;  J.  B.  1857, 
575;  Z.anal.  Chem.  7,  224;  11,  403;  J.B.  1868,  903;  1872,  947);  Luca  {Compt.  rend.  37, 
730;  J.  Pharm.  [3]  24,  398;  25,  32;  J.  Chim.  med.  [3]  9,  666;  Chem.  Gaz.  1853,  474;  J.B. 
1853,  641);  G.  Lunge  {Z.  angew.  Chem.  1893,  395;  Ber.  26,  Bef.  828;  C-B.  1893  II,  345); 
G.  Lunge  u.  L.  Marchlewski  {Z.  angeiv.  Chem.  1891,  229;  Ber.  24,  Ref.  798;  C'.-i^.  1891  I, 
998);  G.  Lunge  u.  A.  Zegkendorff  {Z.  angew.  Chem.  1888,  395;  Ber.  21,  Ref.  800;  C.-B. 
1888,  1132;  J:  J5.  1888,  2543;  Z.  angew.  Chem.  1889,  12;  Ber.  22,  Äcf.  68;  C.-B.  18891, 
143);  P.  Malherbe  {Ann.  chim.  anal.  appl.  12,  261  u.  318;  C.-B.  1907  II,  631  u.  1653); 
W.  Marcet  {Proc.  Roy.  Soc.  41,  181;  J.  B.  1886,  2012;  Ber.  20,  (1887)  Ref  343);  A.  Marshall 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1898)  1106;  C.-B.  18991,  453);  E.  Martini  {D.  R.-P.  44631  (1888); 
Ber.  21,  (1888)  Ref.  862);  A.  Mayer  (^w.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  19,  422;  J.  prakt.  Chem.  67,  63; 
J.  B.  1855,  776);  W.  von  Miller  {Z.  anal.  Chem.  17,  76;  J.  B.  1878,  1097);  P.  de  Mondesin 
{ComjJt.  rend.  104,  1144;  J.  B.  1887,  2468);  M.  Müller  {Arb.  Kais.  Ges.-Amt  11,  418;  C.-B. 
1895  I,  897);  G.  Müller  {Z.  Ver.  Zucherind.  1895,  493;  C.-B.  1895  II,  74);  G.  Müller  (CÄew. 
Zif^.  30,  459;  C.-B.  1906 II,  194);  R.  Muenke  {Repert.  anal.  Chem.  1884,  36;  C.-B.  1884, 
34;  5m  17,  Ref.  63;  J.  JB.  1884,  1691);  Mulder  {Scheik.  Onderzoek.  5,  VII,  417;  J.B. 
1850,  587;  Z.  anal.  Chem.  1,  (1862)  2;  J.  B.  1861,  820);  Nagel,  Trotha  u.  Mehrle  {Chem. 
Ztg.  4,  341;  J.  B.  1880,  1245);  E.  Nicholson  {Chem.  N.  29,  245;  J.  B.  1874,  978);  E.  Nien- 
städt  u.  M.  Ballo  {Dingl.  258,  182;  J.  B.  1885,  2006);  Th.  G.  van  Nüys  {Am.  Chem.  J.  8, 
190  u.  315;  Ber.  19,  -Re/'.  713;  J".  B.  1886,  2012);  0.  Ostersetzer  {Z.  anal.  Chem.  27,  27; 
Ber.  21,  Ätf.  456;  J.  B.  1888,  2615);  N.  Passerini  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  39,  28;  C.-B. 
1906  II,  1019);  0.  Pettersson  {Z.  anal.  Chem.  25,  479;  J.  B.  1886,  1901);  0.  Pettersson  u. 
A.  Palmquist  {Ber.  20,  2129;  J.  B.  1887,  2491);  G.  Pfeiffer  {Chem.  Ind.  16,  (1893)  462; 
Ber.  27,  (1894)  Ref.  91);  J.  A.  Philipps  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  165;  J.  B.  1851,  613); 
H.  J.  Phillips  {Chem.  N.  64,  53;  C.-B.  1891  II,  588);  S.  P.  Pruen  u.  G.  Jones  {J.  Chem.  Soc. 
32,  38;  Ber.  10,  908;  J.  B.  1877,  1097);  P.  N.  Raikow  {Chem.  Ztg.  18,  (1894)  1996;  C.-B. 
18951,  195);  H.  Rebenstorff  {Chem.  Ztg.  30,  486  u.  1114;  C.-B.  1906 II,  482;  19071,  507); 
Regnault  u.  Reiset  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  26,  293;  Ann.  73,  92,  129  u.  257;  J.  Pharm. 
[3]  16,  297;  Pharm.  C.-B.  1849,  683;  J.  B.  1849,  561);  0.  Reinke  u.  A.  Wiebold  {Chem.  Ztg. 
30,  (1906)  1261;  C.-B.  19071,  371);  J.  Reynolds  {Chem.  N.  5,  142;  Z.anal.  Chem.  1,  74; 
J.B.  1862,  560);  G.  Roster  {Ann.  Chim.  Farm.  [4]  4,  3:  ^.5.  1886,  1926);  Rubricius 
{Chem.  Ztg.  16,  819;  Ber.  25,  i^e/".  649;  C.-B.  1892 II,  185);  E.  Rupp  {Z.  anal.  Chem.  45, 
558;  C.-B.  190611,  1355);  E.  Sack  {Ber.  22,  1007;  C.-5.  1889 II,  7);  A.  Salomon  {Chem. 
Ztg.  30,  638;  C.-B.  1906  II,  815);  M.  Schaffner  {Ann.  82,  335;  Ayin.  Chim.  Phys.  [3]  36, 
373;  Instit.  20,  408;  J.B.  1852,  715);  R.  Sghaller  (Z.  rtH^(??r.  C/it-/«.  1899,  878;  C.-B. 
1899 II,  897);  W.  G.  Schaposchnikoff  {Chem.  Ztg.  26,  607;  C.-B.  1902  II,  475);  Th.  Scheerer 
{Pogg.  84,  321;  J.  B.  1851,  613);  Scheibler  {Z.  Chem.  1860,  721;  J.  B.  1860,  615);  S.  Schiff 
{Z.  anal.  Chem.  28,  679;  Ber.  23,  Ätf.  214;  (7.-jB.  1890  I,  625);  G.  Schöler  {Chem.  Ztg.  29, 
569;  C.-B.  1905 II,  73);  A.  R.  v.  Schrötter  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  63.  471;  J.  B.  1871, 
914);  O.  Schulz  {Münchn.  Med.  Wchschr.  38,  641;  C.-B.  189111,  726);  F.  Schydlowski  {Z. 
anal.  Chem.  27,  712;  J.  B.  1888,  2615;  Ber.  22,  Ref.  456;  C.-5.  18891,  457);  D.  Sidersky 
{Z.  anal.  Chem.  26,  336;  J.B.  1887,  2491);  Th.  Simmler  {J.  prakt.  Chem.  71,  158;  J.  B. 
1857,  575);  J.  D.  Smith  {Chem.  Gaz.  1855,  201;  J.  B.  1855,  786);  J.  Sohnke  {Monit.  scienf. 
[3]  13,  869;  J.B.  1883,  1660);  K.  Sonden  (Z.  anal.  Chem.  22,  23;  26,  592;  J.  B.  1883, 
1522;  1887,  2384);  G.  Stammer  {Dlngl.  202,  368;  J.  B.  1871,  914);  F.  Stolba  {Dingl.  164, 
128;  Z.  Chem.  1862,  316;  C.-B.  1862,  558;  J.  B.  1862,  559);  H.  Strache  {Österr.  Chem.  Ztg. 
[2]  11,  190;  C.-B.  1908 II,  635);  M.  J.  Stritar  {Österr.  Chem.  Ztg.  [2]  4,  (1901)  510;  C.-B. 
19021,  2);  Ströhlein  u.  Co.  {D.  R.-P.  184805  (190.5);  C.-J?.  1907  II,  1041);  F.  Strohmer 
(Z.  «;t«^.  CÄem.  25,  32;  Ber.  19,  Äe/^.  321;  J.  B.  1886,  2012);  B.  Swaab  {Chem.  Weekbl.  l, 
177  u.  189;  C.-B.  19041,  74,5);  N.  Teclu  {J.  prakt.  Chem.  [2J  75,  234;  C.-B.  19071,  1766); 
J.  N.  Tervet  (CÄm.  iV.  85,  112;  C.-B.  19021,  901);  Thörner  {Chem.  Ztg.  14,  (1890)  1655; 
15,  (1891)  767;    C.-B.  1891  I,   208;    II,  189);    G.  Tissandier-  {Campt,  rend.  80,  976;    J.  B. 
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1875,  943);  G.  Troili-Petersson  {Z.  Hi/g.  26,  57;  28,  331;  C.-B.  1897  II,  1057;  1898 II,  942); 
F.  Ti>CHAPL0WiTZ  {Z.anctl  Chem.  30,  ii79;  Ber.  24,  Bef.  Si'2;  C.-B.  1891 II,  222);  H.  Türck 
{Chem.Ztq.  27,  281;  C.-B.  19031,  1062);  G.  Ullgren  [Z.  mml  Chem.  8,  46;  J.  B.  1869, 
989);  Ad/Vanden-berghe  [Chein.  Ztq.  19,  877;  Bcr.  28,  Ref.  432;  C.-i^.  1895  II,  73);  L.  Vignon 
u.  L.  Meunier  {Cwnpt.rend.  130,  513;  Bull.  soc.  chini.  [3]  23,  286;  C.-B.  19001,  690  u. 
1140);  H.  VoHL  [Ann.  66,  (1848)  247  u.  377;  J.  B.  1847/48,  944);  B.  Wackexroder  [Dingl. 
208,  294;  J.B.  1873,  984);  A.  Waegner  {Österr.  Cham.  Ztg.  6,  409;  C.-B.  1903II,  1021): 
H.  Wählert  [Z.  anal.  Chem.  7,  58;  J.B.  1868.  850);  J.Walker  [J.  Chem.  Soc.  77,  1110; 
Proc.  Chem.  Soc.  16,  164;  C.-B.  1900  II,  782  u.  1214);  M.  Wendriner  {Z.  angeiv.  Chem.  17, 
1062;  C.-B.  1904 II,  844);  Werther  {J.  prakt.  Chem.  60,  34;  J.B.  1853,  641;  J.  pralt. 
Chem.  61,  99;  J.  B.  1854.  721);  J.  Wetzel  [Ber.  36,  161;  C.-B.  1903  I,  488);  G.  W.  Wigner 
[Analyst  4,  228;  J.B.  1879,  1042);  A.  Wolpert  [D.  R.-P.  20446  (1882);  Ber.  15,  (1882) 
3106;  D.R.-P.  39382  (1886);  ^er.  20,  i?ßf.  404:  C. -5.  1887,  94;  J.  J5.  1887,  2491);  H. 
Wolpert  [D.  R.-P.  44822  (1888);  Ber.  21,  Ref.  862;  J.  if.  1888,  2616). 

Verwendung  des  McHR'schen  Calcimeters  zur  Bestimmung  der  offizineilen  Karbonate: 
Benoit  {J.Phann.  Chim.  [5]  30,  547;  C.-B.  1894 II,  715). 


V.  Sogenanntes  Kohlenstoffhydrat.     Cn,3H20  oder  Gi^rSHgO.C?) 

Grob  gepulvertes  Gußeisen  wird  mit  einer  genügenden  Menge  von  gelöstem  GuSO^ 
Übergossen,  und  der  Rückstand  mit  einer  HCl  enthaltenden  Lsg.  von  FeCIg  versetzt.  Das 
abgeschiedene  Cu  löst  sich  dann  sehr  schnell.  Die  zurückbleibende  M.  wird  mit  W.  und 
HCl  gewaschen  und  bei  100"  getrocknet.  100  g  Gußeisen  liefern  im  Durchschnitt  7.135  g. 
Durch  Zers.  des  Gußeisens  mit  AgCl  oder  HgCU  erhält  man  ähnhche  Hydrate.  P.  Sghützex- 
berger  u.  A.  Bourgeois  [Campt,  rend.  80,  911;  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  387;  J.  B.  1875, 
182).  —  Sehr  reines  schwedisches  Spiegeleisen  liefert  bei  der  Behandlung  mit  GUSO4  und 
NaGl  im  Durchschnitt  5.76%  dieser  Substanz.  Zaboudsky  [Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  424;  /.  B. 
1884,  368).  —  Pulverförmige,  braunschwarze,  wenig  voluminöse  M.  Das  W.  entweicht  bei 
250"  ohne  Aufblähen.  P.  Schützenberger  u.  A.  Bourgeois.  —  Verbrennt  leicht  an  der 
Luft.  In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  ändert  es  bei  150"  sein  Gewicht  noch  nicht;  Verlust 
bei  200"  6.5  "/'o,  bei  325"  18.1  "/o,  und  zwar  H,  0  und  G.  Bei  höherer' Temp.  ist  der  Ver- 
lust noch  beträchtlicher,  ohne  daß  es  jedoch  gelingt,  reinen  C  zu  erhalten.  —  Bei  längerem 
Erhitzen  in  reinem  H  wird  ein  Prod.  erhalten,  das  fast  keinen  Ü  und  nur  noch  2.7 "/„  bis 
3.0 "/o  H  neben  C  enthält.  Gl,  Br  und  J  geben  halogenhaltige  Prodd.  Das  Jodderivat  ent- 
spricht der  Zus.  GeoHagJOi-  (gef.  64.54 "/„  C,  2.73o/o  H,  11.44"/«  J,  21.44"/«  0).  —  Uni.  in 
W.,  A.,  Ae.,  H2SO4  und  HGl.  Zaboudsky.  LI.  in  w.  HNO3  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe ; 
die  gebildete  rotbraune,  amorphe  Substanz  ist  1.  in  HNO3,  A.,  Alkahen  und  reinem  W., 
wird  aber  aus  letzterer  Lsg.  durch  neutrale  Salze  gefällt,  und  entspricht  der  Zus.  G22Hi7(N02)0,i 
(gef.  52.13"/o  bzw.  52.41  "/„  G,  3.47"/o  bzw.  3.58 "/o  H,  2.76 "/„  N;  ber.  52.48 "/o  G,  3.39 "/„  H, 
2.78 "/o  N).  Auf  die  B.  dieser  Substanz  läßt  sich  vielleicht  eine  Methode  zur  Best,  des  ge- 
bundenen G  und  des  Graphits  im  Gußeisen  gründen.  P.  Schützenberger  u.  A.  Bourgeois.  — 
Das  entstehende  Prod.  nähert  sich  der  Zus.  G24Hj6(N02)Ü,2,  (gef.  53.71  "/o  G,  2.95 "/o  H, 
2.90"/o  N,  40.44 "/o  0);  11.  in  A.,  HNO3  und  Alkalien,  unl.  in  Ae.  Aus  der  alkal.  Lsg.  wird 
es  durch  HGl  ausj^efallt;  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  tritt  deutlich  der  Geruch 
nach  HGN  auf.  Zaboudsky.  Vgl.  a.  J.  0.  Arnold  u.  A.  A.  Read  [Chem.  N.  69,  251;  C.-B. 
189411,  127). 

P.  Schützenberger  u.  A.  Bourgeois  finden  in  dem  mit  W.  und  HGl  gewaschenen  und 
bei  100"  getrockneten  Prod.  64.00"/o  G,  26.10"/o  HjO,  8.10"/«  SiOg  enthaltende  Asche,  1.80",^ 
unbestimmte  Substanzen.  Nach  ihnen  enthält  das  Prod.  1.2"/o  Graphit  und  63.1  "/q  G  in 
Verb.;  die  Summe  64.3"/^  ist  die  gleiche  wie  diejenige,  welche  sie  als  Gesamtkohlenstoft- 
gehalt  (64.00 "/o)  bei  der  Verbrennung  finden.  Sie  stellen  nach  Abzug  des  Si02  und  der 
unbestimmten  Substanzen  die  Formel  G,i,3H20  auf.  Zaboudsky  findet  72.49  "/„  G  und  27.27"/o 
H2O  und  gibt  die  Formel  G,2,3H20  an. 
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VI.  Acetate. 

A.  Vorkommen.   —   In  Form   des   K-  oder  Ga-Salzes   im  Safte   vieler  Pflanzen,  be- 
sonders der  Bäume. 

B.  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Zers.  von  Karbonaten  mit 
verd.  GH3.GO2H.  Wasserfreie  GH3.CO2H  wirkt  weder  für  sich,  noch  auf  Zusatz  von 
absol.  A.  auf  mehrere  Karbonate  ein,  sogleich  aber  bei  Zusatz  von  Wasser.  L.  Gmelin 
{Handh.  Chem.,  4.  Aufl.,  Heidelberg  1848,  IV,  627).  Höchst  konz.  CH^.GOgH  wirkt  erst  bei 
Zusatz  einer  gewissen  Menge  von  W.  auf  natürliches  Baryumkarbonat.  Berthollet  {Stat. 
chim.  2,  50).  Eisessig  und  sein  Gemisch  mit  absol.  A.  zers.  GaGOg  nicht.  Zeise  [Dissei-t., 
1817);  Unverdorben  {Pogg.  11,  (1827)  551);  Pelouze  {Ann.  Chim.  Phys.  50,  314;  Pogg.  26, 
(1832)  343;  Ann.  5,  (1833)  260).  Die  Zers.  des  GaGO,  durch  Eisessig  erfolgt  weder  bei 
anhaltendem  Kochen,  noch  in  der  Luftleere;  noch  unter  dem  Drucke  von  10  Atm.  Die 
trockenen  Karbonate  von  K,  Na,  Zn  und  Pb  werden  durch  Eisessig  ziemlich  schnell  zers., 
die  von  Ba,  Sr  und  Mg  sehr  langsam;  sobald  man  aber  W.  hinzufügt,  verläuft  die  Zers. 
heftig.  Ein  Gemenge  von  1  T.  Eisessig  und  einigen  Teilen  absol.  A.  zers.  keines  dieser 
Salze ;  die  Zers.  tritt  erst  nach  Zusatz  von  viel  W.  ein.  Läßt  man  daher  zu  einer  konz. 
Lsg.  von  K2CO3  über  Hg  ein  solches  Gemenge  von  Eisessig  und  A.  hinzutreten,  so  wird 
das  nicht  zers.  KgGOg  aus  seiner  wss.  Lsg.  durch  den  A.  als  körniges  Pulver  gefällt.  Pelouze. 
Eisessig  greift  GaGOg  erst  beim  Kochen  an,  aber  bei  Zusatz  von  wenig  W.  findet  sofort 
Zers.  statt.  H.  Garrington  Bolton  {Ber.  13,  728;  J.  B.  1880,  1396).  —  Geschwindigkeit 
der  Einw.  von  GH3.GO2H  auf  Marmor:  W.  Spring  {Bull.  Acad.Belg.  [3]  13,  173;  Z.  jyhgsik. 
Chem.  1,  209;  Btdl.  soc.  cliim.  [2]  47,  927;  J.  B.  1887,  22).  —  2.  Durch  NeutraU- 
sation  der  Basen  mit  CH3.GO2H  oder  Auflösen  der  Oxyde  in  der  Säure. 
Durch  Glühen  von  Marmor  dargestelltes  GaO  verschwindet  in  Eisessig  sogleich,  indem  es 
sich  als  Ga(GH3.G02)2  löst.  Pelouze.  In  überschüssiger  GHg.COgH  bläht  sich  krist.  GaO 
ohne  starke  Wärmeentw.  zu  amorphem  Ga(GH3.G02)2,CH3.G02H  auf,  das  im  Verlaufe  einiger 
Wochen  in  Berührung  mit  der  Säure  kristallinisch  zu  werden  scheint.  A.  Golson  {Compt. 
rend.  137,  (1903)  1061;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  422;  C.-B.  19041,  258,  1481).  - 
3.  Durch  doppelte  Umsetzung  von  Ba(GH3. 002)0  oder  Pb(GH3.G02)2  mit  Sul- 
faten anderer  Metalle.  —  4.  Darst.  von  wasserlöslichen  festen  basischen  Acetaten  des 
AI,  Gr  und  Fe  durch  Umsetzung  der  entsprechenden  Sulfate  mit  Natriumacetat ;  E.  de  Haen, 
Ghem.  Fabrik  ,List"  {D.  R.-P.  190451  (1906);  C.B.  19081,  498). 

G.  Reinigung.  —  Lsgg.  von  unreinem  NaGgHgOg  werden  durch  Erhitzen  mit  NaOGl 
entfärbt  und  geben  nach  der  Abkühlung  und  Dekantation  vom  Uni.  sehr  reine  Kristalle- 
A.  R.  Scott  u.  T.  Henderson  {Engl.  P.  6711  (189.5);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  273;  C.-B- 
1896 II,  375).  —  Darst.  von  gereinigten  Acetaten  neben  Ghloroform:  E.  Michaelis  u,  W. 
Turner-Mayer  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  611;  J.  B.  1885,  2081). 

D.  Allgemeine  pJit/siJcdlisclie  Eigenschaften.  —  Die  meisten  Acetate 
kristallisieren.  Kristallographische  Unterss.:  Schabus  {Best,  der  Kristallgestalten  im  chem. 
Labor,  erzeugter  Prodd.,  Wien  1855;  J.B.  1854,  433);  Rammelsberg  {Handh.  kr istallogr. 
Chem.,  Berlin  1855;  J.  B.  1855,  503).  Näheres  s.  bei  den  einzelnen  Salzen.  Sie  leuchten 
beim  Kristallisieren,  häufig  unter  knackendem  Geräusche.  Die  wasserfreien 
Alkaliacetate  zeigen  starke  Kristallolumineszenz  und  mit  abnehmendem  Mol.-Gew.  ansteigende 
Tribolumineszenz.  M.  Trautz  {Z.  pliysik.  Chem.  53,  1 ;  C.-B.  1905  II,  1007).  — 
Kristallwassergehalt:  Tu.  Salzer  {Ar eh.  Pharm.  229,  (1891)  629p[JBer.  25,  Ref.  189;  C.-B. 
1892  I,  279).  —  Bildungswärme:  Favre  u.  Silbermann  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  44;  37. 
408;  Arch.  2)hys.  nat.  23,  313,  385,  386;  Ann.  88,  155;  J.B.  1853,  20);  Berthelot  u.  Lol- 
güinine  {Com2)t.  rend.  69,  626;  J.  Pharm.  [4]  11,  353,  433;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  292; 
Z.  Chem.  [2]  5,  641;  J.B.  1869,  127);  J.  Thomsen  {Poqg.  140,  497  u.  530;  Ber.  3,  187, 
593;  Z.  Chem.  [2]  6,  533;  C.-B.  1870,  193;  J.B.  1870,  118;  Pogg.  143,  354,  497;  Ber.  \, 
308,  586;  J.  B.  1871.  106;  Ber.  7,  31;  J.  B.  1874,  118);  Th.  Andrews  {J.  Chem.  Soc.  [2]  8, 
432;  J.  B.  1870,  130);  B.  Louguinine  {Bull.  soc.  chim.  [2]  20,  342;  Ber.  6,  563;  J.  B.  1873, 
106);  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  29.  328;  J.B.  1873,  108;  Compt.  rend.  78,  1177; 
C.-B.  1874,  364;  J.  B.  1874,  117-  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  6,  325;  Compt.rend.  80,  592;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  23,  290;  C.-B.  1875,  267,  297;  J.B.  1875,  70;  Compt.  rend.  87,  671;  J.B. 
1878,  113;  C.-B.  1879,  12;  Com2)t.  retid.  94,  1672;  J.B.  1882,  132).  Näheres  s.  bei  den 
einzelnen  Salzen.  —  D.  und  Volumkonstilution:  H.  Schröder  {Ber.  14,  1607;  J.B.  1881, 
30),     Chemische  Verwandtschaft    der  Metalle    nach    den  Dichten    der  Acetate:    W.  Müller- 
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Erzbach  {Abhandl.  Naturw.Ver.  Bremen  1884,  81;  J.  B.  18841,  16).  —  Mol.-Gewichte: 
E.Beckmann  (Z.  i>7iysiX-.  CÄm.  57,  (1906)  li29;  0.-5.19071,2-2).  —  Kryoskopisches  Ver- 
halten einiger  Acetate  schwacher  Basen:  A.  Ghira  {Atti  dei  Line.  [5]  2,  I,  187;  II,  173  ;  Ber. 
26,  Bef.  395;  C.-B.  18931,  810;  II,  1045);  J.  Zoppellari  {Gazz.  chim.  ital.  16,  255;  C.-B. 
18961,  1219). 

Alle  normalen  Acetate  lösen  sich,  und  zwar  die  meisten  leicht,  in  W. 
Nur  wl.  sind  Mercuro-  und  Silberacetat.  S.  a.  G.  A.  Raupenstraugh  {Monatsh.  6, 
563;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,  463;  Ber.  18,  Ref.  598;  J.  B.  1885,  99);  E.  v.  Krasnicki  [Monatsh. 
8,  595;  J.  B.  1887,  185;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  96,  734;  Ber.21,  Ref.  358;  J.  B.  1888,  254).  — 
Lösungswärmen:  J.  Thomsen  (jBer.  6,  710;  J.  J^.  1873,  67);  Berthelot  {Compt.  rend.  '71,  24; 
C.-B.  1873,  603;  J.  B.  1873,  76).  —  Kapillaritätskonstanten  der  Lsgg.:  J.Traube  {J.prakt. 
CJiem.  [2]  31,  177;  Ber.  18,  Ref.  359;  J.  B.  18851,  80).  —  Dissoziation  einiger  Acetate  in 
wss.  Lsg.:  H.  G.  Dibbits  [Ber.  5,  820;  J.  B.  1872,  28);  Leeds  {Am.  J.  sei.  {Stil.)  [3)  7,  197  ; 
Chem.N.  29,    256;   J.  B.  1874,  100);    Riban    {Ber.  9,  (1876)  1133). 

E.  Chemisches  Verhalten,  a)  Verschiedenes.  —  Die  Acetate  der  Alkali- 
metalle, des  Mg,  Zn  und  Pb  reagieren  schwach  alkalisch.  IMorveau. 
—  Die  wss.  Lsg.  der  Acetate,  besonders  die  der  Alkali-  und  Erd- 
alkalisalze, zers.  sich  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Schimmelbildung 
und  Entstehung  von  Karbonaten.  Gmelin.  —  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  H2O 
s.  S.  698. 

b)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —Die  meisten  liefern  bei  trockener  Dest.  Aceton, 
empyreumatische  Öle  und  CO2.  Die  Alkaliacetate  zerfallen  bei  vorsichtiger 
Dest.  fast  vollständig  in  Aceton  und  Alkalikarbonat,  während  bei  schneller 
Dest.  auch  brenzliges  Öl  entsteht.  Diese  einfache  Zers.  gelingt  am  besten  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  des  trockenen  Ba(GH3. 003)2;  ^^  übergehende  Aceton  rötet  Lackmus 
nicht,  und  das  zurückbleibende  BaCOg  enthält  nur  eine  Spur  von  Kohle.  Bei  zu  schnellem 
Erhitzen  ist  jedoch  dem  Aceton  etwas  brenzliges  Öl  beigemischt,  und  es  bleibt  Kohle  im 
Rückstand,  weil  ein  Teil  des  entwickelten  Acetons  bei  zu  starkem  Erhitzen  in  Kohle  und 
dieses  Ol  zerfällt.  LiEBiG  {Pogg.  24,  (1832)  291).  Die  Acetate  der  Erdalkali- 
und  Schwermetalle  lassen  oft  einen  mehr  oder  weniger  großen  Teil  der 
GH3.GO2H  unzers.  übergehen,  während  ein  anderer  in  Aceton  und  GO2  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  auch  in  brenzliches  Öl  und  Kohle  zerfällt;  außerdem 
werden  hierbei  die  Ox3^de  mehrerer  Schwermetalle  (wohl  unter  B.  von  CO2 
und  W.)  zu  Metall  reduziert.  Als  Rückstand  hinterbleibt  daher  neben 
Kohle  entweder  das  Metall  oder  sein  Oxyd.  Durch  die  B.  des  Acetons  bei  der 
trocknen  Dest.  zeichnen  sich  die  Acetate  aus,  da  kein  anderes  Salz  (mit  Ausnahme  der- 
jenigen der  Citronensäure)  dieses  Prod.  hefert.  Die  Acetate  verhalten  sich  bei  der 
trockenen  Dest.  wie  die  Butyrate.  R.  Fittig  (Ann.  110,  17;  J.prakt.  Chem. 
77,  369;  C.-B.  1859,  538;  J.  B.  1859,  340).  Dissoziation  der  sauren  Acetate 
beim  Erhitzen:  H.  Lesgoeur  {Ann.  Chim.  Phijs.  [6]  28,  237;  Ber.  26,  Ref.  173;  C.-B. 
1893  I,  455). 

c)  EleUrolyse.  —  Eine  möglichst  konz.  Lsg.  von  CHg.GOgK  gibt  an 
der  Kathode  H  und  an  der  (glatten  Pt-)Anode  vorzugsweise  GgHg  und  GO2 
neben  kleinen  Mengen  von  G2H4,  Methylacetat  und  0.  Die  Menge 
des  GaHß  ist  dem  Vol.  nach  immer  etwas  kleiner  als  die  des  an  der  Kathode  entwickelten 
Wasserstoffs.  KoLBE  {Ann.  69,  279;  J.  B.  1849,  335);  Kempf  u.  Kolbe  {J. 
2)raM.  Chem.  [2]  4,  46;  C.-B.  1871,  545;  J.  B.  1871,  549).  Es  konnte  nicht 
die  geringste  Spur  von  C2H4  nachgewiesen  werden,  selbst  wenn  der  Strom  zwei  Tage  lang 
auf  die  wss.  Lsg.  des  chemisch  reinen  Salzes  unter  verschiedenen  Bedingungen  einwirkte. 
N.  A.  Bunge  (J.rim.j9%.9.öß.9.  21,  (1889)1,  525;  Ber.  2%  Ref.  114;  C.-B.  1890  1,  383). 
Eine  Lsg.,  welche  auf  1  Äqu.  GH3.CO2K  ein  Äqu.  Alkali  enthält,  liefert  bei  der  Elektro- 
lyse überhaupt  nur  Sauerstoff.  E.  Bourgoin  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  14,  (1868)  157;  J.  B. 
1867,  382).  Bei  der  Elektrolyse  von  GHg.GO.^Na  wird  die  CH3.GO2H  an  der  Anode  teils 
zu  CjHe,  CO2  und  W.,  teils  vollständig  zu  den  letzteren  Prodd.  verbrannt.  Die  Menge  der 
vollständig  verbrannten  Säure  ist   um    so  größer,  je  dichter  der  Strom  und  je  verdünnter 
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die  Lsg.  ist.  H.Jahn  {Wied.  Ann.  37,  408;  Ber.  22,  (1889)  Ref.  471).  Aus  verd.  Lsgg. 
von  CHg.GOjK  entsteht  bei  der  Elektrolyse  nur  Knallgas,  aus  konz.  daneben  CgHe,  CO2  und 
Spuren  von  Methylacetat ;  Aceton,  Methyloxyd,  C2H4  oder  andere  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe entwickeln  sich  nicht.  Die  Menge  des  CiHg  nimmt  mit  der  Verd.  der  Lsg.  zu.  Auf 
100  ccm  H  entstehen  aus  einer  60°/oig.  Lsg.  80  ccm,  aus  einer  11.77°/oig.  73.5  ccni,  aus 
einer  1.84 '^/oig.  50.8  ccm  und  aus  einer  0.50 "/oig.  0.003  ccm  CjHe.  Bei  Schwächung  des 
Stroms  nimmt  die  Menge  des  GgHg  in  ähnlichem  Verhältnisse  ab;  bei  Steigerung  der  Temp. 
nimmt  sie  ebenfalls  ab  und  hört  bei  100°  ganz  auf.  Anwendung  einer  großen  Anode  ver- 
ringert die  Menge  des  GjHe;  die  Form  der  Kathode  ist  gleichgültig.  Ggw.  von  GH3.GO.2H 
oder  Alkali  verringert  selbst  in  kleiner  Menge  die  Ausbeute  an  GaHg.  Neben  C^Rq  entsteht 
durch  Oxydation  GOg,  dessen  Menge  durch  Wechsel  der  Temp.,  Konz.,  Stromstäi-ke,  Anoden- 
größe nicht  proportional  dem  GgHß  beeinflußt  wird.  Die  aus  äqu.  Lsgg.  des  K-,  Na-,  und 
Ca-Salzes  erhaltenen  Mengen  von  CgHe  sind  gleich.  T.  S.  Murray  {Chem.  N.  64,  (1891)  272; 
a-B.  18921,  124;  J.  Chem.  Soc.  61,  10;  Ber.  25,  Ref.  492;  C.-B.  18921,  280).  Bei  der 
Elektrolyse  angesäuerter  Lsgg.  von  GH3.GO2K  bildet  sich  Methylacetat.  Die  Elektrolyse  ver- 
läuft nach:  1.  2GH3.GO2H  =  2GH3.GO2  +  H2;  2.  2GH3.GO2  +  HjO  =  2GH3.GO2H -f  0; 
3.  2GH3.GO2  =  G2H6  4-  2GO2;  4.  2GH3.GO2K  =  GH3.GO2.GH3  +  GÜ2;  5.  2GH3.GO2  +  0  = 
G2H4  -h  H2O  +  2GO2.  Im  allgemeinen  herrschen  die  Rkk.  1.  und  3.  vor;  5.  ist  immer  sehr  gering. 
J.Petersen  {DanskeVidensk.  Selsk.  ForhA^^l,  397;  C.-B.  1897  II,  518).  Bei  der  Elektrolyse 
des  GH3.GO2K  sinkt  das  Verhältnis  G2H6 :  H  mit  fallender  Stromdichte  von  0.75  bis  0.65. 
Es  überwiegt  die  anodische  B.  von  G2H6  und  GOj.  Daneben  konnte  aber  die  Entstehung 
von  G2H4  und  Methylacetat  sicher  nachgewiesen  werden.  J.  Petersen  (Dissert.,  Kopenhaqen 
1899;  Z.  Physik.  Chem.  33,  99;  C.-B.  19001,  1057).  Wird  ein  Gemisch  von  GHa.GOaNa 
und  NaG104  elektrolysiert,  so  bildet  sich  auch  GH3OH;  letzterer  ist  immer  ein  wesentliches 
Prod.  der  Elektrolyse  von  Kaliumacetat.  H.  Hofer  u.  M.  Moest  {Ann.  323,  284;  C.-B. 
1902  II,  1094).  Ir  als  Anode  verhält  sich  (bei  konz.  Lsgg.  von  GH3.GO2K)  dem  glatten  Pt 
analog;  an  Anoden  aus  Fe  und  Pd  entwickelt  sich  nur  0  und  GO2;  an  platinierten  Pt- 
Anoden  erhält  man,  je  nach  den  Bedingungen,  ganz  verschiedene  Resultate.  Der  Eintritt 
der  B.  von  GgHg  ist  durch  auffallend  hohe  Werte  der  Klemmenspannung  bezeichnet,  welche 
an  platinierter  oder  glatter  Elektrode  nur  wenig  auseinander  liegen.  Dem  G2He  ist  nie  GH4 
beigemischt.  Im  besten  Falle  findet  man  an  glattem  Pt  bei  0.18  Amp./qcm  und  4.1  Volt 
76°/o  der  anodischen  Stromarbeit  zur  B.  von  G2H6  verwendet;  bei  kleiner  Stromdichte  sinkt 
die  Ausbeute  an  G2H6.  Von  den  drei  nebeneinander  hergehenden  Rkk.,  der  Entw.  von  0, 
der  Oxydation  von  GH3.GO2'  zu  GO2  und  GO  und  der  B.  von  GjHß,  überwiegt  der  erste 
Vorgang  an  Fe  und  Pd.  Beide  Materialien  zeigen  (unter  gleichen  Bedingungen)  fast  die 
gleiche  Klemmenspannung,  welche  erheblich  unter  der  an  platiniertem  Pt  liegt;  beide  Ele- 
mente lösen  sich  ein  wenig  auf.  An  platiniertem  Pt  nimmt  die  Oxydation  mit  steigender 
Stromdichte  zu,  die  Entw.  von  0,  welche  ein  niederes  Mindestpotential  erfordert,  ab.  Vor- 
polarisieren der  Anode  bei  starker  Entw.  von  0  erhöht  die  Oxydation  zu  GOg  und  ermög- 
licht geringe  B.  von  G2H6.  Letztere  erfordert  ein  Anodenpotential,  das  zwischen  dem- 
jenigen hegt,  das  an  Ir  oder  glattem  Pt  zu  lebhafter  Entw.  von  0  nötig  ist,  und  dem  am 
Fe  hervortretenden  Mindestpotential  der  Entw.  von  0.  Bei  Verarmung  an  Acetat  steigt 
das  Potential  an  glattem  Pt  schließlich  so  hoch,  daß  reichlich  0  entwickelt  wird.  Da  dazu 
bei  höherer  Temp.  ein  geringeres  Potential  nötig  ist,  beeinträchtigt  Erwärmung  die  B.  von 
GgHe.  Regelmäßige  Schwankungen  der  Spannung,  namentlich  bei  hohen  Stromdichten, 
deuten  auf  das  Vorhandensein  von  Übergangswiderständen.  Im  Laufe  der  Elektrolyse  ver- 
schwinden sie,  sodaß  sie  wahrscheinlich  nicht  durch  das  Elektroden material,  sondern  durch 
Veränderungen  der  Lsg.  bedingt  sind ;  vielleicht  reichert  sich  bei  der  Entw.  von  GOj  bzw. 
CO  freie  GH3.GO2H  an  der  Anode  an.  Das  sich  im  Laufe  der  Elektrolyse  bildende  Bi- 
karbonat beseitigt  später  die  GH3.GO2H  und  drückt  den  Übergangswiderstand  und  das 
Anodenpotential  wieder  herab.  Dadurch  nimmt  die  B.  von  G2Hß  ab,  die  B.  von  freier 
CH3.CO2H  sekundär  zu,  und  das  Potential  steigt  wieder  usw.,  bis  bei  fortschreitender 
Elektrolyse  die  Konz.  an  HGO3'  an  der  Anode  wächst  und  sich  freie  GH3.GO2H  nicht  mehr 
halten  kann.  Ein  Gehalt  des  Elektrolyten  an  Alkali  schädigt  die  B.  von  GoHg;  ai^  glattem 
Pt  nimmt  bei  steigender  alkal.  Rk.  die  Entw.  von  0  ab,  an  platiniertem  zu.  Es  ist  die 
Frage,  ob  die  hohen  Klemmenspannungen  bei  der  B.  von  G2H6  dartun,  daß  alsdann  die 
schwerer  als  die  OH'-Ionen  entladbaren  Acetationen  abgeschieden  und  in  GjHc  +  2GO2  ge- 
spalten werden,  oder  ob  die  hohen  Beträge  durch  die  durch  freie  CIL.GO2H  an  der  Anode 
erzeugten  Übergangswiderstände  zu  erklären  sind.  Daher  bleibt  die  Frage,  ob  das  GjHg 
sich  direkt  durch  Zerfall  der  entladenen  Acetationen  bildet,  offen.  Es  scheint  aber,  daß  es 
durch  elektrolytische  Oxydation  freier  nicht  dissoziierter  GH3.GO2H  oder  durch  Zerfall  von 
primär  gebildetem  Acetylsuperoxyd  entsteht.  F.  Foerster  u.  A.  Piguet  (Z.  Elcktrochem.  10, 
729;  C.-B.  190411,  1205).     An  der  Anode  gehen  nicht  die  Rkk.:  2GH3.CO2H  -|-  0  =  C,He-f- 
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•2C0^  +  Efi  und  :  CH3.CO2H  +  40  =  200^  +  aH.O,  sondern:  2CH3.CO2'  +  OH'  +  2©  = 
C^Hg  +  2CO2  und :  CH3.CO2'  +  OH'  +  2©  =  CH3OH  +  CO.^  vor  sich.  H.  Hofer  u.  M.  Moest 
{Z.  Ehktrochem.  10,  833;  C.-B.  1904  H,  1453).  Es  erscheint  zweckmäßig,  eine  EnÜadung 
der  Anionen  anzunehmen.  F.  Foerster  u.  A.  Piguet  {Z.  Elelirochem.  10,  (H>04)  924;  C.-B. 
1905  I,  148).  —  Ein  geschm.  Gemisch  von  7  g-Mol.  GH3.CO2K  und  3  g-Mol.  CH3.C02Na  liefert 
mit  8  Volt  und  0.2  Amp.  32.6  ccm  Gas,  welches  G0„  H  und  25.92  "/^  CH4  enthält.  E.  Berl 
(Ber.  37,  325;  C.B.  19011,  718).  Vgl.  a.  J.  W.  LÄngley  {Z.  physik.  Chem.  2,  83;  J.  B. 
1888,  9);  W.V.Miller  u.  H.  Hofer  {Ber.  28,  2427;  C.-B.  1895 II,  1032).  —  Elektrolyse 
durch  Wechselstrom:  A.  Brochet  u.  L  Petit  {Conijjf.  re7id.  140,442;  C.-5.  1905  I,  861  ; 
Z.  Elehtrochem.  11,  441 ;  C.-B.  1905  II,  424).  —  Abscheidung  von  GH3.CO2H  durch  Elektro- 
lyse eines  Acetats  in  getrennten  Räumen  unter  Anwendung  von  Fe-Elektroden :  H.  Plater- 
Sybebg  {D.R.-P.  99225  (1897);  C.-5.  1898  II,  1231). 

d)  JEimv.  von  Elementen  und  Verbh.  —  Br  löst  sich  in  den  wss.  Lsgg.  der 
Acetate  von  K,  Na,  oder  Ca  ohne  Zers.  reichlich  auf.  Die  braune  Lsg.  ent- 
färbt sich  beim  Verdunsten  in  der  Wärme  oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter 
Verlust  des  Br,  zeigt  dabei  den  Geruch  der  Hypobromite,  hinterläßt  aber 
das  unveränderte  Acetat.  Gahours  {Ä7in.  19,  (1836)  485).  —  Beim  Er- 
hitzen mit  W.  in  luftleeren  Röhren  auf  175^  sind  die  Acetate  viel  be- 
ständiger als  die  Formiate.  Die  Zers.  beschränkt  sich,  soweit  sie  überhaupt 
eintritt,  auf  eine  partielle  Spaltung  in  Säure  und  Metallox)^d ;  sonstige  Prodd. 
entstehen  durch  sekundäre  Prozesse.  In  keinem  Falle  bildet  sich  CH4. 
Die  Acetate  von  Mn,  Go  und  Ni  werden  schon  nach  4  bis  5  Stunden  zers.,  jedoch  selbst 
nach  70  Stunden  noch  nicht  vollständig ;  w^eißes  MnO  scheidet  sich  nur  spärlich,  NiO  und 
GoO  reichlich  aus.  Fe(GH3.C02)2  wird  nur  zu  einem  kleinen  Teile  zers. ;  das  ausgeschiedene 
FeO  oxydiert  sich  teilweise  auf  Kosten  des  W.  zu  schwarzem  Fe304,  wodurch  sich  eine  schwache 
Entw.  von  H  (2  bis  5  ccm)  erklärt.  Zn(GH3.G02)2  scheidet  wasserfreies  amorphes  ZnO  aus 
und  scheint  unter  den  Metallen  der  Mg-Gruppe  das  am  wenigsten  beständige  Salz  zu  sein. 
U(CH3. 002)2  {2°/oige  Lsg.)  gibt  nach  100  Stunden  hexagonale  Prismen  oder  Tafeln  von 
U203,2H20.  Das  normale  Bleisalz  zeigt  nur  Spuren  einer  Zers.,  das  dreibasische  wird 
unter  B.  von  weifiem  PbO  zerlegt.  Eine  0*^/0 ige  Lsg-  von  GulGHg. 003)2  ^^^^d  durch  70- 
bis  100-stündiges  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  krist.  CU2O  zers.;  das  entwickelte  COg 
enthält  2%  bis  5%  H.  Ebenso  wird  GuO  durch  längeres  Kochen  mit  GH3.GO2H  in  GugO 
verwandelt.  Hg(GH3. 002)2  und  GH3.G02Ag  werden  durch  anhaltendes  Kochen  unter  Ab- 
scheidung von  Metall  zerlegt.  J.  Riban  (Compt.  rend.  93,  1140;  J.  B.  1881,  668; 
Ber.  15,  247;  Bull  soc.  cJiim.  [2]  38,  156;  J.  B.  1882,  816).  Wenn 
man  eine  1^/oige  oder  noch  schwächere  Lsg.  von  Cu(GH3.C02)2  im  ge- 
schlossenen Gefäße  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bildet  sich  neben  anderen 
Zers.-Prodd.  auch  Acetyien.  D.  Tommasi  {Btdl.  soc.  chim.  [2]  38,  (1882) 
257;  Ber.  16,  (1883)  78).  S.  a.  noch  G.  Foussereau  {Com.x>t  rend.  101,  1265;  Ber. 
20,  Bef.  .357;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  12,  553;  J.B.  1887,  304).  —  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol:  K.Kraut  [Ann.  157.  323;  Ar  eh.  Pharm.  [2]  148,  20;  Viertel}.  praJä.  Pharm. 
20,  538;  Z.Chem.  [2]  7,  219;  C.-B.  1871,  258;  J.B.  1871,  384).  -  H2SO4,  H3PO4, 
HCl  und  HNO3  entwickeln  aus  den  Acetaten  die  freie  GH3.GO2H.  Destilliert 
man  die  Acetate  mit  verd.  H2SO4,  so  geben  sie  ein  Destillat,  welches,  bei  mittlerer  Temp. 
mit  PbO  geschüttelt,  alkal.  Rk.  erhält.  LiEBiG.  S.  a.  G.  v.  d.  Linde  {Engl  P.  3477  (1895); 
Ber.  29,  (1896)  Bef.  811).  -  Ein  inniges  Gemenge  gleicher  Äqu.  von  GHg.GOgNa 
und  NH4GI  schmilzt  beim  Erhitzen  und  liefert  Acetamid.  Petersen  {Ann. 
107,  331;  C.-B.  1858,  830;  J.B.  1858,  313;  J.  praJct  Chem.  76,  (1859) 
124).  —  Durch  Einw.  von  tropfenweise  zufließendem  POGI3  auf  ge- 
schmolzenes GH3.GO2K  wird  GH3.GOGI  gebildet.  Gerhardt  (Ä7in.  Chim. 
Bhys.  [3]  37,  285;  Ann.  87,  57;  Bharm.  C.-B.  1853,  273;  J.B.  1852,  444). 
Bei  der  Einw.  von  1  Äqu.  POGI3  auf  3  Äqu.  GHa.GOgNa  läfst  sich  niemals  die  B.  von 
(GH3.GO)20  veimeiden.  H.Ritter  {Ann.  95,  208;  Pharm.  C.-B.  1855,  814;  J.  jyrakt.Chem. 
67,  (185G)  503;  J.B.  1855,  503).  —  Alle  Acetate  zerfallen,  wenn  man  sie  mit 
großen  Mengen  Alkalihydroxyd  gemengt  lange  nicht  bis  zum  Glühen 
erhitzt,  vollständig  in  GH4    und  Alkalikarbonat.     Dumas    {Ann.  Chim.  Phys. 
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73,  (1840)  92;  J.  praU.  Chan.  21,  (1840)  260);  Persoz  {A7in.  dum.  Fh/s. 
[B]  83,  (18G1)  339).  So  verhält  sich  das  Gemenge  von  krist.  CHg.CO.Xa  mit  4  T. 
Ba(OH)o  oder  mit  1  T.  KOH  oder  3  T.  Ca(0H)2.  Dumas.  —  Bei  der  trockenen  Dest. 
eines  Gemenges  gleicher  Teile  von  CHg-COgNa  und  Natronkalk  bilden  sicli 
CH4,  C2H4,  GaHg,  CiHg,  Amylen  usw.  Berthelot  {Ä7in.  Chim.  Fhys.  [3]  53, 
69;  J.B.  1858,  220).  —  Chlorkalk  liefert  bei  der  Dest.  mit  der  gleichen 
Menge  Ga(GH3.G02)2  viel  Chloroform.  Bonnet  (Instit.  5,  Nr.  196,  47;  J.praU. 
Chem.  10,  (1837)  207).  —  Abscheidung  von  GHa.COjH  aus  Acetaten  durcli  iMagnesium- 
chlorid:  Chr.  Heixzerling  [D.  R.-P.  48549  (1889);  Ber.  22,  (1889)  lief.li?.).  —  GH3.GO2K 
(und  wohl  auch  andere  Alkaliacetate)  entwickelt,  mit  AsgOg  langsam  zum 
Glühen  erhitzt,  neben  anderen  Prodd.  Kakodyl  (Geruch!).  Gadet  (Mrm. 
present.  des  Savants  ctrang.  3,  633;  Grell .  Neust,  chem.  Arch.  1,  212); 
Thenard  {Ann.  Chim.  52,  (1805)  54;  Gehl.  4,  (1804)  292);  Bunsen  (Fogg. 
40,  (1837)  219;  42,  (1837)  145;  Ann.  37,  (1841)  6;  42,  (1842)  19);  Dumas 
{Ann.  27,  (1838)  148).  Um  daher  eine  Säure  als  CH3.CO2H  zu  erkennen,  sättigt 
man  sie  mit  KOH,  dampft  mit  etwas  gepulvertem  AsgO.,  ah  und  erhitzt  den  Rückstand  ini 
Reagenzglase.  Bunsen.  —  Löslichkeit  von  PhSO^  in  Acetaten:  H.  C.  Dibbits  {Dingl.  210, 
475;  Bull.soc.  chim.  [2]  20,  258;  J.  B.  1873,  278).  -  Die  Lsg.  von  Alkaliacetaten 
färbt  die  bis  zur  blaßgelben  Färbung  verd.  Lsg.  von  FeGlg  rotgelb,  die 
konz.  rotbraun,  doch  wird  diese  Färbung  durch  einige  Tropfen  HGl  wieder 
in  eine  gelbe  zurückgeführt.  Beim  Kochen  des  Gemisches  eines  Alkali- 
acetats  mit  Ferri-  oder  Ghromisalz  fallen  basische  Salze  aus.  —  Die  wss. 
Lsgg.  der  übrigen  Acetate  scheiden  aus  Lsgg.  von  HgNO^  oder  AgNO^ 
zarte  weiße,  glänzende  Schuppen  von  GHg.GOgHg  oder  GHg.GO^Ag  aus. 
—  Beim  Erhitzen  von  GSg  mit  Acetaten  bildet  sich  (GH.3.GO)20.  Broughton 
{J.Chem.Soc.  [2]  3,  (1865)  21;  Ann.  Suppl.  4,  (1865/66)  118;  J.praU. 
Chem.  94,  270;  Z.  Chem.  [2]  1,  305;  C.-B.  1865,  369;  J.B.  1865,  300). 
Eine  neutrale  Lsg.  von  Alkaliacetat  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse 
von  faulendem  tierischen  Schleim,  fauler  Leber,  Emulsinlösung  oder  Bier- 
hefe in  wenig  Wochen  in  Alkalikarbonat.  Buchner  jr.  {Ann.  78,  203; 
Bepert.  [3]  8,  1;  J".  iwaU.  Chem.  52,  473;  Instit.  19,   149;  J.  B.  1851,  376). 

F.  Konstitution.  —  Da  die  GHg.GOgH  einbasisch  ist,  sind  die  normalen 
Salze  GHa.GOgMe.  Saure  Salze  werden  leicht  gebildet,  wenn  die  neutralen 
bei  Ggw.  von  freier  Säure  kristallisieren.  Von  den  mehrwertigen  JMetallen 
existieren  auch  basische  Salze.  Näheres  s.  hei  (\q\\  einzelnen  Metallen.  —  Konstitution 
der  Doppelsalze:    A.  Geuther  {Ber.  6,  405;    J.B.  1873,  524);    A.  Hennincjer   {Ber.  G,  605; 

J.  B.  1873,  524).  —  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Pb-Jg  kann  man  die  Acetate 
in  drei  Gruppen  einteilen:  1.  solche,  die  sich  mit  PbJg  verbinden  (nur  das 
K-Salz);  2.  solche,  die  mit  PbJo  doppelte  Umsetzung  geben  (Gu-  und  Hg- 
Salz);  3.  solche,  die  sich  dem  PbJg  gegenüber  nur  als  Lösungsmittel  ver- 
halten (Salze  von  Na,  NH4,  Li,  Ga,  Ba,  Mg,  Zn,  Mn,  Fe,  Gr,  Go,  AI  und 
U).  D.  ToMMAsi  {Compt.  retul  74,  125;  BuU.  soc.  chim.  [2]  17,  337; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  25,   168;  J.  B.  1872,  492). 

G.  NachiveiSy  Bestimmung  und  Trennung  der  Essigsäure  und  der  Ace- 
tate.   a)  Der  freien  Säure,    a)  Nachweis.  —  1.  Mittels  der  ohen  anj:epohenen  Rkk.  — 

2.  Mit  Kallumäthiil Sulfat:   V,  Castellana  {Gazz.  ehm.  ital.  361,  10(1;  C.-Ii.  19061.  11S7). — 

3.  Im  Essig:  L.'Storch  {Ber.  österr.  ehem.  Ind.  15,  100;  C.-B.  1893 II,  5U;i);  K.  Robine 
{Ann.  chim.  anal,  ajrpl.  6.  l!27;  C  B.  1901  I,  1117).  —  4.  Neben  Sn  im  hX^ig:  A.Vogel 
{Dinql.  215,  470;  J.  B.  1875.  SMu).  —  5.  Neben  Nitraten  im  Sehnellessiq:  E.  Hüldermanx 
{Pharm.  C.-H.  30,  (1889)  713;  C.-B.  18901,  239).  -  G.  Neben  Ameisenst'iure:  II.  Deckiuts 
ine2}erf.  anal.  Chem.  1884,  123;  ./.  B.  iaS4,  1024);  D.  8.  Macnair  {Chem.  N.  55.  229;  Ber. 
20,  Bef.  483;  J.B.  1887,    2445).  —   7.  Neben  AmylulUhol  im  Sehncllessig:    A.  Hei.d    {Her. 
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infern.  falsif.  3,  150;  C.-B.  18901,  1073).  —  8.  Neben  Acetal:  H.  Bornträger  {Chem.-techn. 
Ztg.  6,  739;  C.-B.  1888,  1527;  J.  B.  1888,  2571).  —  9.  Neben  Morphin:  G.  St.  Johnson 
(Chem.  N.  57,  83;  Ber.  21,  Ref.  315;  J.  B.  1888,  2584).  —  10.  Neben  Vanillin  im  Wein- 
essig: A.  Stogky  {Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  3,  235;  C.-B.  19001,  1170);  A.  L.  Frobenius 
{Chem.  Ztg.  24,  369;  25,  475;  C.-B.  19001,  1232;  1901  II,  66).  —  11.  Von  Mineralsänren 
im  Essig:  Vgl.  besonders:  R.  Böttger  {Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  123;  J.  B.  1866,  818);  G. 
TissANDiER  {Monit.  scient.  11,  36;  J.  B.  1869,  1117);  Strohl  {J.  Pharm.  Chim.  [4]  20,  172; 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  269;  Z.  anal.  Chem.  13,  459;  J.  B.  1874,  1010;  Ar  eh.  Pharm.  [^] 
8,  342;  Dingl.  221,  183;  J.  B.  1876,  1010);  Fr.  Mohr  {Repert.  [2]  23,  257;  Z.  «na?.  Chem. 

13,  321;  J.  i?.  1874,  1010);  A.  Hilger  {Ärch.  Pharm.  [3]  6,  510;  J.B.  1875,  967);  H.  Hager 
{Pharm.  C.-H.'^^i,  (1879)449;  0.-5.1880,  43;  J.B.  1880,  1209);  A.  R.  Leeds  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
3;  Chem.  N.  44,  244;  J.  B.  1881,  1302);  E.  Pollaggi  {Gazz.  chim.  ital.  13,  315;  Ber.  16,  2322; 
J.B.  1883,  1627);  J.  Uffelmann  (C.-5.  1884,  712;  J.B.  1884,  1625);  Balzer  {Rev.  intern, 
falsif.  4,  65;  C.-J^.  1890  II,  1016);  F.  Goreil  (J.  P/mnn.  Chim.  [5]  23,  444;  O.-B.  1891  I, 
1083);  Imhoff  {Rev.  intern,  falsif  6,  (1892)  49;  C.-B.  18931,  282);  G.  Griggi  {Seimig,  176; 
Chem.  Ztg.  17,  Ä^p.  276;  C.-Ä  1893  II,  1033);  D.  Ganassini  {BoU.  Chim.  Farm.  42,  241; 
C.-B.  19Ö3I,  1278);  P.  Schidrowitz  {Anaigst  28,  233;  32,  3;  C.-B.  1903  II,  742;  1907  1, 
767);  G.  A.  Venturi  {Staz.  sp)erim.  agrar.  ital.  36,  (1903)  743;  C.-B.  1904  I,  316);  0.  Garletti 
{Boll.  Chim.  Farm.  45,  449:  C.-B.  1906  II,  825);  J.  W.  Righardson  u.  J.  L.  Bowen  {J.  Soc. 
Chem.  Ind.  25,  836;  C.-B.  1906  II,  1361);  E.  Sghmidt  {Z.  angew.  Chem.  19,  1610;  C.-B. 
1906 II,  1531);  F.  D.  Ratcliff  {Analyst  32,  82;  C.-B.  1907  1,  1226);  R.  Duchemin  u. 
G.  Criquebeuf  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  24,  1216;  C.-B.  19071,  1601).  —  12.  Der 
empyreumatischen  Substanzen  im  Essig:  G.  Merck  {N.  Jahrb.  Pharm.  39,  1;  Viertelj.  prakt. 
Pharm.  22,  289;  Dingl.  208,  467;  J.  B.  1873,  955);  M.  Malacarne  {Giorn.  Farm.  56,  49; 
C.-B.  1907  I,  994).  —  13.  Von  Karamel  im  Weinessig;  W.  L.  Dubois  (J.  ^m.  Chem.  Soc.  29, 
75;  C-i>.  1907  I,  996).  —  14.  Untersuchuyig  der  synthetischen  Säure:  L.  Henry  {Compt.  rend. 
104,  1278;  Ber.  20,  Ref.  363;  j;  B.  1887,  1589).  —  15.  Erkennung  des  Essigstiches  im 
Wein:  K.  Amthor  {Chem.  Ztg.  14,  869;  C.-B.  1890  II,  361).  —  16.  Prüfung  von  Gaswasser 
auf  Essigsäure:  S.  Dyson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  2,  229;  Dingl.  251,  457;  J.  B.  1884,    1811). 

ß)  Sesthnniung.  —  1.  Mit  Eisenchlorid:  V.  Delfino  u.  M.  Miranda  {Monit.  scient.  [4] 

14,  II,  696;  C.-B.  1900 II,  1038).  —  2.  Titrimetrische:  G.  G.  Williams  {Pharm.  J.  Trans. 
13.  594;  J.  B.  1854,  744);  E.  Gh.  Nicholson  u.  D.  S.  Prige  {Chem.  Gaz.  1856,  30;  Dingl. 
139,  441;  J.  prakt.  Chem.  67,  502;  J.B.  1856,  752);  Alex.  Müller  {Dingl.  142,  49;  J.B. 
1856,  752);  Otto  {Ann.  102.  69;  Dingl.  144,  450;  J.  5.  1856,  753);  G.  Merz  {J.  prakt. 
Chem.  101,  301;  Z.  Chem.  [2]  4,  94;  Z.  anal.  Chem.  7,  275;  C.-B.  1868,  463;  J.  B.  1868, 
862);  R.  T.  Thomson  {Chem.  N.  47,  184;  Ber.  16,  1513;  J.  B.  1883,  1517);  L.  Vanino  {Z. 
angew.  Chem.  1893,  676;  C.-B.  18941,  116).  —  3.  Gasometrische:  H.  Kux  (Z.  anal.  Chem. 
32,  129;  a-Ä  18931,  800);  L.  Vanino;  K.  Ulsgh  {Chem.  Ztg.  23,  624;  C.-B.  1899 II,  538). 
—  4.  Bei  Ggw.  anorganischer  Salze:  B.  Blount  {Anali/st  22,  (1897)  309;  C.-B.  18981,  273).  — 
5.  Im  Bleiweiß:  G.  W.  Thompson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  487;  C.-B.  1905  II,  356).  —  6.  Im 
Wein:  Vgl.  besonders:  E.  Kissel  {Z.  anal.  Chem.  8,  416;  J.  B.  1869,  933);  L.  Weigert  {Z. 
anal.  Chem.  18,  207;  J.  B.  1879,  1074);  R.  Kayser  {Repert.  anal.  Chem.  1881,  209;  Bt^/-.  14, 
2308;  J.  B.  1881,  1217);  G.  H.  Wolff  (Äß^;er^.  a>i«;.  Chem.  1881,  2J3;  5m  14,  2310;  J.  B. 
1881,  1217);  B.  Landmann  {Z.  anal.  Chem.  22,  516;  J.  B.  1883,  1627);  B.  Haas  {Z.  landw. 
Vers.-Wes.  Österr.  7,  (1904)  775;  C.-B.  19051,  113);  A.  Heidusghka  u.  G.  Quincke  {Arch. 
Pharm.  245,  458;  C.-B.  190711,  1869).  —  7.  Im  Essig  (Wertbestimmung  der  verschiedenen 
Essige):  Vgl.  besonders:  Riegel  {Arch.  Pharm.  [2]  55,  167;  J.  B.  1847/48,  986);  A.  Bechert 
{Arch.  Pharm.  [2]  61,  158;  J.B.  1850,  611);  H.  Fleck  {Polyt.  C.-B.  1855,  1023;  Arch. 
Pharm.  [2]  85,  193;  J.  B.  1856,  754);  P.  Bronner  {Dingl.  162,  290;  J.  B.  1861,  871;  C.-B. 
1862,  43);  J.  J.  Pohl  {Dinr/l.  163,  365;  J.  B.  1862,  626);  Jaillard  (./.  Pharm.  [3]  46,  419; 
Chem.  N.  11,  86;  J.  B.  1864,  733);  Fr.  Rüdorff  {Ber.  3,  390;  Pogg.  140,  419;  Dingl.  1%, 
545;  Z.  Chem.  [2]  6,  632;  J.  B.  1870,  936);  0.  Hehner  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  7,  391 ;  J.B.  1876, 
1010);  L.  Goldschmidt  {Arch.  Pharm.  [3]  10,  414;  J.B.  1877,  1080);  G.  Jehn  (5^r.  10, 
2108;  J.  B.  1877,  1080);  H.  Vohl  {Ber.  10,  1807;  J.  B.  1877,  1080);  Bardy  (iV/omY.  scient. 
[3]  9,  900;  J.  B.  1879,  596);  H.  Weigmann  {Repert.  anal.  Chem.  1886,  402;  J.  B.  1886, 
1986,  2137);  B.  F.  Davenport  {Chem.  N.  56,  3;  J.B.  1887,  2446,  2496);  H.  Eckenroth 
{Pharm.  Ztg.  34,  14;  C.-B.  18891,  174);  B.  Proskauer  {Pharm.  C.-H.  30,  (1889)  675;  C.-B. 
18901,  132);  G.  Dragendorff  [Reo.  intern,  falsif .  3,  208;  0.-5.  1890 II,  492);  J.  van  der 
Berghe  {Reo.  intern,  falsif .  4,  3;  C.-B.  1890 II,  634);  M.  Mansfeld  {Ref.  intern,  falsif  i,  ^0; 
C'.-5.  1890II,  889);  Balzer  {Rev.  intern,  falsif .  ^,  58;  C.-5.  1890II,  1016);  B.Fischer, 
A.  Sartori  u.  G.  Runsghke  {Rev.  intern,  falsif.  4,  (1890)  93;  C.-B.  1891 1,  340);  Gh.  E.  Gassal 
{Rev.  intern,  falsif.  4,  147;  C.-B.  18911.  935);  0.  Hehner  {Analyst  16,  81;  C.-B.  18911, 
1020);   F.  Coreil  {J.  Pharm.  Chim.  [5J  23,  444;    C.-B.  18911,  1083);    W.  J.  Sykes  {Analyst 
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16,  83;  C.-B.  18911,  1083);  A.  H.  Allen  u.  C.  G.  Moor  {Anahjst  18,  180,  240:  C.-B. 
1893 II,  599,  1010);  E.  Silva  (Staz.  spen'm.  agrar.  üal.  25,  89;  C.-B.  18941,  247);  Bersch 
{Forschungsher.  Lehensm.  \,  357;  C.-B.  1894  II,  486);  Bilteryst  [Rev.  intern,  falsif.  94,  151; 
Z.  Uniers.  NaJir.-Gemißm.  8,  175;  Viertel).  Chem.  Nähr.  9,  425;  C.-B.  18951,  401);  Colard 
{Z.  Nahrungsm.  Hyg.  8,  174;  Viertel}.  Chem.  Nähr.  9,  425;  C.-B.  18951,  401);  L.  Guillot 
(J.  Pharm.  Chim.  [6]  1,  297;  C.-B.  18951,  799);  K.  Farnsteiner  {Forschungshe)-.  Lehensm. 
3,  54;  C.-B.  18% I,  878;  Z.  Unters.  Nahr-Geniißm.  2,  198;  C.-B.  18991,  710);  Scheurer- 
Kestner  {Cow2)t.  rend.  122,  619;  C.-B.  18961,  874);  Tretzel  {Forschungsher.  Lehensm.  3, 
186;  C.-B.  1896 II,  505);  L.  Erckmann  {Chem.  Ztg.  22,  673;  C.-B.  1898 II,  651);  E.  Hintz 
{Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  2,  (1898)  132;  C.-B.  18991,  534);  Verband  Deutscher  Essig- 
fabrikanten  {D.Essigind.  4,  50;  C.-B.  19001,  735);  R.  Kayser  {Z.  öffentl.  Chem.  6,  (1900) 
493;  C.-B.  1901 1,  226);  A.  L.  Frobenius  {Chem.  Ztg.  25,  475;  C.-B.  1901 II,  66);  P.  W.  Squire 
u.  C.  M.  Caines  {Pharm.  J.  [4]  15,  413;  C.-B.  1902 II,  1434);  C.  A.  Browne  jr.  {J.  Am. 
Chem..  Soc.  25,  16;  C.-B.  19031,  674);  G.  Popp  {Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  6,  952;  C.-B. 
1903 II,  1386);  P.Köpcke  {Pharm.  C.-H.  iQ,  84;  C.-J?.  19051,  631):  A.  Froehner  {Z.  Unters. 
Nahr.-Genußm.  9,  361;  C.-B.  19051,  1280);  W.  Fresenius  {Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  10, 
121;  C.-B.  1905 II,  793);  A.  Jonscher  {Z.  öffentl.  Chem.  11,  (1905)  467;  C.-B.  19061,  606); 
W.  Henneberg  {D.Essigind.  9,  (1905)  393,  403,  410;  C.-B.  19061,  613);  E.  Schmidt  {Z. 
Unters.  Nahr.-Genußm.  11,  386;  Z.  angeiv.  Chem.  19,  1610;  C.-B.  19061,  1677;  II,  1531); 
F.  D.  Ratcliff  {Analyst  32,  85;  C.-B.  19071,  1448);  A.  E.  Vinson  {D.Essigind.  11,  216, 
223;  C.-B.  1907 II,  553);  H.  C.  Gore  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  29,  759;  C.-^.  1907 II,  751); 
Th.  W.  Fresenius  {Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  14,  199;  C.-B.  1907 II,  1123):  H.  Lührig 
{Pharm.   C.-H.  48,  863;    C.-B.  1907 II,  1761).     S.  a.  Dingl.  257,    14;   J.  B.  1885,    1958.  — 

8.  Von  Minet-alsäuren  im  Essig:  Vgl.  besonders:  G.  Witz  {Dingl.  214,  312;  J.  B.  1874, 
1008);  J.  C.  Thresh  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  6,  1;  J.  B.  1875,  967);  A.  Gasali  {Gazz.  chim. 
ital.  10,  475;  Ber.  13,  2439;  J.  B.  1880,  1353);  B.  Kohnstein  {Dingl.  258,  128;  J.B.  1885, 
1958);  A.  HiLGER  {Ar eh.  Hyg.  8,  448;  Ber.  22,  Ref.  352;  C.-jB.  18891,  231);  P.  Schidrowitz 
{Analyst  28,  233;  O.-J?.  1903  H,  742);  C.  Rossi  (Jm<^.  Chim.  6,  253;  C-5.  1904 II,  1165).  — 

9.  Neben  anderen  organischen  Stoffen:  W.  Wiley  {Am.  Chem.  J.  7,  417;  Chem.  N.  54,  34; 
Monit.  scient.  [3]  16,  1143;  Ber.  19,  Ref.l9S:  J.B.  1886,  1966).  —  10.  Nehen  Ameisensäure: 
D.  S.  Macnair  (C/^m.  iV.  55,  229;  Ber.  20,  i?^/'.  483;  J.  B.  1887,  2445).  —  11.  In  höheren 
Fettsäuren:  E.  Duclaux  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  542;  J.  B.  1886,  1965).  —  12.  Bestim- 
mung von  Propion-  und  Buttersäure  in  Essigsäure:  M.  Muspratt  {J.  Soc.  Chan.  Ind.  19, 
204;  C.-B.  19001,  1039).  —  13.  Von  Weinsäure  im  Essig:  A.  Jolles  {Z.  Nahrungsm.  Htjg. 
3,  185;  C.-B.  1889  II,  944).  —  Exlraktbestimmungen  im  Essig:  K.  Windisch  u.  P.  Schmidt 
{Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  15,  269;  C.-B.  19081,  1497).  —  Apparat  zur  schnellen  Best,  von 
Säure  und  A.  im  Essig:  H.  Frings  jr.  {D.  Essigind.  9,  (1805)  Nr.  25;  12,  265,  273;  C.-B. 
1908 II,  1122). 

Y)  Trennungen.  —  1.  Von  Ameisensäure:  S.  Holzmann  {Arch.  Pharm.  236,  409;  C.-B. 
1898 II,    755).  —  2.  Von  Isovaleriansänre:    A.  G.  Chapman  {Analyst  24,  144;   C.-B.  18991, 

1298). 

b)  Der  Acetate.  a)  Nachweis.  —-  Allgemeines:  Stanley  R.  Benedict  {Am.  Chem.  J. 
32,  (1904)  480;  C.-B.  19051,  122). 

ß)  Bestimmung.  —  1.  Durch  Dest.  mit  H^SO^:  J.  H.  Gladstone  {Chem.  Gaz.  1854,  398; 
J.  prakt.  Chem.  64,  442;  Pharm.  C.-B.  1855,  45;  J.B.  1854,  726).  —  2.  Mit  H^PO^: 
Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  5,  315;  J.  B.  1866,  818).  —  3.  Volnmetrische:  R.  Duchemin 
u.  G.  Criquebeuf  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  24,  1216;  C.-B.  19071,  1601).  Best,  der 
CH3.CO2H  in  Acetaten  mittels  direkter  Titration:  A.Sonnenschein  {Chem.  Ztg.  Xi,  591;  Ber. 
20,  (1887)  Ref.  483).  —  4.  Gehaltshe  Stimmung  von  Salzen:  Des  Na:  L.Ullrich  {Chem.  Ziq. 
29,  (1905)  1207:  C.-B.  19061,  198).  —  Des  Ca:  R.  Fresenius  (.^.  anal.  Chem.  13,  J53;  14, 
172;  J.  B.  1874,  1C09;  1875,  967);  A.  A.  Blair  {Am.  Chem.  J.  7,  26;  Ber.  18,  Ref.  415: 
J.  £.  1885,  1928);  Allen  {Ccmmercial  Analysis)-,  H.  Phillips  {Chem.  N.  53,  181;  if<r.  19. 
Ref.  363;  J.  5.  1886,  1965);  A.  G.  Stillwell  (J.  .SW.  Chem.  Ind.  23,  305;  C.-Ä  1904  1, 
1671);  W.  M.  Grosvenor  jr.  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  530,  742;  C.-B.  1904  II,  734).  —  Des 
Pb:  H.  Seward  {Chem.  N.  29,  66;  J.  B.  1874,  1009);  R.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  13,  30; 
J.  B.  1874,  1009).  —  6.  Quantitative  Best,  der  CH3.CO2H  in  den  Acetaten  des  Handels  und 
Trennung  der  CH3.C0„H  von  Propion-,  Butter-  und  Weinsäure:  K.  R.  Haberland  {Z.  anal. 
Chem.  38,  217;  C.-B.  1899  H,  155);  J.  Schütz  {Z.  anal.  Chem.  39,  17;  C.-B.  19001,  519). 
—  Trennungen  mit  Alkaliacetaten :  H.  Brearley  {Chim.  N.  75,  13,  253;  76,  49,  165,  175, 
210,  222;  C.-B.  18971,  335;  II,  72,  531,  911,  983,  1158,  1159). 
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VII.  Oxalate. 

A.  VorTvOmmen.  —  Im  Pflanzenreiche,  besonders  als  CaC204,  weit  verbreitet. 
Näheres  s,  bei  den  einzehien  Salzen.  —  Fehlen  von  Oxalaten  in  jungen  Frühjahrsblättern 
und  bei  einigen  phanerogamen  Parasiten:  G.  Wehmer  [Landw.  Vers.-Stat.  40,  109;  C.-ß. 
1892  I,  318). 

B.  Bildung  und  Barstellimg.  —  1.  Durch  Auflösen  von  Metallen  in 
der  WSS.  Lsg.  der  Säure.  Lösungsgeschwindigkeit  des  Mg:  N.  Kajander  [Ber.  13, 
2387;  J.  B.  1880,  H).  Wss.  H2G2O4  greift  A\  bei  100°  an,  Mathieu-Plessy  {Compt.  rend. 
97,  1033;  J.  B.  1883,  1045);  löst  von  Sn  auch  in  der  Wärme  kaum  eine  Spur.  S.  Haus- 
mann u.  J.  Löwenthal  {Ann.  89,  104;  J.  prakt.  Chem.  61,  183;  Pharm.  C.-B.  1854,  69; 
/.  B.  1853,  408).  —  2.  Durch  Neutralisation  1.  Basen  mit  der  wss.  Lsg.  der 
Säure.  —  3.  Durch  Einw.  der  wss.  oder  alkoh.  Lsg.  der  Säure  auf  Kar- 
bonate. Die  Lsg.  der  entwässerten  H2C2O4  in  abs.  A.  zers.  K2GO3  oder  CaGOg  nicht, 
wohl  aber  BaGO.,  SrGOg  und  MgGOg.  Pelouze  {Ann.  33,  (1840)  182).  —  4.  Durch 
Wechselzers.  von  H2G2O4  oder  1.  Oxalaten  mit  anderen  Salzen.  Soughay  u. 
Lenssen  {Ann.  99,  31;  100,  308;  J.  praU.  Chem.  70,  56,  356;  C.-B.  1856, 
641;  J.  B.  1856,  446  u.  449;  Ann.  102,  35,  41;  103,  308;  J.  praU.  Chem. 
71,  295;  73,  42;  C.-B.  1857,  519.  923;  J.  B.  1857,  289;  Ann.  105,  245; 
J.  pmU.  Chem.  74,  167;  C.-B.  1858,  289;  Chem..  Ga^.  1858,  264;  J.B. 
1858,  243);  W.  R.  Nighols  {Chem.  N.  22,  14;  Z.  Chem.  [2]  6,  532;  C.-B. 
1870,  546;  Viertelj.  praJd.  Pharm.  19,  556;  J.B.  1870,  644).  Ufi.O^  ist 
eine  der  stärksten  Säuren  und  übertrifft  in  ihrer  Affmität  zu  gewissen  Basen, 
wie  zu  GaO,  selbst  die  stärksten  Mineralsäuren.  Bei  der  Dest.  von  NaGl  mit 
wss.  H2G2O4  geht  viel  HGl  über.  Bertholet  {Staf.  chim.  1,  271).  Trockenes 
NaCl  oder  CaGlg  im  innigen .  Gemische  mit  H2G204,2H20  entwickelt  beim  Erhitzen  sämt- 
lichen HGl,  sodaß  nach  dem  Glühen  NagGO,  oder  GaGO.^  zurückbleibt.  A.  Tu.  Wood  {Phil. 
Mag.  J.  5,  (1834)  445).  Vgl.  Kobell  {J.  prakt.  Chem.  14,  (1838)  379).  Yi^C.-ß^  zers.  wss. 
Lsgg.  von  NaGl  oder  NaNOg  unter  B.  von  NaHGgOj,  üöbereiner  {J.  prakt.  Chem.  15, 
(1838)  317).  Die  Lsg.  von  entwässerter  H2G2O4  in  abs.  A.  fällt  in  abs.  A.  gel.  Galcium- 
nitrat.  Pelouze.  Nach  dem  Auflösen  gleicher  Äqu.  H2G2O4  und  KGl,  NaGl  oder  NH4GI  in 
h.  W.  bilden  sich  bei  dem  Abkühlen  Salze  vom  Typus  MHG204,H2G204,  deren  Menge  je 
nach  der  Konz.  veränderlieh  ist.  Anderson  {Chem.  Soc.  Quaii:.  J.  1,  (1849)  231;  J.B. 
1847/48,  499).  Bei  der  Mischung  gleicher  Mengen  der  gesättigten  Lsgg.  von  H2G2O4  und 
BaGlj  entsteht  zuerst  keine  Trübung;  nach  etwa  einer  Minute  aber  beginnen  sich  reichlich 
Kristalle  von  Ba(HG204)2  zu  bilden.  Beim  Vermischen  konz.  Lsgg.  von  H2G2O4  und  SrGlj 
scheiden  sich  sogleich  Kristalle  aus,  deren  Gehalt  an  Sr  zwischen  dem  des  sauren  und 
normalen  Salzes  liegt.  Auf  ähnlichem  Wege  geben  GaGlj  und  MgGl2  nur  die  normalen 
Salze.  Glapton  {Chem.  Sog.  Quart.  J.  5,  223;  J.  prakt.  Chem.  57,  369;  J.B.  1852,  462; 
Pharm.  C.-B.  1853,  220).  H2G2O4  zers.  GaFla,  ferner  die  Phosphate  von  Zn,  Fe,  Gu  und 
Ag,  die  Arsenate  von  Fe,  Gu  und  Ag,  FeS  und  MnS,  sowie  die  meisten  Ghromate.  Sie 
entzieht  fein  gepulvertem  Glas  schnell,  unter  Ausscheidung  von  SiOj,  Alkali  und  Kalk. 
J.W.  Slater  {Chem.  Gaz.  1856,  130;  J.  prakt.  Chem.  68,  250;  J.  B.  1856,  445).  -  5.  Aus 
GO2  und  Alkalihydriden.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  140,  1209;  C.-B.  1905 II, 
29).  —  6.  Durch  Erhitzen  von  Formiaten  im  Hg-  oder  S-Bade.  V.  Merz 
U.  W.  Weith  {Ber.  15,  1507;  J.  B.  1882,  819).  Das  Verf.  wird  dadurch  ver- 
bessert, daß  man  den  Alkaliformiaten  vor  dem  Erliitzen  Karbonate  beimischt,  da  hierdurch, 
und  zwar  schon  bei  360^,  eine  glatte  Überführung  der  Formiate  in  Oxalate  erreicht  wird. 
Es  ist  anzunehmen,  daß  sich  das  H.GgONa  in  Na2G03,  GO  und  H  zers.;  das  GO  lagert 
sich  sodann  an  das  gebildete  bzw.  zugesetzte  Karbonat  unter  B.  von  Oxalat  an.  Durch 
den  Zusatz  von  Karbonat  wird  die  Ausbeute  auf  die  ber.  Menge  erhöht.  M.  Goldschmidt 
{D.R.-P.  111078(1897);  C.-B.  1900  II,  549).  Die  zu  erhitzenden  Formiate  werden  mit 
Alkalioxalaten  vermisclit.  Hierdurch  wird,  ebenso  wie  durch  Zusatz  von  Na2G03,  die 
stürmische  Zers.  der  Formiate  vermieden;  die  Ausbeute  an  Oxalat  ist  aber  noch  gleich- 
mäßiger und  höher,  und  es  fällt  der  Nebenbetrieb  der  Sodarückgewinnung  fort.  Elektro- 
CHEM.  Werke  (Z>.  R.-P.  144150  (1902);  C.-B.  1903  II,  777).  Man  kann  die  Darst.  glatt  mit 
fast  ber.  Ausbeute  durchführen,  wenn  man  die  Rk.  bei  Gg^v.  einer  verhältnismäßig  sehr 
geringen  Menge  (ungefähr  l^o)  von  Alkali  ausführt.     Das  Formiat  wird  hierbei   schnell  in 
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clünnfl.  Zustand  versetzt,  und  es  findet  anscheinend  auch  eine  katalytische  Wrkg.  des  Al- 
kalis statt,  denn  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  10  kg  H.GOaNa  mit  100  g  NaOH  be- 
ginnt die  Entw.  von  H  schon  bei  290^;  es  tritt  ein  allmähliches  Festwerden  ein,  und 
bei  360°  enthält  das  Gefäß  technisch  reines  Oxalat  von  poröser  Form  und  weißer  Farbe. 
Als  Ersatz  für  NaOH  können  auch  Alkaliperoxyd,  -plumbat,  -amid,  -alkoholat  und  phenolat 
verwendet  werden.  R.  Koepp  &  Co.  {D.  R.-P.  161512  (1903);  C.-B.  1905  II,  307).  —  Ge- 
winnung von  Alkalioxalaten:  J.  Dale  {Engl.  P.  2137  (1872);  Ber.  7,  (1874)  192).  —  Darst.  von 
Salzen  organischer  Basen:  0.  Anselmino  (Ber.  d.  Fharni.  Ges.  13,  (1904)  494;  15,  (1905) 
422;  C.-B.  19041,  505;  19061,  753). 

G.  Allgemeine  2^^^ysili:ciUscJie  Eigenschaften.  —  Die  meisten  Oxalate 
kristallisieren.  Kristallographische  Unterss.:  Rammelsberg  (/%^.  93,  24;  J.  B.  1854, 
388;  Poffff.  95,  177:  J.  praU.  Chem.  65,  377;  J.  B.  1855,  4G3) ;  Marigxag  [Rech,  sur  les 
formes  crist.  de  quelques  coniposes  chim.,  Geneve  1855,  77;  J.  B.  1855,  463);  G.  ¥/yrouboff 
{Bull.soc.  frang.minev.  23,  65,  141;  C.-B.  190011,  839,  843).  —  D.  der  festen  Salze:  F. 
W.  Glarke  {Ber.  12,  1398;  J.  B.  1879,  30).  —  Bildungswärme:  Favre  u.  Silbermann  {Ann. 
Chim.Phys.  [3]  36,  44;  37,  406;  Arch.  phijs.  ncd.  t?i,  ?A?,,  385,  386;  Ann.  88,  155;  J.  B. 
1853,  14);  J.  Thomsen  {Pogg.  140,  497,  505,  530;  J.  B.  1870,  118,  119,  122,  126;  Pogg.  143, 
354,  497;  J.  B.  1871,  lOCi):  Th.  Andrews  {J.  Chem.  Soc.  [2J  8,  432;  ./.  B.  1870,  130); 
Berthelot  {Co^npf.  renä.  73,  1105,  1162,  1215;  94,  1672;  J.  B.  1871,111;  1882,  132); 
G.  Massol  {Conipt.  rend.  110,  793;  C.-B.  18901,  897).  —  Lösungswärme:  Favre  u.  Silber- 
mann {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  44;  37,  406;  J.  B.  1853,  12);  J.  Thomsen  {Ber.  6,  710;  J.  B. 
1873,  68);  Berthrlot  {Conipt.  rend.  77,  24;   C.-B.  1873,  603;  J.  B.  1873,  77). 

Die  meisten  normalen  Oxalate  lösen  sich  nicht  in  W.,  wenige  in  wss. 
Lsgg.  von  H2G2O4  und  NH4GI,  alle  in  verd.  HNO3,  jedoch  schwieriger  als 
die   anderen  in   W.   11.   Salze   organischen  Säuren.  —  Löslichkeit  in  Wasser: 

Nighols  {Cheni.N.  22,244;  Viertel/,  prakt  Pharm.  19,  559;  C.-JB.  1870,  674;  J.  B.  1870,  645). 
Löslichkeit  einiger  Oxalate  bei  18°:  F.  Kohlrausch  {Z.  phi/sik.  Chem.  50,  (1904)  355;  64,  129; 
C.-B.  1905  1,  200:  1908  II,  1665).  Löslickeit  der  sauren  Oxalate  von  Li,  Na,  K  und  Cäsium: 
H.  W.  Foote  u.  J.  A.  Andrew  {Am.  Chem.  J.  34,  153 ;  C.-B.  1905  II,  1085).  LösKchkeit  der 
Erdalkalisalze  in  Essigsäure:  W.Herz  u.  G.  Muss  {Ber.  36,  (1903)  3715;  C.-B.  19041,  15). 
—  D.  der  Salze  in  Lsg.:  B.  Franz  {J.  praht.  Chem.  [2]  5,  274;  C.-B.  1872,  362,  380;  J.B. 
1872,  51).  —  Kapillarität  der  Lsgg.:  J.Traube  {J.  j^rakt.  Chem.  [2]  31,  177;  J.B.  1885, 
80).  —  Leitfähigkeit:  R.  Lenz  {Mem.  Acad.  PStcrsh.  [5]  26,  Nr.  3;  Wied.  Ann.Beibl.  2,  710; 
J.  B.  1878,  142).     Äqu.  Leitfähigkeit  der   komplexen  Oxalate:    Rosenheim  {Z.  anorg.  Chem. 

21,  (1899)  17). 

D.  Chemisches  Verhalten,  a)  Eleldrolyse.  —  Bei  der  Elektrolyse  einer 
Lsg.  von  K2G2O4  entwickelt  sich  an  der  Anode  Kohlendioxyd.  Martens 
(Instit.  21,  117;  J.B.  1853,  407).  KgCA  liefert  an  der  Anode  CO^, 
später  auch  0;  ein  Gemenge  von  K2G2O4  und  KOH  zuerst  0,  später 
auch  Kohlendioxyd.  E.  A.  Bourgoin  {Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  3;  Compt. 
rend.  67,  97;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  14,  (1868)  157;  J.B.  1867,  385). 
Die  wss.  Lsgg.  der  Salze  liefern  an  der  Kathode  H,  an  der  Anode  entweder  COj  allein 
oder  CO2  und  0.  Durch  Verstärkung  des  Stroms  vermehrt  sich  der  Gehalt  an  0 ; 
durch  Vergrößerung  der  Oberfläche  der  Anode,  Verstärkung  der  Salz-Lsg.  und  Erhöhung 
der  Temp.  vermindert  sich  die  Menge  des  O  und  vermehrt  sich  die  des  Kohlendioxyds. 
N.  Bunge  {Ber.  9,  78;  J.B.  1876,  5^23).  Bei  der  Elektrolyse  von  K2C2O4  wird  H2C2O4  an 
der  Anode  vollständig   zu  CO2    und  H2O    verbrannt.     H.  Jahn    (Wied.  Ann.  37,  408;    Ber. 

22,  (1889)  Ref.  471).  Die  Zers.  geht  nach  1.  H2G2O4  =  (^2)2  +  Hj ;  !2.  (002)2  +  HjO  = 
H2C2O4  +  0;  3.  (G02)2  =  2GO2;  4.  H2G2O4  +  0  =  SGOa  +  H2O  vor  sich.  Die  Stromintensität 
ist  ohne  Einfluß  auf  die  Zus.  der  Endprodd.  ;  mit  wechselnder  Verd.  der  Lsg.  steigt  die  B. 
von  Sauerstoff.  J.Petersen  (Danske  Vtdensk.  Selsk.  Forh.  1897,  397;  (7.- J5.  1897  II,  519). — 
Über  die  Ursache  des  Auftretens  der  grünen  Farbe  hei  der  Elektrolyse  von  Kobaltoxalaten: 
F.  Kehrmann  u.  N.  Pickersgill  (Ber.  24,  2324;  C.-B.  1891  II,  525). 

b)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Bei  Luftabschluß  gelinde  geglüht,  zerfallen 
die  trocknen  normalen  Oxalate  der  Alkalien  in  CO  und  Alkalikarbonat,  die  der 
alkalischen  Erden  und  Schwermetalle,  welche  den  0  fester  gebunden  enthalten 
(wie  MnCgOg),  in  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  CO  und  COg  unter  B.  des 
entsprechenden  Oxyds;  die  vieler  anderen  Schwermetalle  in  CO2   unter  B. 
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des  Metalls;  beim  PbCgO^  erfolgt  unter  Entw.  von  3  Vol.  COg  auf  1  Vol. 
CO  z.  T.  Reduktion.  Nach:  2X2020^  =  200  +  2K2CO3.  —  2MgC204  =  4CO2  +  2MgO. 
—  2CUC2O4  =  4CO2  +  2Cu.  —  2PbC204  =  CO  +  3GO2  +  2PbO.  Die  Oxalate  von 
Hg,  Ag  und  Pt  verpuffen  bei  dieser  Zers.  schwach.  Die  Oxalate  hinter- 
lassen beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  keine  oder  nur  höchst  wenig  Kohle, 
und  unterscheiden  sich  hierdurch  von  den  übrigen  Salzen  der  organischen 
Säuren.  Die  sehr  geringe  Menge  von  Kohle,  welche  die  Erd-  und  Alkalioxalate  öfters 
geben,  wodurch  der  Rückstand  grau  gefärbt,  oder  wodurch  wenigstens  während  des 
Glühens  eine  schnell  vorübergehende  Grau-  oder  Braunfärbung  bewirkt  wird,  leitet  Berzelius 
[Lehrh.)  von  organischen  Verunreinigungen,  H.  Rose  {Pogg.  9,  (1827)  26)  davon  her,  daß 
etwa  noch  vorhandenes  W.  zers.  werde.  Letzteres  müßte  aber  den  umgekehrten  Erfolg 
haben,  da  dann  noch  der  0  des  H2O  zur  Verbrennung  des  C  beiträgt.  Gmelin  [Handh. 
Chem.  4.  Aufl.,  Heidelberg  1848,  IV,  827).  -  Wasserfreies  KHG2O4  zerfällt  beim  Erhitzen 
auf  260«  nach:  2KHCA  =  K^CA  +  CO^  +  H.CO^H  =  KgCA  +  CO^  + 
CO  +  H2O.  G.  WisBAR  {Ann,  262,  219;  JBer.  24,  JRef.  309;  (7.-J5.  18011, 
783).  —  CaC204  wird  beim  Verbrennen  grau  und  liefert  immer  etwas  C 
und  CO2,  allerdings  nur  sehr  wenig.  Es  zers.  sich  in  der  Hauptsache  zu 
CaCOg  und  CO.  Na2C2  04  und  BaC2  04  zers.  sich  nach:  I^^l^C^O^^ 
7Na2C03  +  SCO  +  2GO2  +  2G  und:  SBaCgO^  =  8BaC03  +  6C0  +  CO2  +  G.  MgG204 
gibt  nach:  MgGgO^  =  MgO  +  CO  +  GOj  genau  gleiche  Vol.  GO2  und  CO,  aber 
keinen  C;  die  meisten  anderen  Oxalate  liefern  merkliche  Mengen  von  CO2 
und  Kohle.     A.  Scott  {Froc.  Chem.  Soc.  20,  156;  C.-JB.  1904  II,  420). 

c)  Sonstiges  chemisches  Verhalten.  —  Untersuchungen  über  die  Beständigkeit  der 
Doppelsalz-Lsgg.:  F.  Rüdorff  {Ber.  21,  4,  1882,  3044;  J.  B.  1888  I,  247).  —  Oxalate  seltener 
Erden:  B.  W.  Gerland  (Che^n.  N.  38,  136;  J.  B.  1878,  263).  —  Vergleichende  Unterss.  über 
die  Oxalate  der  seltenen  Erden:  B.Brauner  {Proc.  Chem.  Soc.  1897/98,  Nr.  191,  67;  C.-B. 
1898  I,  918;  J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  951;  C.-B.  1899  I,  408,  822).  —  Oxalate  organischer 
Basen:  0.  Anselmino.  —  Durch  Belichtung  gehen  gel.  Oxalate  allmähhch  in  Kar- 
bonate über.  T.  P.  Blunt  [Analyst  5,  79;  J.  B.  1880,  1138).  —  Gemische 
von  K3Fe(CN)6  und  Oxalaten  zers.  sich  in  Lsg.  schnell  im  Lichte.  J.  M.  Eder 
{Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,  340;  Monatsh.  6,  495;  J.  B.  1885,  347).  — 
In  den  Oxalaten  zeigen  sich  viele  Zerss.  der  H2C2O4  selbst.  Gmelin.  Die 
Oxalate  haben  nicht  die  gleiche  Zersetzlichkeit  wie  die  freie  Säure.  C.  Wehmer. 

Br  wirkt  auf  eine  etwas  überschüssiges  Alkali  enthaltende  wss.  Lsg. 
von  K2C2O4  oder  Na2C204  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  ein,  aber  bei  40^ 
bis  50^  unter  reichlicher  Entw.  von  reinem  CO2  und  B.  von  Bromid  nach: 
K2CA  +  2Br  =  2CO2  +  2KBr.  Cahours  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  19,  486;  J. 
praU.  Chem.  41,  (1847)  61).  —  S  wirkt  auf  Alkalioxalate,  gleichgültig  ob 
sauer  oder  normal,  in  sd.  Lsg.  nicht.  J.  B.  Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [3] 
7,  511;  C.-B.  1892  II,  454).  —  K  zers.  mehrere  trockene  Oxalate  unter 
lebhafter  Explosion.  —  Die  wss.  Lsgg.  werden  durch  Platinmohr  in  Karbonate 
verwandelt.  Döbereiner  {Ann.  14,  (1835)  14).  —  Anlagerung  von  Kristallfluor- 
wasserstoff  an  saure  Oxalate:  R.  Weinland  u.  H.  W.  Stille  {Verh.  Ges.  Naturf.  1902  II, 
1.  Hälfte,  87;  C.B.  1903  11,  826;  ^rm.  328,  149;  C.-B.  1903 II,  987).  —  Die  Oxalate  der 
Alkalien,  von  Ba  und  Pb  absorbieren  im  w^asserhaltigen  Zustande  HCl  sehr 
schnell.  J.W.Thomas  {J.  Chem.  Soc.  33,  367;  Chem.  K  37,  246;  J.  B. 
1878,  214).  —  Konz.  H2SO4  entwickelt  beim  Erhitzen  gleiche  Vol.  von  CO 
und  Kohlendioxyd.  Döbereiner.  —  SOCI2  spaltet  ebenso.  Ch.  Moureu 
{Compt.revd.  119,  337;  Ber.  27,  Bef.  624;  C.-B.  1894  II,  510;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  11,  (1894)  1066;  Ber.  28,  Bef.  226;  C.-B.  1895  I,  140).  — 
Vanadinsäure  löst  sich  in  Alkalioxalaten  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz 
von  CH3.CO2H  in  Blau  übergeht.    Auf  Zusatz  von  A.  kann  beim  Kochen  mit  K2G2O4 
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und  CH3.CO2H  das  gesamte  Vd  (zum  Unterschiede  von  H3PO4  und  HjAsOj  ausgeschieden 
werden.  W.  Halberstadt  (Z.  anal.  Chem.  22,  1 ;  Chem.  N.  47,  101 ;  J.  B. 
1883,  1578).  —  PNgH  gibt  mit  Oxalaten  in  der  Hitze  M2HPO4  und 
Cyan.  R.  Vidal  {Monit  scient.  [4]  11,  (1897)11,  571;  C.-B.  1897  II, 
517).  —  KHG2O4  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  KOH  in  H  und  K2CO3. 
Peligot  {Ä7in.  Chim.  Phys.  73,  (1840)  133).  Gmelin.  —  Wasserfreie  nor- 
male Oxalate  liefern  beim  Erhitzen  mit  BaO  neben  CO  Bariumkarbonat. 
Pelouze  u.  Millon  [Ann.  33,  (1840)  182).  —  KHG2O4  zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  Ba(0H)2  in  H,  BaCOg  und  KgCOg.  Dumas  u.  Stas  (Ann. 
Chim.  Phys.  73,  (1840)  123);  Pelouze  u.  Millon.  —  Die  wss.  Lsg.^  der 
Oxalate  fällt,  falls  nicht  eine  starke  Mineralsäure  in  bedeutendem  Über- 
schusse vorhanden  ist,  die  Lsgg.  aller  Ca -Salze,  selbst  von  CaS04,  unter 
B.  eines  in  Lsg.  von  GHg.COgH  oder  NH4GI  unl.  Nd.  —  Die  Wirkungs- 
weise der  Alkalisulfate  auf  Erdalkalioxalate  ist  verschieden.  Während  GaG204 
von  K2SO4  bei  gewöhnlicher  Temp.  fast  gar  nicht  und  von  Na2S04  und 
(NH4)2S04  nur  ganz  schwach  angegriffen  wird,  erleidet  BaG204  eine  ziemlich 
starke  Zers.  Der  Zersetzungsgrad  beim  SrG204  liegt  zwischen  den  beiden 
extremen  Werten  des  Ga-  und  Ba-Salzes.  Die  Affinität  der  Erdalkalien  zu 
H2G2O4  fällt,  diejenige  zu  H2SO4  steigt  also  mit  wachsendem  At.-Gew. 
H.  Gantoni  {Arch.  phjs.  nat  [4]  21,  368;  C.-B.  1906 II,  419).  —  Reziproke 
Zers,  von  Oxalaten  und  Karbonaten:  Lunge  u.  Smith  (Ber.  10,  1275,  1603;  J.  Chem.  Soc. 
ä2,  245;  J.  B.  1877,  670).  —  Mitreißen  löslicher  Oxalate  durch  Oxalate  der  seltenen 
Erden:  G.  P.  Baxter  u.  H.  W.  Daudt  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  563;  C.-B.  1907  I,  1668).  — 
Oxalate  scheiden  am  Sonnenlichte  aus  wss.  Lsgg.  von  PtGl2  und  AUGI3 
Metall  aus.  Döbereiner  [Schtv.  62,  (1831)  94).  —  GH3.GOGI  liefert  mit  H2G2O4 
neben  HGl  nur  (GH3.GO)20  und  ein  Gemenge  von  GO  und  Kohlendioxyd. 
W.  Heintz  (Pogg.  108,  70;  Z.  ges.  Nähme.  14,  286;  Ber.  Berl  Akad.  1859, 
407;  J.prakt.  Chem.  78,  149;  C.-B.  1859,  67G;  Bepert.  Chim.  appl.  2,  29; 
J.  B.  1859,  279). 

E.  Physiologische  WirJcting.  —  Wrkg.  auf  den  tierischen  Organismus:  R.  Koch 
{Arch.  exp.  Fath.  14,  153;  J.  B.  1881,  1065).  —  Oxalate  greifen  niedere  Pilze  nicht  an; 
für  chlorophyllführende  Gewächse,  sowie  für  alle  tierische  Lebewesen  sind  1.  Oxalate  giftig, 
doch  nimmt  diese  Giftwirkung  bei  fortschreitender  Verd.  schnell  ab.  O.  Low  {Manch. 
Med.  Wchschr.  39,  370;  C.-B.  1892 II,  879).  —  Die  Alkahoxalate  verwandeln  sich  unter 
dem  Einflüsse  von  etwas  Ferment  (Bierhefe,  Emulsin-Lsg.,  faulender  tierischer  Schleim)  bei 
mäßig  warmer  Temp.  in  Karbonate.  Buchner  jr.  {Ann.  78,  203;  Repert.  [3]  8,  1 ;  J.  prakt. 
Chem.  52,  473;  Instii.  19,  149;  J.  B.  1^1,  376). 

F.  Konstitution.  —  Übersicht  über  die  Formeln  der  Oxalate:  O.B.  Kühn  {A}'ch.  Pharm, 
12]  104,  257;  J.  B.  1859,  242).  —  H2G2O4  bildet  drei  Reihen  von  Salzen:  1.  Sehm- 
däre,  normale,  neutrale  Sähe,  3fe^2^2^4  5  2.  Primäre,  saure  Salze,  Me^HC^O^; 
3.  Vierfachsaure,  iihersaure  Sähe  3fe^2^2^4»3^2^2Ö4-  Daneben  existieren 
einige  basische  Salze  und  große  Reihen  von  Doppel-  und  komplexen  Salzen. 
—  Der  Oxalsäurerest  hat  ausgeprägte  komplexbildende  Eigenschaften;  es  sind 
bereits  etwa  300  Verbb.  solcher  Art  bekannt.  Die  B.  der  Oxalatosalze  folgt  den- 
selben Gesetzmäßigkeiten  wie  die  der  anderen  Verbb.  höherer  Ordnung. 
Der  Oxalsäurerest  hat  die  Fähigkeit,  zwei  Koordinationsstellen  zu  besetzen, 
doch  braucht  dies  nicht  immer  der  Fall  zu  sein,  sondern  er  kann  unter 
Umständen  auch  nur  eine  Koordinationsstelle  einnehmen.  Dies  ist  wahr- 
•scheinlich  in  verschiedenen  Oxalatosalzen  vierwertiger  Metalle,  z.  B.  in 
2r(0C0C00NH,)4,  ThlOCOCOOK)^,  U(OCOCOOK)„  der  Fall.  Unter  den  zahlreichen 
Oxalatosalzen  befinden  sich  einige  Typen,  die  außerordentlich  häufig  wieder- 
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[OGO  0C0-| 
I  Me  I  R,. 
OCO  OGOj 
Beispiele  (R  =  Li,  Na,  K  oder  NHJ:  MnlCOJaRz;  FeCCgOJaR^;  ColGaOJjRa;  Ni(G204)2R2; 
Pd(GA)2R2;  PtlG^OJ^Ra;  GuIG.OJA;  Be{C,,0,),-R,;U'^{C,0,),H,;Zn{C^O,)^R^;  Gd(GA)2R2; 
HgiGaOJgRa;  Sn(G204)R2;  Pb(G204)2R2.  Bei  den  dreiwertigen  Elementen  finden  sich 
folgende  beiden  Haupttypen  von  Oxalatosalzen :  [Me(G204)3]R3  und 
[MeCCgOJgjR.  Beispiele  (R  =  Na,K  oder  NHJ:  a)  Verbb.  [MeCCgOJgjRg :  Vd(G204)3R3; 
Gr(G204)3R3;  Mn(G204)3R3;  Fe(G20j3R3 ;  Go(G204)3R3;  Rh(G204)3R3;  A1(C204)3R3 ;  As(G204)3R3 ; 
Sb(G204)3R3;  Bi(C204)3R3.  Verglichen  mit  den  Halogenosalzen  repräsentieren 
diese  Oxalatosalze  die  Grenzverbindungen  der  Form  (MeX^jRg.  b)  Verbb. 
[MeCCgOJgJR :  [Sa(G204)2]R;  [Er(G204)2]R;  [Y(G204)2]R;  [Gr(G204)2]R;  [Fe (G204)2] R ; 
[A1(G204)2R;  [T1(G204)2]R;  [Sb(G204)2]R;  [Bi(G204)2]R.  Rb-  und  Cs-Salze  dieser 
verschiedenen  Oxalatosalztypen  sind  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt 
worden.  Außerdem  können  sich  Oxalate,  Halogenide,  Rhodanide,  Ni- 
trate, Nitrite,  Sulfite    usw.    in    der  mannigfaltigsten  Weise    miteinander  zu 


Hg: 


Gig 


G2O4J 

pt{N02)2" 

(C204). 


^2> 


Komplexsalzen  vereinigen;  z.B.  [^dg (^0^^04)3]^^'   [^^'^(G2Ü4)3]^^^*^ 

<C204)3]^-  Kg:04)]^-   [Nb(G204)3]R3;     Kg:04)2]  ^^  K  A^  ^ 

Gd2&^f^MK4.    A.  Werner  {Neuere  Ansah,  auf  dem  Gebiet  der  anorg.  Chem., 

^.  Äufl!,^ Braunschtveig  1909,  125  u.  134). 

G.  Nachweis  und  Bestimmung  der  Oxalsäure  und  Oxalate,  a)  Ber 
freien  Säure,  a)  Nachweis.  —  1.  Mittels  der  oben  angegebenen  Rkk.  S.  a.  noch 
A.  LoNGi  {Gazz.  chim.  ital.  11,  (1881)  506;  Ber.\b,  (1882)  391);  A.  Gunn  {Pharm.  J.  Trans. 
53,  408;  Ber.  27,  (1894),  Ref.  91).  —  2.  Mit  Kaliumäthylsulfat:  V.  Gastellana  {Atti  dei  Line, 
[5]  14,  I,  465;  C.-B.  19051,  1619;  Gazz.  chim.  ital.  36,  I,  106;  C.-B.  19061,  1188).  - 
3.  Im  Harn:  E.  Salkowski  {Z.  i)h>)siol.  Chem,  10,  106;  Ber.  19,  Ref.  560;  J.  B.  1886, 
2005);  0.  Nickel  {Z.  phrjsiol.  Chem.  \\,  186;  J.  B.  1886,  1967;  Ber.  20,  (1887),  Eef  657).  — 

—  4.  In  Wassei'stoff2)eroxifd:  D.  A.Roche  [Monit.  scient.  [4]  15,  II,  694;  C.-B.  1901 II,  1279). 

—  5.  In  Pflanzen:  Berthelot  u.  Andre  {Compt.  rend.  101,  354;  Ber.  18,  Ref.  584;  J.  B. 
1885,  1805).  —  6.  Vorprüfung  hei  Vergiftungen:  G.  Bischoff  {Repert.  anal.  Chem.  1883, 
.308;  J.  B.  1883,  1605).  S.  a.  D.  Vitali  (L'Örosi  9,  (1886)  361;  C.-B.  1887,  125;  J.  B. 
1887,  2485). 

ß)  Bestimmung.  —  1.  Durch  Wägung  des  aus  AUGI3  reduzierten  Goldes:  H.  Rose  {Pogg. 
80,  549;  Ber.  Berl.  Akad.  1850,  358;  J.  praJct.  Chem.  51,  311;  Pharm.  C.-B.  1850,  733^ 
./.  B.  1850,  611).  —  2.  Gasometrische:  K.  Ulsch  {Chem.  Ztg.  23,  624;  C.-B.  1899 II,  537).  — 
3.  Titrimetrische:  a)  Allgemeines:  R.  T.  Thomson  {Chem.  N.  47,  184;  J.  B.  1883,  1517).  — 
ß)  Mit  Barytwasser:  F.  Jean  u.  H.  Pellet  {Chem.  N.  35,  248;  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  204; 
./.  B.  1877)  1080).  —  y)  Mit  KMn04:  L.  Pean  de  Saint-Gilles  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  55, 
(1859)  374;  J.  B.  1858,  584);  A.  Vernon  Harcourt  (.7.  Chem.  Soc.  [2]  5,  460;  J.  B.  1867, 
24);  W.  GiBBS  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  44,  213;  Z.  Chem.  [2]  3,  719;  J.  praJct.  Chem.  103, 
.394;  Z.  anal.  Chem.  7,  259;  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  200;  J.  B.  1867,  849);  Berthelot 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  390;  21,  58;  J.  B.  1867,  334;  1874,  958;  Ann.  Suppl.  6,  181; 
C.-B.  1868,  305);  N.  G.  Leison  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [2]  50,  240;  Chem.  N.  22,  210;  Z. 
anal.  Chem.  10,  342;  J.  B.  1870,  988);  E.  Reichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  2,  235;  J.  B. 
1873,  890);  M.  F.  Reed  {Am.  Chemist  5,  358;  J.  B.  1875,  14);  Th.  Morawski  u.  J.  Stingl 
iJ.prakt.  Chem.  [2]  18,  78;  J.  B.  1878,  275);  Fr.  Jones  {J.  Chem.  Soe.  [2]  33,  95;  Chem.  N. 
37,  36;  J.  B.  1878,  276);  S.  Hoogewerff  u.  W.  A.  van  Dorf  {Ber.  11,  1206;  J.  B.  1878. 
504);  W.  Lenz  {Z.  anal.  Chem.  24,  34;  Ber.  18,  Ref  237;  J.  B.  1885,  1943);  A.  Lumiere 
u.  A.  Seyewetz  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  538;  C.-B.  1892  If,  453);  F.  A.  Gooch  u.  G. 
A.  Peters  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  7,  461;  C.-B.  1899  II,  224;  Z.  anorg.  Chem.  21,  185; 
C.-B.  189911,  595);  R.  Ehrenfeld  {Z.  anorg.  Chem.  33,  117;  C.-B.  19031,  118);  N.  Sghilow 
{Ber.  36,  2735;  C.-B.  1903 II,  941);  H.  Walland  {Chem.  Ztg.  27,  922;  C.-B.  1903 II,  964); 
A.  Skrabal  {Z.  anorg.  Chem.  42,  1;  C.-B.  190411,  1601;  Z.  Elektrochem.  11,  653;  14,  529; 
C.-B.  1905 II,  1380;  1908 II,  1147);  G.  P.  Baxter  u.  J.  E.  Zanetti  {Am.  Chem.  J.  33,  500; 
C.-B.  19051,  1741).  —  Haltbarkeit  und  Konservierung  der  titrierten  Lsg.:  B.  W.  Gerland 
(.7.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  25;   C.-B.  1891  I,  470);    T.  Gigli  {Ap.  Ztg.  7,  (1892)  583);  W.  P.  Jo- 
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RISSEN  {Maandbl.  natuurw.  22,  100;  C.-B.  1898 II,  1084;  Z.  angew.  Chem.  1899,  521;  C.-B. 
1899 II,  139);  0.  SuLC  {Z.  jjhijsik.  Chem.  28,  719;  C.-B.  18991,  1150);  W.  P.  Jorissen  u. 
L.  Th.  Reicher  {Z.  pliysik.  Chem.  31,  142;  C.-B.  19001,  274;  Z.  Färb.  Textilchem.  2,  (1903) 
431 ;  C.-B.  1904 1,  81 ;  Handelingen  van  het  zevende  Vlaamsch  Natimr-  en  Geneeskundig 
Congres,  Gent,  27.  Sept.  1903;  C.-B.  19041,  359).  —  4.  In  Wasser sto ff j^roxyd:  D.  A.  Roche. 
—  5.  In  Nahrungsmitteln:  Albahary  {Compt.  rend.  136;  1681;  C.-B.  11)03  II,  469).  — 
6.  In  Pflanzen'.  Berthelot  u.  Andre  {Comj)t.  rend.  101,  354;  Ber.  18,  Ref.  584;  J.  B.  1885, 
1805;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  115;  J.  5.  1886,  1966).  —  1.  In  sauren  BähenUättern : 
K.  BüLOw  [J.  Landw.  47,  369;  C.-B.  19001,  374).  —  8.  Im  Sattwationsschlamm:  K.  Andrlik 
{Z.  Zucker.  Böhm.  25,  139;  C.-B.  1901  I,  344).  —  9.  Im  Harn:  G.  Neubauer  {Z.  anal.  Chem. 
8,  521 ;  J.  B.  1869,  978);  F.  Czapek  {Z.  anal.  Chem.  21,  473;  J.  B.  1882,  1345);  F.  Hammer- 
bacher {Arch.  Phijsiol.  33,  89;  Ber.  17,  Bef.  177;  J.  B.  1884,  1497);  W.  Mills  [Arch.  path. 
Anat.  99,  305;  Ber.  18,  Bef.  717;  Z.  anal.  Chem.  24,  476;  J.  B.  1885,  1993);  E.  Salkowski 
{C.-B.  med.  Wiss.  37,  257;  C.-B.  18991,  1167;  Z.  phijsiol.  Chem.  29,  437;  C.-B.  1900 II, 
130);  W.  Autenrieth  u.  H.  Barth  {Z.  physiol.  Chem.  35,  327;  C.-B.  1902  II,  547);  Albahary 
{Compt.  rend.  136,  1681;    C.-B.  1903 II,  469). 

b)  Der  Oxalate.  Nachiveis.  a)  Allgemeines:  A.  Eilger  {Z.  anal.  Chem.  1^,  133; 
Am.  Chemist  5,  221;  J.  B.  1874,  955).  —  ß)  Mit  Ferrichlorid :  L.  Rosenthaler  {Arch. 
Pharm.  241,  479;  C.-B.  1903 II,  1025).  —  7)  Im  Harn:  Begbie  {Monthly  J.  med.  sei., 
March  1848;  Schmidts  Jahrb.  ges.  Medizin  62,  6;  J.  B.  1849,  552);  Walshe  {J.  Chim.  med. 
[3]  5,  230;  Pharm.  C.-B.  1849,  461;  J.  B.  1849,  552);  Chevreul  {Compt.  rend.  48,  713, 
969;  J.  Pharm.  [3]  35,  334;  36,  263;  J^e^er^.  Chim.  ajypl.  1,  345,  376;  Instit.  27,  175; 
J.  5.  1859,  278);  0.  Schultzen  {Arch.  Anat.  1868,  719;  Z.  anal.  Chem.  8,  521;  C.-B.  1869, 
559;  J.  B.  1869,  977);  A.  B.  Prescott  {Chem.  N.  37,  76;  J.  B.  1878,  1001). 

H.   Verivendiing.   —  Als  Urtitersubstanzen  in  der  analytischen  Chemie. 

a)  Kaliumtetroxalat:  R.  Ulbricht  {Pharm.  C.-H.  26,  198;  C.-B.  1885,  459;  J.  B.  1885,  1886); 
A.  Bornträger  {Z.  anal.  Chem.  34,431;  Ber.  28,  Bef  863;  C.-5.  1894 II,  691);  Dupre  jr.  u. 
A.  von  Kupffer  {Z.  angetv.  Chem.  15,  352 ;  C.-B.  1902  I,  1175);  0.  Kühling  {Z.  angew.  Chem.  16, 
1030;  a-ß.l903II,  1390;  Chem.  Ztg.  28,  596;  C.-B.  1904 II,  474);  G.  Lunge  {Z.  angeiv.  Chem. 
17,  195;  C.-B.  19041,  1036;  Chem.  Ztg.  28,  701;  C.-B.  1904  II,  727).  —  b)  Normales  Natrium- 
oxalat:  S.  P.  L.  Sörensen  {Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  639;  42,  (1903)  333;  C.-B.  18981,  138; 
1903 II,  636);  Dupre  jr.  u.  A.  von  Kupffer;  Dupre  jr.  u.  E.  Müller  {Z.  angew.  Chem.  15,  (1902) 
1244;  C.-B.  19031,  195);  S.  P.  L.  Sörensen  u.  A.  C.Andersen  {Z.  anal.  Chem.  ii,  156;  45, 
217;  C.-B.  1905  1,  1431;  19061,  1629);  J.  Sebelien  {Chem.  Ztg.  29,  638;  C.-B.  1905 II, 
983);  G.  Lunge  {Z.  angew.  Chem.  18,  1520;  C.-B.  1905  II,  1284).  —  c)  Manganoxalat: 
C.  RüsT  {Z.  anal.  Chem.  41,  606;  C.-B.  1902 II,  1524).  ~  d)  Bleioxalat:  Dupre  jr.  u. 
E.  Müller.  —  Benutzung  einiger  Oxalate  in  der  Analyse:  M.  A.  von  Reis  {Ber.  14,  1172; 
J.  B.  1881,  1154).  —  Best,  von  K  durch  neutrale  Oxalate:  R.  H.  Loughridge  {Am.  Chemist 
3,  369;  J.  B.  1873,  930);  E.  Pfeiffer  {Z.  anal.  Chem.  24,  410;  J.  B.  1885,  1924). 

VIII.   Tartrate. 

Übersicht:  A.  Racemate,  S.  707.  —  B.  Rechtstartrate,  S.  709.  —  C.  Linkstartrate, 
S.  718.  —  D.  Mesotartrate,  S.  718. 

A.  Eaceniate;    trauhensaure   Sähe. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Neutralisation  der  gel.  Säure 
mit  1.  Basen.  Pelouze  [Ann.  Chim.  Fhys.  56,  (1834)  297);  Prevostaye 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  3,  (1841)  129);  Fresenius  (Ann.  41,  (1842)  1). 
Die  Traubensäure  scheint  gegen  salzbildende  Basen  eine  noch  stärkere  Aftinität  zu  haben 
als  die  Rechtsweinsäure.  Pelouze.  Aus  Traubensäure  und  den  meisten  Basen  erhält  man 
kristallisierte  Salze,  von  welchen  jeder  Kristall  Traubensäure  enthält;  nur  bei  der  Darst. 
des  NH4-Na-  und  K-Na-Salzes  geht  eine  Spaltung  der  Säure  vor  sich,  sodafa  das  rechts- 
drehende Salz  vom  linksdrehenden  gesondert  kristallisiert.  Pasteür  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
28,    56;    Compt.    rend.    28,    477;    29,    297;    Instit.    17,    124,    298;    J.  B.    1849,    307).    — 

2.  Durch  Zers.  der  Karbonate  mit  der  wss.  Lsg.  der  Silure.  Pelouze; 
Braconnot  (Ann.  Chim.  Fhys.  48,  (1831)  299;  Schw.  64,  (1832)  338;  Fogg. 
26,  (1832)  322).  Die  abs.  alkoh.  Lsg.  der  Säure  zers.  kein  Karbonat,  Pelouze,  weil 
die  Racemate  in  A.  unl.  sind.     Braconnot. 
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b)  Eigenschaften.  —  Meist  gut  kristallisiert.  Bei  den  Kristallen  zeigen  sich 
nirgends  die  Hemiedrien,  die  die  Rechtstaitrate  auszeichnen.  Pasteur  {Ann,  Chim, 
Fhys.  [3]  24,  (1848)  422;  28,  (1850)  56).  -  Nach  der  Neutrahsation  gleicher 
Mengen  von  Traubensäure  mit  KOH  und  mit  NaOH  kristallisierten  bei  der  freiwilligen  Ver- 
•dunstung  Kristalle  von  der  Form  des  Seignettesalzes,  deren  Lsg.  aber  in  wss,  CaS04  einen 
schwachen  NM.  hervorbrachte.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Kristallen  und  diese  selbst  beim 
Umkristallisieren  ergaben  Kristalle  von  anderer  Form,  deren  Lsg.  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichts  nicht  drehte.  Die  erstgenannten  Kristalle  konnten  später  nicht  wiedererhalten 
werden.  Delffs  [Pogg.  81,  304;  J.  B.  1850,  380).  —  Kristallographische  Untersuchungen: 
Prevostaye;  Pasteur;  Hintze  [Ann.  226,  191;  J.  B.  1884,  1128);  G.  Wyrouboff  {Bull 
soc.  frang.  miner.  3,  (1883)  1;  J.  B.  1884,  1130;  Z.  Knjst.  10,  647;  J.  B.  1885,  1373; 
Bull.  soc.  frang.  miner.  9,  Nr.  4;  J.  B.  1886,  5;  Ann.  Chim.  Phtjs.  [6]  9,  220:  J.  B.  1886, 
1350;  Ber.  20,  (1887),  Bef.  54);  A.  Scacchi  {Z.  Krijst.  11,  405;  J.  B.  1886,  1349). 

Uni.  in  Alkohol.  Bragonnot.  Im  Gegensatze  zu  der  Mehrzahl  der 
Salze  sind  die  von  der  Zus.  NaMe^H4G406  löslicher  als  die  entsprechenden 
Tartrate.  Zu  ihrer  Darst.  muß  man  daher,  um  eine  Spaltung  in  Tartrate.zu  verhindern, 
die  Temp.  der  Ki-istallisation  erhöhen  oder  erniedrigen.  G.  WyroüBOFF  {Ann.  Chim. 
Fhys.  [6]  9,  220;  J.  JB.  1886,  1350;  Ber,  20,  (1887)  Bef.  54).  —  Galcium- 
racemat  ist  noch  bedeutend  schwerer  1.  als  Calciumtartrat ;  es  löst  sich 
in  HCl  und  wird  aus  dieser  Lsg.  im  Gegensatze  zu  Calciumtartrat  durch 
NH3  sofort  wieder  gefallt.  R.  Anschütz  {Ann.  226,  197;  J.  B.  1884, 
1128).  —  Kapillarität  der  Salz-Lsgg.:  J.  Traube  {J.  prakt.  Oiem.  [2]  81,  177;  J.  B. 
1885,  80).  —  Die  Lsgg.  der  Salze  zeigen  keine  rotierenden  Wrk gg.  auf 
das  polarisierte  Licht.     Pasteur;  Biot  {Compt.  rend.  29,  (1849)  433). 

Die  meisten  Salze  kristallisieren  aus  der  wss.  Lsg.  wieder  aus,  ohne 
in  verschiedenartige  Kristalle  zu  zerfallen.  Aber  [vgl.  a.  oben]  beim  Ab- 
dampfen und  Abkühlen  einer  Lsg.  von  Ammoniumnatriumracemat  oder 
Kaliumnatriumracemat  erhält  man  statt  des  Doppelracemats  zweierlei  Kristalle 
zu  gleichem  Gew.,  welche  zwar  dieselbe  Gestalt  haben,  aber  ihr  genaues 
gegenseitiges  Spiegelbild  sind.  Es  tritt  Spaltung  in  d-  und  1-Tartrat  ein. 
Pasteur  {Comjyt.  rend.  28,  (1849)  477;  29,  (1849)  297;  Ann.  Chim.  Fhys, 
[3]  24,  (1848)  442;  28,  (1850)  56);  Biot  {^Compt.  rend.  29,  (1849)  433; 
Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  28,  (1850)  99).  Berührt  man  eine  Lsg.  des  Am- 
moniumnatriumracemats  mit  einem  Kristalle  des  d-Tartrats,  so  setzt  sich 
nur  d-Tartrat  ab,  und  umgekehrt  wird  durch  ein  1-Tartrat  nur  dieses  ab- 
geschieden. Gernez  {Compt.  rend.  63,  843 ;  Instit.  84,  362 ;  J.  Fharm.  [4] 
5,  111;  Ann.  143,  376;  Z.  Chem.  [2]  2,  754;  Z.  anal.  Chem.  6,  123;  J. 
praJit.  Chem.  100,  315;  J.  B.  1866,  400).  Bringt  man  in  eine  mit  Spuren 
von  Phosphaten  vermischte  Lsg.  des  Ammoniumsalzes  einige  Spuren  von 
Peniciliium  glaucum,  so  entwickeln  sie  sich,  und  es  bleibt  nur  1-Tartrat  in 
der  Lsg.  Pasteur  {Compt.  rend,  51,  298;  Instit.  28,  273;  Bepert.  Chim. 
appl.  3,  31;  Z.  Chem.  1860,  657;  J.  B.  1860,  250).  Aus  einer  Lsg.  von 
Cinchonicin-  bzw.  Ghinicinracemat  erhält  man  zuerst  1-Tartrat  bzw\  d-Tar- 
trat. Pasteur  {Compt.  rend.  37,  (1853)  162).  Spaltung  des  Racemats  von  ScAccm: 
J.  H.  van't  Hoff,  H.  GoLDSCHMmx  u.  W.  P.  Jorissen  {Z.  i)hysik.  Chein.  17,  49;  C.-B.  189511, 
84),  des  Racemats  von  Wyrouboff  :  J.  H.  van't  Hoff  u.  H.  Goldschmidt  {Z.  j^hysik.  Chem. 
17,  505;  C.-B.  189511,  566).  Racemische  Umwandlung  des  Kaliumracemats :  J.  H.  van't 
Hoff  u.  W.  Müller  {Ber.  32,  857;  C.-B.  18991,  1071). 

Die  Lsg.  von  Natriumracemat  (1:3)  lieferte  bei  der  Elektrolyse  61.3°/o 
bis  52^/0  GO2,  21^/0  bis  29^/0  0  und  15^/0  bis  19<^/o  CO.  Im  positiven  Elek- 
trolyten war  außer  Spuren  eines  Aldehyds  keine  zu  fassende  andere  Substanz  vorhanden. 
W.  V.  Miller  u.  J.  Hofer  {Ber.  27,  470;  C-B.  18941,  728). 
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c)  Konstitution.  —  Die  Racemate  entsprechen  im  wasserfreien  Zustande 
in  ihrer  Zus.  vollständig  den  d-Tartraten  [s.  S.  714],  unterscheiden  sich  von 
diesen  aber  vielfach  im  Wassergehalte.     Pasteur. 

d)  Nachtveis,  Bestimmung  und  Trennung  der  Traubensäure,  a)  Nachweis.  — 
Mikrochemischer  neben  Rechts-  und  Mesowein säure:  A.  F.  Hollemann  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
17,  66;  C.-B.  18981,  930). 

ß)  Bestimmung.  —  In  Fruchtsäften;  E.  Fleischer  {Dingl.  214,  175;  Ärch.  Pharm.  [3] 
5,  97;  J.  B.  1871,  1033).  —  Neben  Rechts-  und  Mesoweinsäure :  Chr.  Wlnther  {Z.  physik. 
Chem.  56,  565  u.  719;  C.-B.  1906 II,  1674). 

Y)  Trennung.  —  Von  Rechts-  und  Mesoweinsäure:  A.  F.  Hollemann.  —  Von  anderen 
organischen  Säuren  in  Früchten  und  Gemüsen:  J.  M.  Albahary  {Compt.  rend.  144,  1232; 
C.-B.  1907  n,  427). 

B.   Bechtsf artrate ;    d-Tartrate;   geiüöhnUche    Tarirate. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1 .  Durch  Neutralisation  der  gel.  Säure  mit 
1.  Basen.  Horst  {Br.  Ärch.  4,  (1822)  257).  Die  Säure  hat  eine  starke  Affinität  zu  den 
Basen.  Pelouze  {Ann.  Chim.  Phys.  56,  (1834)  297).  Gibt  man  Weinsäure  und  die  zur  B.  von 
saurem  Tartrat  ausreichenden  Mengen  von  CjHgONa  oder  auch  NaOH,  beide  in  alkoh.  Lsg.,  zu- 
sammen, so  erhält  man  eine  klare  Lsg.,  die  alimähhch  gallertartig  wird  und  schließlich,  be- 
sonders schnell  in  der  Hitze,  zu  einem  weißen  kristallinischen  Brei  von  saurem  Tartrat  erstarrt. 
Kocht  man  dieses  lange  Zeit  mit  A.,  so  verändert  es  sich  nicht.  Läßt  man  die  zur  B.  des 
normalen  Salzes  ausreichenden  Mengen  der  Komponenten  aufeinander  wirken,  so  erhält 
man,  selbst  bei  Steigerung  des  Alkalis  auf  das  Vierfache,  ein  Gemisch  von  saurem  und 
normalem  Salz.  Erst  allmählich  geht  das  saure  Salz  in  der  alkal.  Fl.  in  das  normale  über. 
Auf  die  B.  des  sauren  oder  normalen  Salzes  scheint  die  Verd.  bei  niedriger  Temp.  von 
großem,  bei  Siedetemp.  von  geringem  Einflüsse  zu  sein.  A.  Benrath  [J.  ptrakt.  Chem.  [2] 
73;  390;  C.-B.  1906 II,  229).  —  2.  Durch  Zers.  von  Karbonaten  mit  der  wss. 
Lsg.  der  Säure.  In  abs.  alkohol.  Lsg.  zers.  die  Säure  Karbonate  nicht,  Pelouze,  weil 
die  d-Tartrate  in  abs.  A.  unl.  sind.  Bragonxot  {Ann.  Chim.  Phys.  48,  (1831)  299;  Schw. 
64,  (1832)  338;  Pogg.  26,  (1832)  322).  —  3.  Durch  Fällung.  Wenn  die  Säure  und 
Kaliumsalze  in  wss.  Lsg.  zusammentreffen,  scheidet  sich  Weinstein  ab.  Bedingung  ist,  daß 
nicht  zu  große  Verd.,  nicht  zu  hohe  Temp.  und  keine  stärkere  Mineralsäure  vorherrscht. 
Pettenkofer  [Repert.  62,  (1833)  314).  CaClg  erzeugt  in  den  Lsgg.  neutraler  d-Tartrate  einen 
Nd.  von  Galciumtartrat.  Busch  {Br.  Arch.  24,  (1827)  244).  —  4.  Bei  der  Spaltung  der 
Racemate  [s.  S.  708].  —  5.  Zur  Darst.  kalkfreier  Tartrate  für  pharmazeu- 
tische Zwecke  aus  kalkhaltigem  Weinstein  sättigt  man  letzteren  anfangs  nur 
unvollständig  (etwa  zu  19/20)  mit  NagCO^,  wobei  Galciumtartrat  ungelöst 
bleibt.  Die  Lsg.  wird  dann  mit  einem  Überschuß  von  NagCOg  zum  Sieden 
erhitzt,  wobei  auch  der  in  Lsg.  gegangene  geringe  Teil  des  Ca  als  GaCOs 
abgeschieden  wird.  Man  erreicht  dasselbe,  wenn  man  den  Weinstein  sogleich  in  der 
Siedehitze  mit  NaaCOg  sättigt.  F.  Weng  {Z.  Chem.  1860,  285;  J.  B.  1860,  251). 
—  6.  Weinstein  wird  mit  GaGOg  (Kreide)  fein  gemahlen  und  mit  W.  unter 
Druck  nach:  2KH5C4O6  +  GaCOg  =  CaE^ß^  +  KjH^GA  +  CO.,  +  H^O  zur  Rk.  ge- 
bracht. Das  frei  werdende  GOg  löst  sich  unter  eigenem  Druck  im  W.  auf 
und  bringt  dadurch  GaGOg  in  Lsg.  So  tritt  leicht  Umsetzung  nach:  K2H4C4O6 
+  GaGOg  +  GO2  +  H2O  =  GaH^GA  +  2KHGO3  ein.  Die  B.  des  KHGO3  erleichtert 
die  Rk.  weiter,  indem  es  sich  mit  dem  Weinstein  in  GO2,  W.  und  K2H4G4OC 
umsetzt.  F.  Dietrich  {D.  R-P.  2688  (1878);  Ber.  11,  (1878)  2036).  — 
7.  Trockene  weinsäurehaltige  Substanzen  (Weinhefe  u.  dgl.)  werden  mit 
dem  sechs-  bis  zehnfachen  Gew.  Mutterlauge  aus  der  vorhergegangenen 
Operation  gemischt.  Der  Brei  wird  in  der  Kälte  mit  SOg  behandelt,  bis 
alle  Basen  in  Bisulfite  verwandelt  sind.  Die  vom  Ungelösten  getrennte  Fl.  wird 
auf  100^  erwämit,  wobei  sich  unter  Entw.  vonSOg  Galciumtartrat  ausscheidet. 


710  Rechtstartrate;  Eigenschaften. 

Wenn  man  dann  die  kochende  Fl.  von  dem  Nd.  abzieht,  scheidet  sich  aus 
ihr  beim  Erkalten  Weinstein  ab.  Th.  Gladysz  (D.  B.-F.  37351  (1886);  42485 
(1887);  Ber.  19,  (1886)  Bef.  862;  21,  (1888)  Bef.  320).  —  8.  Die  Rück- 
stände von  der  Weinbereitung  (Geläger),  welche  neben  dem  K-Salz  auch  das 
Ca-Salz  enthalten,  werden  als  Pulver  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  K2SO4 
oder  Na2S04  oder  einem  Gemenge  beider  (k.,  warm  oder  unter  Druck)  behandelt 
und  der  Rückstand  (CaS04  und  unl.  Bestandteile  der  Geläger)  von  der  FL,  welche 
K2H4C4O6  bzw.  Na2H4G40(;  und  überschüssiges  K2SO4  bzw.  Na2S04  enthält, 
getrennt.  Die  Lsg.  wird  mit  Tierkohle  entfärbt  und  aus  ihr  Weinstein 
durch  H2SO4  bzw.  K2SO4  gefällt.  A.  Martignier  (D.  B.-P.  53407  (1889); 
Ber.  24,  Bef.  176;  C.-B.  18911,  296).  —  9.  Lösungsgeschwindigkeit  von  Mg  in 
der  freien  Säure:  N.  Kajander  (Ber.  13,  2387;  J.  B.  1880,  11).  —  B.  der  wichtigsten  kom- 
plexen Tartrate  s.  S.  715. 

b)  Eigenschaften,  a)  Kristallisation.  —  Meist  gut  kristallisiert.  An  allen 
d-Tartraten  (normalen,  sauren  und  Doppelsalzen)  finden  sich  Flächen  von  annähernd  der- 
selben Neigung  zueinander  vor;  sie  sind  alle  um  eine  Richtung  herum  annähernd  gleich 
ausgebildet,  und  nur  an  den  Enden  dieser  Richtung  zeigen  die  verschiedenen  Salze  ver- 
schiedene Flächen  und  verschiedene  Begrenzung  überhaupt.  Die  Racemate  schließen  sich 
den  d-Tartraten  in  dieser  Beziehung  ganz  an.  Pasteur  {Ann.  Chim.  Bliys.  [3]  24, 
442;  Compt.  rend.  26,  535;  Instit.  16,  157;  J.  B.  1847/48,  31).  KrJstallogra- 
phische  Untersuchungen  vgl.  besonders :  Pasteur  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  38,  437 ;  J.  B.  1853, 
415);  Rammelsberg  [Krystall.  Chem.  303;  Pogg.  96,  18,  28;  J.  prakt  Chem.  67,  48,  .50; 
Pharm.  C.-B.  1855,  687;  J.  B.  1855,  472,  474);  Marignag  (Rech,  sur  les  formes  crist.  de 
quelques  composSs  chim.;  Geneve  1855;  J.  B.  1855,  472;  Ann.  Min.  [5]  15,  280;  J.  B.  1859, 
286);  J.  P.  GooKE  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  37,  70;  J.  prakt.  Chem.  94,  125;  J.  B.  1864,  390); 
G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  minSr.  3,  (1883)  1;  J.  B.  1884,  1131;  Z.  Kryst.  10, 
647;  J.B.  1885,  1373;  Bull.  soc.  frang.  miner.  9,  Nr.  4;  J.  B.  1886,  5);  K.  von  Kraatz- 
KoscHLAu  [Bissen.,  München  1892;  Z.  Kryst.  24,  633;  C.-B.  189511,  917);  J.  Herbette 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  29,  97;  C.-B.  1906 II,  970).  Die  normalen  Salze  zeigen  eine 
gewisse  Ähnlichkeit  der  Kristallform  und  Übereinstimmung  der  Pyroelektri- 
zität  m.it  der  d- Weinsäure  selbst;  die  sauren  Salze  weichen  sehr  davon 
ab,  bei  vollkommener  Isomorphie  derjenigen  der  Alkalien.  K.  von  Kraatz- 
KosGHLAu.  Eine  übersättigte  Lsg.  von  d-Ammoniumnatriumtartrat  scheidet 
bei  Berührung  mit  einem  Kristalle  des  1-Tartrats  keine  Kristalle  ab. 
Gernez  [Compt.  rend.  63,  843;  Instit.  34,  362;  J.  Pharm.  [4]  5,  111;  Ann. 
143,  376;  Z.  Chem.  [2]  2,  754;  Z.  anal.  Chem.  6,  123;  J.  prakt.  Chem.  100, 
315;  J.  B.  1866,  400).  —  Gleiche  Teile  von  1-  und  d-Tartrat  derselben 
Base  vereinigen  sich  beim  Lösen  in  W.  sofort  zu  Racemat.     Pasteur. 

ß)  Bildimgstvärme.  —  Favre  u.  Silbermann  {Compt.  rend.  24,  1081 :  J.  B.  1847/48, 
52);  J.  Thomsen  '{Pogg.  140,  497,  5.30;  143,  354,  497;  J.  B.  1870,  118,  119,  122,  126;  1871, 
106);  Th.  Andrews  {J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  432;  J.B.  1870,  130);  Berthelot  {Compt.  rend. 
77,  24;  112,  829;  J.B.  1873,  81;  C.-B.  1873,  603;  18911,  95-5);  M.ks%Oh  {Comp.  rend.  \\% 
(1891)  1047;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  148;  C.-B.  18921,  268).  —  Lösungswärme:  Berthelot 
Oompt.  rend.  77,  24;  C.-B.  1873,  603;  J.  B.  1873,  78). 

Y)  LösUchheit.  —  Von  den  Alkalitartraten  sind  die  normalen  in  W.  IL, 
die  sauren  nur  wl.  Die  übrigen  normalen  Tartrate  lösen  sich  nicht  oder 
schwierig  in  W.,  werden  aber  auf  Zusatz  von  Weinsäure  1.  Auch  lösen  sie 
sich  leicht  in  HCl  oder  HNO3.  Alle  Tartrate  lösen  sich  in  überschüssigem 
wss.  NH3,  KOH  oder  NaOH,  nur  das  Ag-Salz  nicht  in  KOH  und  NaOH 
und  die  Hg-Salze  nicht  in  NH3,  KOH  oder  NaOH.  Gmelin  (Handb.  Chem., 
4.  Aufl.,  Heidelberg  1852,  V,  384).  In  100  g  W.  von  18«  bzw.  25«  lösen  sich  von 
PbH^CA-  0-010  g  bzw.  0.0108  g;  von  CaH4C406,4H20:  0,0185  g  bzw.  0,02948  g;  von 
©eH^G^Og.HaO:  0.0256  bzw.  0.0270  g;  von  Ag2H4C406:  0.2012  g  bzw.  0.2031  g.  A.  Partheil 
{Arch.  Pharm.  2il,   412;    C.-B.  1%^U,    1026).     Von   SrH4C406,3H20,   CaH4C406,4H20   und 
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BaH4C406   sind   nach  H.  Cantoni   u.  Zachoder  {Bull.  soc.  chim.  [3]  31,   (1904)  1121;    C.-B. 
19051,  26)  in  100  ccm  wss.  Lsg.  enthalten  g  Salz: 


t" 

SrH.C^Oß, 

CaH^CA, 

BaH.C.O« 

M^ 

SrH,C,Oe. 

CaHAOß, 

RaH  C-0 

3H2O 

4H2O 

3H2O 

4H2O 

0 

0.1121 

0.03652 

0.02050 

35 

0.2885 

0.07500 

0.033361 

o 

0.1300 

0.03750 

0.02233 

40 

0.3280 

0.08750 

0.035194 

10 

0.1490 

0.04010 

0.02419 

45 

0.3675 

0.09940 

0.037037 

15 

0.1738 

0.04250 

0.026029 

50 

0.4070 

0.11000 

0.03887 

20 

0.2001 

0.04750 

0.02786 

55 

0.4465 

0.11750 

0.040703 

25 

0.2240 

0.05250 

0.02969 

60 

0.4860 

0.12625 

0.043963 

30 

0.2520 

0.06310 

0.031528 

Bei  t*'  enthalten    100  ccm    der  Lsg.  nach   H.  Cantoni   u.    F.  Zachoder    [Bull.  soc.  chim.   [3] 
33,  747;  C.-B.  1905 II,  455)  g  Salz: 

t»  65  70  75 

0.5320  0.5800  0.6263 

0.1320  0.1430  0.1620 

0.0466  0.0480  0.0514 

Von  CuH4C406,3H20,  ZnH4G406,2H20  und  PbH^G^Oß  sind  nach  H.  Cantoni  u.  F.  Zachoder 
in  100  ccm  wss.  Lsg.  enthalten  g  Salz: 


SrH4C406,3H20 
GaH4C406,4H20 
BaH^G^Oß 


80 

85 

0.6880 

0.7547 

0.1798 

0.2190 

0.0527 

0.0541. 

i^ 

GUH4CA, 

ZnH4C406, 

PbH.CO. 

t® 

CUH4G4O6, 

ZnH4G406, 

PbH^C^O« 

3H2O 

2H2O 

3H2O 

2H2O 

15 

0.0197 

0.0190 

55 

0.2124 

0.1157 

0.00295 

20 

0.0420 

0.0220 

60 

0.1970 

0.1040 

0.00305 

25 

0.0690 

0.0360 

65 

0.1767 

0.1002 

0.00315 

30 

0.0890 

0.0410 

70 

0.1640 

0.0880 

0.00320 

35 

0.1205 

0.0550 

0.00105 

75 

0.1566 

0.0778 

0.00330 

40 

0.1420 

0.0600 

0.00150 

80 

0.1440 

0.0590 

0.00380 

45 

0.1708 

0.0727 

0.00225 

85 

0.1370 

0.0410 

0.00540 

50 

0.1920 

0.0870 

0.00260 

—  Wl.  in  Alkohol.  In  100  g  A.  von  18»  bzw.  25«  lösen  sich  von  PbHiC406:  0.0028  g 
bzw.  0.00315  g;  von  CaH4G406,4H20:  0.0187  g  bzw.  0.02352  g;  von  BaH4G406,H20 :  0.0320g 
bzw.  0.0356  g.  A.  Partheil.  —  Löslichkeit  der  Erdalkalitartrate  in  Essigsäure :  W.  Herz 
u.  G.  MuHs  [Ber.  36,  (1903)  3715;  C.-B.  19041,  15).  —  Kapillarität  der  Salz-Lsgg.:  J.  Traube 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  177;  J.  B.  1885,  80). 

5)  Beständigkeit  der  Lösungen.  —  Die  verd.  wss.  Lsgg.  sind  zur 
Schimmelbildung  geneigt.  Gmelin.  Die  Alkalitartrate  verwandeln  sich  beim  Stehen 
mit  wss.  Mandelkleieauszug  schnell  in  Karbonate.  Buchner  [Ann.  78,  207;  J.  B.  1851. 
376).  Bei  der  Vergärung  mit  Bacillus  tartricus  liefern  die  Tartrate  neben  CO2  und 
H  flüchtige  und  nicht  flüchtige  Säuren,  darunter  Essig-  und  Bernsteinsäure.  L.  Grimbkrt 
u.  L.  FicQUET  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  (1898)  97;  C.-B.  18981,  682).  Über  die  Bedingungen 
der  Gärung  des  Ga-Salzes  s.  Pasteur  {Bull.  soc.  chim.  5,  (1863)  221;  Campt,  rend.  56, 
(1863)  416). 

e)  Optische  Eigenschaften  der  Lösungen.  —  Wie  die  freie  Säure  selbst 
lenken  auch  alle  ihre  Salze  in  wss.  Lsg.  das  polarisierte  Licht  nach  rechts 
ab ;  nur  die  konz.  wss.  Lsg.  des  AI-Salzes  und  die  HCl-Lsg.  von  CaH4C40^j 
zeigen  Linksrotation.  Biot  (J.  Chim.  med.  [2]  2,  (1836)  8).  Hiermit  hängt 
es  zusammen,  daß  alle  Kristalle  der  Tartrate  hemiedrisch  sind,  und  zwar  un- 
symmetrische Flächen  auf  der  rechten  Seite  aufweisen,  mit  Ausnahme  des  nor- 
malen Ga-Salzes,  welches  auch  das  entgegengesetzte  optische  Verhalten  zeigt.  Pasteur 
{Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  24,  (1848)  442;  Compt.  rend.  29,  (1849)  297).  Das 
K-,  Na  und  NH4-Salz,   sowie  Seignettesalz  und  Brechweinstein  folgen  den 
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BioTschen  Gesetzen.  Ihr  Drehungsvermögen  vermehrt  oder  vermindert  sich 
in  verschiedenem  Grade  mit  der  Temp.  Das  molekulare  Drehungsvermögen 
der  Salze,  mit  Ausnahme  des  Brechweinsteins,  ist  annähernd  das  Dreifache 
von  dem  der  Weinsäure  im  verd.  Zustand.  In  den  untersuchten  Salzen  hat  das 
Prod.  aus  dem  spez.  Drehungs vermögen  in  das  Quadrat  der  Wellenlänge  ein  Maximum  für 
die  gelben  oder  grünen  Strahlen.  F.  W.  Kregke  (ÄrcJi.  necrland.  7,  97;  J.  JB, 
1872,  155).  Die  primären  Tartrate  haben  ein  doppelt  so  großes  spez.  Ro- 
tationsvermögen wie  die  Säure  selbst,  wobei  die  Natur  des  den  betr.  H  der 
Säure  vertretenden  Radikals  (Na,  Li,  K,  NH^,  C2H5.NH2,  (C4H9)2NH  usw.)  keine 
Rolle  spielt.  Im  Mittel  beträgt  die  spez.  Drehung  von  RH5G4O6  +  24.48^ 
Auch  beim  Einführen  noch  eines  zweiten  Radikals,  d.  h.  also  bei  der  B. 
von  Normalsalzen,  erleidet  die  spez.  Drehung  eine  Änderung;  überall  beträgt 
die  spez.  Drehung  von  R2H4G4O6  =  -\-  30.44^.  Die  durch  den  Eintritt  des  zweiten 
Radikals  bedingte  Drehungszunahme  ist  also  genau  halb  so  groß  wie  die  durch  das 
erste  Radikal  verursachte.  Kanonnikoff  {J.  russ.  pJiys.  Gcs,  22,  (1890)1,  369; 
C.-B,  18911,  18).  —  Die  Drehungswinkel  [ajp  der  sauren  Tartrate  sind 
einander  annähernd  gleich  und  die  der  normalen,  mit  Ausnahme  von  TI2H4C4O6, 
ebenfalls.  R.  Pribram  {Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  102;  Monatsh,  14,  (1893)  739; 
Ber.  27,  (1894)  Ref,  107;  G.-B.  18941,  269).  In  den  einer  Lsg.  von  0.2  g 
Weinsäure  in  100  ccm  W.  äq.  Lsgg.  beträgt  [ajo  bei  20^: 

Weinsäure  U^Yi^Cfi^  (NH,)2H4C406  Na2H4C406 

14.96  35.58  35.46  31.11 

K2H4C40e  RbaH^C^Os  CsaH^C^Oe  Tl2H4G40e 

25.6iJ  18.97  13.78  8.56 

NaHH^C^Ofi        KHH4G4O6        RbHH^C^Oe        CSHH4C4O6        TlHH^G^Oe 
27.11  21.57  18.38  15.84  12.07. 

Die  Drehung  des  TI2H4G4O6  ist  von  der  Konz.  sehr  abhängig: 
0/0  TI2H4G4O6     0.7417  4.9619  14.060  27.230 

[a]D  8.56  4.58  2.68  2.28 

Das  Tl  erhöht  in  verd.  Lsgg.  die  Drehung  der  Weinsäure,  in  konz.  erniedrigt 
es  sie,  indem  die  27.23°/oig.  Thallotartrat-Lsg.  im  300mm-Rohre  1.6336^ 
die  äq.  Weinsäure -Lsg.  3,24^  dreht,  während  eine  0.7417  ^/oig.  Thallo- 
tartrat-Lsg. 0.1 906^  eine  äq.  Weinsäure-Lsg.  0.089^  dreht.  R.  Pribram. 
Die  Rotation  der  Doppeltartrate  nähert  sich  der  eines  normalen  Tartrats 
derselben  Metalle,  wenn  man  die  betr.  Metallsalze  zusetzt.  Z.  B.  durch  Zusatz 
von  K-Salzen  zu  K-Tl-Tartrat  nähert  sich  dessen  Rotation  der  des  normalen  K-Tartrats, 
durch  Zusatz  von  Tl-Salzen  der  des  normalen  Tl-Tartrats  usw.  Schwierigkeiten  bieten  die 
Doppelverbb.,  welche  Sb  und  Bor  enthalten.  J.  H.  LoNG  (Am.  J.  sci.  {Stil.)  [3]  38, 
264;  C.-B.  1889 II,  866).  Das  Rotationsvermögen  einer  Lsg.  von  Brech- 
weinstein, welches  [a]D  =  141.273^  beträgt,  wird  durch  Zusatz  einer  ge- 
ringen Menge  von  NaaCOg,  welche  noch  keine  Fällung  von  Sb(0H)3  verur- 
sacht, auf  55.795^  herabgedrückt.  Einen  gleichen  Einfluß  üben  Zusätze  von  Ace- 
taten  oder  Phosphaten  in  zur  B.  von  Ndd.  ungenügenden  Mengen  aus.  Beim  Zusatz 
von  CHg.GOaNa  erhält  man  eine  stark  sauer  reagierende  Lsg.  vermutlich  nach: 
2kSbOH,C40e,H20  +  2CH3.C02Na  +  SHjO  =  2KNaH4C406  +  2Sb(OH)3  +  2CH3.GO2H.  Zusatz 
von  KCl  erhöht,  der  von  NH4GI  oder  von  NaCl  verringert  das  Drehungsver- 
mögen der  Lsg.,  doch  keineswegs  der  hinzugesetzten  Menge  proportional,  sondern  in  schein- 
bar regelloser  Weise.  Long  [Am.  J.  sci.  {Sill.)  [3]  40,  (1890)  275;  Ber.  23,  (1890) 
Ref.  768;  C.-B.  18911,  4).  —  Das  Drehungsvermögen  der  Alkali-d-Tar- 
trate  wird  in  verd.  Lsgg.  durch  Auflösen  steigender  Mengen  von  PbO 
immer   mehr  verringert    und    geht    durch  Null   in  Linksdrehung   über.     In 
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konzentrierteren  Lsgg.  nimmt  bei  dem  Li-Salze  das  Drehungsvermögen  bei 
steigendem  PbO-Gehalte  stetig  ab,  bei  dem  Na-Salze  stetig  zu  und  beim 
K-Salze  zunächst  zu,  dann  ab.  L.  Kahlenberg  (Z.  physik.  Chem.  17,  574; 
C.'B.  1895 II,  706).  Das  mol.  Drehungs vermögen  der  normalen  Tartrate 
von  K,  Na,  NH4  und  Li  erreicht  zwischen  0.4^/o  und  0.3 ^/o  ein  Minimum 
und  steigt  bei  weiterer  Verd.;  bei  den  sauren  Salzen  findet  das  nämliche 
statt,  nur  liegt  hier  das  Minimum  zwischen  0.3^/o  und  0.2  ^/o.  Das  Minimum 
liegt  bei  um  so  größerer  Konz.  und  die  darauf  folgende  Steigerung  mit  zu- 
nehmender Verd.  ist  um  so  größer,  je  höher  das  At.-Gew.  des  Metalls  ist. 
In  der  frisch  bereiteten  verd.  Lsg.  ist  das  Drehungs  vermögen  geringer  als 
nach  längerer  Aufbewahrung,  während  der  es  bis  zu  einem  konstanten 
Grenzwert  zunimmt.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  der  Endzustand  er- 
reicht wird,  wächst  mit  der  Löslichkeit  des  Salzes  in  W.  Das  Maximum 
der  beobachteten  Molekulardrehung  in  den  verdünntesten  Lsgg.  ist  bei  den 
Tartraten  von: 

K2  Na2  (NE,\  Li2  KH  NaH 

VC^ehalt  der  Lsg. :    0.1797         0.2587         0.2453        0.216        0.2407         0.1997 
Molekiüardrehung:      28.697        33.032        35.786       38.039       23.025        25.366 

5.  Sonnenthal  (Monatsh.  12,  (1891)  603;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  195;  C.-B. 
1892  I,  430).  Das  spez.  Drehungsvermögen  nimmt  anfänglich  mit  der  Konz. 
ab,  beginnt  aber  bei  weiterer  Verd.  wieder  zu  steigen  und  ändert  sich  bei 
sehr  schwachen  Lsgg.  mit  der  Zeit.  Untersucht  man  nämlich  eine  schwache  frisch 
bereitete  Lsg.,  so  besitzt  sie  zwar  an  sich  schon  eine  stärkere  spez.  Drehung  als  eine  Lsg. 
von  etwas  größerer  Konz.;  aber  je  länger  man  die  Lsg.  stehen  läfst,  um  so  größer  wird  die 
Drehung,  bis  sie  einen  gewissen  Grenzzustand  erreicht.  R.  v.  Sonnenthal  {Z.  physiJc. 
Chem.  9,  656;  Ber.  2b,  Ref.  843;  C.-B.  1892  II,  346).  Die  Drehungsver- 
mögen von  K-,  Li-  und  NH4-Tartrat  sind  bei  vergleichbaren  Konzz.  nahezu 
dieselben  und  nehmen  mit  wachsender  Verd.  ab.  F.  L.  Shinn  {J.  Phys. 
Chem.   11,   201 ;    C.-B.  1907  II,   509).  —  Mol.  Drehungsvermögen:   H.  Landolt  [Bei: 

6,  1073;  J.  B.  1873,  172).  Spez.  Drehungsvermögen:  A.  C.  Oüdemans  [Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  4,  166;  Wied.  Ann.  BeiU.  9,  635;  J.  B.  1885,  341).  S.  a.  noch  Th.  St.  Pat- 
TERSON  [Proc.  Chem.  Soc.  20,  142;  C.-B.  1904 II,  309).  —  Optische  Drehung  gewisser  Tar- 
trate in  Glycerin:  J.  H.  Long  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  813;  C.-B.  19021,  26).  —  Spez. 
Drehungs  vermögen  komplexer  Tartrate:  A.  Rosenheim  u.  H.  Itzig  {Ber.  32,  (1899)  3424; 
33,  (1900)  707;  C.-B.  19001,  170,  802);  H.  Itzig  {Ber.  34,  1372;  35,  690;  C.-B.  1901  II,  192; 
19021,  696);  P.  Klason  u.  J.  Köhler  {Ber.  34,  (1901)  3946;  C.-B.  19021,  111);  A.  Rosex- 
HEiM  u.  H.  Aron  {Z.anorg.  Chem.  39,  170;  C.-B.  19041,  1246);  H.  Grossmann  {Ber.  37, 
1260;  C.-B.  19041,  1331);  H.  Grossmann  u.  H.  Pötter  {Ber.  38,  (1905)  3874;  C.-B.  19061, 
227);  H.  Grossmann  u.  L.  Wieneke  {Z.  physik.  Chem.  54,  385;  C.-B.  19061,  653);  H.  Gross- 
mann u.  A.  LoEB  {Z.Ver.  Zuckerind.  1908,  994;  C.-B.  1908  II,  1996).  -  Optische  Eigen- 
schaften: Senarmont  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  391;  Pogg.  86,  35;  Compt.  reyid.  33,  447; 
Instit.\%  363;  J.  B.  1851,  165).  —  Brechungsvermögen  der  seliundären  Alkalisalze :  Kanox- 
NiKOFF  {J.prakt.  Chem.  [2]  31,  350;  J.  B.  1885,  311). 

C)  EleMrische  Eigenschaften  der  Lösungen.  —  Mol.  Leitfähigkeit  einiger  Tar- 
trate: 0.  F.  Tower  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  1012;  C.-B.  190211,  1358).  Bei  der  Elektro- 
lyse der  Lsg.  des  normalen  K-Salzes  enthält  das  Anoden-Gas  CO  und 
Kohlendioxyd.  Marxens  {Instit  21,  117;  J.  B.  1853,  407).  Eine  Lsg.  von 
68  Tl.  KgHAOe  in  .32  T.  W.  liefert,  unter  Abscheidung  von  Weinstein,  au 
der  Anode  vorwiegend  GO2,  wenig  CO  und  0;  eine  von  4  Mol.  KaH^C^O^ 
und  1  Mol.  KOH  gibt  GO2,  wenig  CO,  0,  Spuren  von  C^H,,;  in  der  Fl.  findet 
sich  KC2H3O2  vor.  E.  A.  Bourgoin  {Ann.  Chim.  Phys.  |4]  14,  157;  J.  B. 
1867,  385).  Die  konz.  Lsg.  von  KgHAOe  ergab  59.8°/o  bis  bij'U  CO^,  21<>;o 
bis  I40/0  0,  15.6«/o  bis  27 ^/o  CO.  Im  positiven  Elektrolyten  hatte  sich 
KH5C4O6    ausgeschieden,    außerdem    fand    sich    etwas    H.CHO   und    wenig 
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H.CO^H,   nicht    aber    GHs.CO^H   und   G^Hg   vor.     Die  Lsg.  von  NagHAO« 
ergab  COg :  CO  =  1  :  1,  nämlich 


Konz. 

«/oCO.2 

%o 

%co 

1:5 

28—19.8 

56.4—68 

10—13 

1:10 

17.3—16.8 

65-74 

8.4-7.6 

1:20 

9.6-5.6 

82-87 

5.3-41. 

W.  V.  Miller  u.  J.  Hofer  {Ber,  27,   468;    C.-B.  18941,  728).  —  Elektrolyse 
von  Ni-  und  Co-Tartrat :  Jay  E.  Root  ( J.  Phijs.  Chem.  9,  1 ;  C.-B.  1905 1,  833). 

7j)  Chemisches  Verhalten.  —  Die  Tartrate  geben  bei  der  trocknen  Dest. 
ähnliche  Prodd.  wie  die  freie  Säure,  namentlich  CO2,  Kohlenwasserstoffe,  Essig- 
säure, Brenzweinscäure,  brenzlige  Öle  von  verschiedener  Flüchtigkeit,  und  hinterlassen 
einen  kohleartigen,  oft  pyrophorischen  Rückstand.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verbreiten  sie  den  Geruch  nach  verbranntem  Zucker.  Gmelin.  —  S 
zers.  normale  Alkalitartrate  schwach,  indem  er  die  anfangs  gegen  Phenolphta- 
lein  und  Lackmus  alkal.  reagierende  Fl.  vollkommen  neutral  macht.  J. 
B.  Senderens  {Bull  soc.  chim.  [3]  7,  511;  C.-B.  1892  II,  454).  —  Über  das  Vor- 
kommen von  NH3  in  Tartraten:  E.  Holdermann  {Ärch.  Pharm.  [3]  11,  44;  J.  B.  1877,  710). 
—  Alkalitartrate  und  Brechweinstein  absorbieren  im  wasserhaltigen  Zustande  HCl  sehr  schnell. 
J.  W.  Thomas  (J.  Chem.  Soc.  33,  367;  Chem.  N.  37,  246;  J.B.  1878,  214).  —  Beim  Ein- 
leiten von  GO2  in  eine  nicht  zu  verd.  Lsg.  von  K2H4G4O6  sowohl  unter 
gewöhnlichem  als  unter  erhöhtem  Drucke  scheidet  sich  KH5G4O6  pulver- 
förmig  ab.  Beim  längeren  Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Erwärmen, 
verschwindet  der  Nd.  wieder,  und  es  findet  wieder  Umsetzung  in  K2H4C4O6 
statt.  Goldammer  {Pharm.  C.-H.  21,  63;  C.-B.  18901,  467).  Aus  derwss.  oder 
sauren  Lsg.  der  Tartrate  scheidet  KHSO4  nach  einiger  Zeit  Weinstein  aus. 
Gmelin.  —  Fügt  man  zu  einer  alkal.  mit  Weinsäure  versetzten  Guprisalz- 
Lsg.  V5  Vol.  konz.  wss.  NaOGl-Lsg.,  so  scheidet  sich  eine  gelbe  Verb,  von 
GuGOgH  mit  NaaGOg,  später  auch  GugO  ab.  Bei  mehr  NaOGl  wird  GUG2O4, 
dann  unter  Entw.  von  0  schwarzes  GuO  abgesetzt.  Millon  {Compt. 
rend.  55,  (1862)  513;  Bepert.  Chim.  appl.  4,  401).  —  Normale  Tartrate 
halten  PbS04  und  MnS  in  Lsg.,  verhindern  die  B.  von  Berlinerblau  und 
verzögern   die  Fällung   von  Baryumsulfat.     J.  Spiller   {Chem.  Soc.  Quart.  J. 

10,  110;  Pharm.  J.  Trans.  17,  282;  J.  p>raU.  Chem.  73,  39;  J.  Pharm.  [3] 
33,  54;  J.  B.  1857,  572).  S.  a.  C.  Reighard  {Chem.  Ztg.  27,  (1903)  1107).  — 
K2H4G4O6  fällt  aus  HgGlg-Lsgg.  auch  im  Dunkeln  HgGl  aus.    Brandes  {Ann. 

11,  (1834)  88).  —  Neutrale  Alkalitartrat-Lsgg.  reduzieren  AuGlg  ohne  Entw. 
von  GO2  zu  Metall,  Pelletier,  und  PtGl2  zu  Pt  unter  Entw.  von  GOg. 
R.  Phillips  {Phil  Mag.  J.  2,  (1833)  94).  —  Viele  Metalloxyde,  deren  neutrale 
SalzLsgg.  man  mit  einer  genügenden  Menge  von  Weinsäure,  dann  mit  überschüssigem 
Alkali  versetzt,  werden  nicht  mehr  gefällt.  So  verhalten  sich  AI2O3,  ZnO,  ¥e^0^,  NiO, 
CoO,  CrgOj,  PtOg,  PbO,  BiaOs,  CuO,  MnO,  CdO,  U2O3  und  AugOg.  HgO  bleibt  auch  bei 
Ggw.  von  Weinsäure  nicht  in  Alkali  gelöst,  SnO  scheidet  einen  schwarzen  Nd.,  AggO  Metall 
aus,  ohne  vorher  in  Lsg.  zu  gehen.  Aubel  u.  Ramdohr  {Ann.  103,  (1857)  33).  Solche  mit 
Weinsäure  versetzte  Salz-Lsgg.  verhalten  sich  anders  gegen  NH3  oder  NagGOa  wie  gegen 
Na3P04,  Na4P207,  Na3As04  und  Na4B207,  und  zwar  so,  dafs  die  letzteren  vier  Salze  häufig 
auch  da  noch  fällen,  wo  NH3  oder  Na2G03  es  nicht  tun.  Grothe  {J.  prakt.  Chem.  92,  175; 
J.  B.  1864,  (386).  S.  a.  komplexe  Tartrate  (weiter  unten).  —  Vgl.  a.  FEHLiNo'sche  Lsg.  (ds. 
Handb.V,  1,  775,  1144). 

c)  Konstitution.  Komplexsahe.  —  UqC^Oq  enthält  zwei  durch  Metalle 
ersetzbare  H-At.  und  bildet  sekundäre,  normale,  neutrale  Sähe,  Me^2H4G406 
und  primäre,  saure  Sähe,  Bitartrate,  Me^H5G406.  Bildet  sehr  leicht 
Doppel-  und  Komplexsalze.  Existenz  von  Doppelsalzen  in  Lsgg.:  Fr.  Rüdorff 
{Ber.21,  3046;  J.  B.  1888,  247).  —  Die  wichtigsten  komplexen  Tartrate  sind: 


Weinsäure  und  Tar träte;  Nachweis.  715 

a)  Bortartrate,  Boryltartrate,  Me^(B0)H4G40ß.  Sie  entstehen  beim  Ein- 
dampfen der  Tartrat-Lsgg.  mit  H3BO3  bzw.  Borax  und  sind  als  Salze  einer 
komplexen  Borweinsäure  aufzufassen.  G.  Krug  (Ärch.  Pharm.  [3]  55,  (1848) 
17;  Pharm.  C.-B.  1849,  124;  J.  B.  1847/48,  507);  A.  F.W.  Duve  (Viertelj. 
praJct.  Pharm.  18,  (1869)  321;  J.  B.  1868,  540).  S.  a.  H.  Rose  {Po(/g.  102, 
545;  Ber.  Berl.  Ähad.  1857,  573;  J. praU.  Chem.  73,  166;  J.  B.  1857,  95; 
C.'B.  1858,  153);  G.  G.  Wittstein  [Repert.  [3]  6,  1 ;  «7.  B.  1850,  378; 
Pharm.  C.-B.  1851,  61);  J.  H.  Long  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  38,  264;  C.-B. 
1889  II,  866).  Dargestellt  sind  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze.  (Näheres  s.  ds.  Handb.  II, 
1,  176,  177,  457,  490  u.  511.)  -  ß)  Tartrarsenite,  Ärsenotartrate,  Mi(AsO)HAO«. 
Sie  entstehen  durch  Kochen  der  Tartrat-Lsgg.  mit  AsgOg.  Mitsgherlich  {Lehrb., 
1840  II,  2,  480).  Besonders  untersucht  sind  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze.  (Näheres  s.  ds. 
Handb.  III,  2,  513,  526,  558,  564,  574,  1125  u.  1126.)  —  7)  Tartrarsenate,  Arseni- 
tartrate,  M^e\K?.0. 2)^4^40 q.  Werden  bei  der  Einw.  von  HgAsO^  auf  Tartrat- 
Lsgg.  erhalten.  Pelouze  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  6,  (1842)  63;  Ann.  44, 
(1842)  100;  J.  praU.  Chem.  28,  (1843)  18).  Dargestellt  ist  das  Kaliumsalz.  (Näheres 
s.  ds.  Handb.  III,  2,  526.)  -  S)  Antimomjltartrate,  Stihiot artrate,  Me^(SbO)H4G40,.. 
Sie  werden  bei  der  Einw.  von  Sb203  auf  Tartrat-Lsgg.  gewonnen.  Mönch 
{Crell.  chem.  J.  2,  (1778)  73).  Die  Salze  der  meisten  Metalle  sind  dargesteUt. 
(Näheres  s.  besonders  ds.  Handb.  HI,  2,  773,  776,  801,  804,  827,  828,  832,  833,  834,  837 
u.  1131.)  —  e)  TellurijUartrate,  Me^2(TeO)(H4CA)2.  Bilden  sich  bei  der 
Einw.  von  Weinsäure  auf  Tellurite.  Klein  {A7in.  Chim.  Phys.  [6]  10, 
(1887)  115).  Dargestellt  sind  das  K-,  Li-  und  Na-Salz.  (Näheres  s.  ds.  Handb.  III,  2, 
020,  923  u.  927.)  -  Q  BerylUumtartrate,  Mei20,2BeO,2H4C405  und  Mei20,4BeO, 
2H4C4O5.  Bilden  sich  bei  der  Einw.  von  Be(0H)2  auf  Tartrat-Lsgg. 
A.  Rosenheim  u.  Woge  {Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  299);  A.  Rosenheim  u. 
H.  Itzig  {Ber.  32,  (1899)  3424).  Dargestellt  smd  die  NH,-,  K- und  Na-Salze.  (Näheres 
s.  ds.  Handb.  H,  2,  547,  552  u.  555).  -  r^)  Titantartrate,  2Mei20,2Ti02,3H4G405 
und  TiO(Me^2H4G406)2.  Sie  entstehen  bei  der  Einw.  von  T\0^  bzw.  Ti(0H)4 
auf  Tartrat-Lsgg.  Henderson,  Orr  u.  Whitehead  {J.  Chem.  Soc.  75,  (1899) 
554);  A.  Rosenheim  u.  0.  Schütte  {Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  255).  Dar- 
gestellt sind  die  NH^-,  K-,  Na-  und  Ba-Salze.  (Näheres  s.  ds.  Handb.  III,  1,  79,  S8,  94  u. 
9G).  -  %■)  Wolframyltartrate,  Me^2W02,2H4G4  06  und  Mel3W03,H4C4  0,. 
Werden  durch  Einw.  von  Wolframsäure  auf  Tartrat-Lsgg.  erhalten.  Henderson 
u.  Barr  {J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1456);  A.  Rosenheim  u.  H.  Itzig  {Ber.  33, 
(1900)  707).  Dargestellt  sind  die  NH4-,  K-  und  Na-Salze.  Nach  A.  Rosenheim  u.  H.  Itzig 
sind  die  Salze  Ue^MVO^j^U^C^OQ  keine  homogenen  Individuen,  sondern  Mischunjjen.  (Näheres 
s.  ds.  Handb.  HI,  1,  783,  800,  829  u.  830.)  —  t)  Molyhdünyltartrate,  UQ'^MQO,,,^Y{fiß^ 
und  Me^2Mo03,C4H406.  Entstehen  durch  Einw.  von  M0O3  bzw.  Molybdateii 
auf  Tartrat-Lsgg.  Henderson  u.  Barr  (a.  a.  0.,  1451);  A.  Rosenheim  u. 
H.  Itzig;  H.  Grossmann  u.  H.  Pötter  {Ber.  38,  (1905)  3874).  (Näheres  über 
die  K-,  Li-  und  Na-Salze  s.  ds.  Handb.  III,  1,  993,  l(X)r>  u.  1018.)  —  x)  Stannitartratc, 
Salze  der  Säure  SnO[OCH(GOOH)GH(OH)GOOH]2.  Entstehen  nach  Henderson, 
Orr  u.  Whithead  {J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  554)  beim  Auflösen  von  Sn(OH)^ 
in  Tartrat-Lsgg.  Die  Existenz  der  Salze  wird  bestritten  von  A.  Rosexheim  u. 
H.  Arons  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  171).  (Näheres  s.  ds.  Handb.  IV,  1,  342. 
357,  364  u.  366).  —  X)  Cupridlhalitartrate  sind  in  großer  Anzahl  bekannt. 
(Näheres  s.  ds.  Handb.  V,  1,  1011,  1101,  1102,  1103,  1118,  1141   1142  u.  1146.) 

d)  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  der  Weinsäure  und  Tartrate. 
a)  Nachiveis.  —  1.  Allgemeines:  L.  Magnier  Dß  la  Source  [Compt.  rend.  121,  (1895)  774 ;  Ber. 
29,  Ref.  32;  C.-B.  1896  I,  132);  G.  Paris  {Stoz.  sperim.  agrar.  ital.  33,  (1900)  486;  C.-B.  19011, 
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205);  A.  L.  Sulliva:<  u.  C.  A.  Crampton  {Ätn.  Chem.  J.  36,  (1906)  419;  C.-B.  19071,  374).  —  2.  Mü 
CoCh,6NH^'.  C.D.Braun  {Z.  anal.  Chem.  7,  349;  J.  B.  1868,  887).  —  3.  Mit  Mennige: 
D.  Ganassini  {BoU.  Chim.  Pharm.  4:2,  blS;  C.-£.  1903  II,  1476);  A.  TacxLiavini  {Boll.Chim. 
Farm.  46,  493;  C.-B.  1907  II,  848).  —  4.  Mit  der  Lsg.  von  FeCl^  in  HCl:  A.  Berg  [Bull, 
soc.chim.  [3]  11,  882;  C.-B.  1894  II,  628);  L.  Rosenthaler  {Arch.  Pharm.  241,  479;  C.-B. 
1903  II,  1025).  —  5.  Mit  Fe-Salzen,  H^Oc^  und  überschüssigem  Ätzkali:  H.  J.  Fenton  {Chem. 
.Y.  43,  (1881)  110;  67,  (1893)  238;  ^^r.  14,  (1881)  1008;  J.  B.  1881,  1205;  C.-B.  1893  II, 
25).  —  6.  Mit  Besorcin  und  Schwefelsäure:  Ed.  Mohler  {Bull.  soc.  chim.  [3]  4,  (1890)  728; 
Ber.  24,  Ref.  128;  Rev.  intern,  falsif.  4,  137;  C.-B.  18911,  812);  G.  Deniges  {J.  Pharm. 
Chim.  [6]  1,  586;  C.-B.  1895 II,  256);  J.  Wolff  {Ann.  chim.  anal.  appl.  4,  263;  C.-B.  1899 II, 
569).  —  7.  Mit  ^-Naphtol  und  Schivefelsäure:  E.  Pinerna  {Chem.  N.  75,  61;  C.-B.  1897  I, 
488).  —  8.  Mit  l-Weinsäure;  J.  N.  Brönsted  {Z.  anal.  Chem.  42,  15;  C.B.  1903  I,  363).  — 

9.  Mikrochemischer  Nachtveis:  A.  Streng  {N.  Jahrb.  Miner.  1885,  31;  Ber.  18,  Ref.  84; 
J.  5. 1885,  1881);  A.  L.  Sullivan  u.  C.  A.  Crampton  {Am.  Chem.  J.  36,  (1906)  419:  C.-B. 
19071,  374);  A.  Oetker  {Chem.  Ztg.  31,  74;  C.-B.  19071,  762).  —  10.  Bei  Ggw.  von  Bor- 
säure: C.  Barfoed  {Z.  anal.  Chem.  3,  292;  J.B.  1864,  733;  C.-B.  1865,  383).  —  11.  Neben 
Schwefelsäure:  R.Otto  {Arch.  Pharm.  [3]  21,  933;  J.  5.  1883,  1607;  Ber.  17,  (1884)  Ref 
54);  C.  0.  Weber  {Chem.  Ztq.  7,  (1883)  1654;  Ber.  17,  (1884)  Ref.  87).  —  12.  Neben  CaO: 
R.  Otto  {Arch.  Pharm.  [3]  21,  933;  J.  B.  1883,  1607;  Ber.  17,  (1884)  J?e/*.  54).  —  13.  Neben 
Arsen:  A.  W.  J.  Macfadden  {Analyst  32,  189;  C.-B.  1907  II,  185).  —  14.  Neben 
Blei:  E.  Klingelhüffer  {N.  Jahrb.  Pharm.  39,  86;  J.  B.  1873,  957);  Guillot  {J  Pharm. 
Chini.ib]  25,  541;  C.-B.  1892II,  119);  R.  Warington  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  97;  Ber. 
26,  jR^/".  616;  C.-B.  1893  I,  711);  A.  W.  J.  Macfadden;  R.  R.  Tatlock  u.  R.T.Thomson 
(Analyst  33,  173;  C.-B.  1908 II,  100).  —  15.  In  und  neben  Citronensäure:  J.  Spiller 
{Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  HO;  Pharm.  J.  Trans.  17,  282;  J.  prakt.  Chem.  73,  39; 
J.  Pharm.  [3]  33,  54;  J.B.  1857,  598);  E.  T.  Chapman  u.  M.H.Smith  {The  Laboratory 
1,  39;  J.  prakt.  Chem.  102,  320;  J.  JB.  1867,  467);  Th.  Wimmel  {Z.  anal.  Chem.  7,  411; 
J.  B.  1868,  887);  Hager  {Dingl.  202,  387;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  370;  J.  B.  1871,  953); 
Cailletet  {Z.  anal.  Chem.  17,  499;  J.  B.  1878,  1080);  H.  Athenstädt  {Arch.  Pharm.  22,  230; 
Ber.  17;  Ref.  217;  J.B.  1884,  162.5);  Th.  Pusch  {Arch.  Pharm.  [3]  22,  315;  Ber.  17,  Ref. 
264;  J.  5.  1884,  1625);  Th.  Salzer  {Ber.  21,  1910;  C.-B.  1888,  1244;  J.  ^.  1888,  2572); 
L.  Crismer  {Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  23;  Ber.  24,  Ref.  679;  C.-^.  1891  II,  507);  A.  Campbell 
Stark  {Pharm.  J.  Trans.  52,  Nr.  1185,  757;  C.-B.  1893  T,  799);  G.  Paris  {Staz.  sperim.  agrar. 
ital.  33,  (1900)  486;  C.-B.  1901  I,  205);  0.  v.  Spindler  {Chem.  Ztg.  28,  15;  C.-B.  1904  I, 
696).  —  16.  Mikrochemischer  Nachweis  neben  racemischcr  und  i- Weinsäure:  A.  F.  Hollemann 
{Rec.trav.chim.  Pays-Bas  17,  QQ;  0.-5.  1898  I,  930).  —  17.  Neben  Oxalsäure:  W.Fre- 
senius {Z.  anal.  Chem.  38,  33;  C.-B.  18991,  384);  M.  Palladini  {Gazz.  chim.  ital.  30;  (1900) 
446;  C.-B.  1901  I,  136).  —  18.  Neben  Äpfelsäure:  C.  T.  Barfoed  {Z.  anal.  Chem.  7,  403; 
J.  B.  1868,  886).  —  19.  Neben  den  ivlchtigsten  Pflanzensäuren:  L.  Lindet  {ComjJt.  rend.  122, 
1135;  C.-B.  1896  II,  132);  A.  Berg  u.  C.  Gerber  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  1050;  C.-B.  1896 II, 
805).  —  20.  Im  Wein:  Glenard  (J.  Pharm.  [3]  42,  25;  J.  B.  1862,  686);  Ad.  Claus  {Z.  anal. 
Chem.  17,  (1878)  314;  JB.  1879.  1074);  J.  Nessler  {Ber.  U,  (1878)  1832;  Z.  anal.  Chem. 
18,  207;  Ber.  12,  1161;  JB.  1879,  1074,  1141);  Lunge  {Ber.  12,  928;  J.  5.  1879,  1074); 
J.  Nessler  u.  M.  Barth  {Z.  ajial.  Chem.  21,  43;  Ber.  15,  962;  Monit.  scient.  [3]  12,  540; 
Pharm.  J.  Trans.  [3]  13,  43;  J.B.  1882,  1328);  A.  L.  Sullivan  u.  CA.  Crampton  {Am. 
Chem.J.  36,  (1906)  419;  C.-B.  19071,  374);  G.  A.  Le  Roy  {Compt.  rend.  145,  (1907)  1285; 
C.-B.  1908  I,  675).  —  21.  /^  Fruchtsäften:  W.  Kaupitz  {Pharm.  C.-H.  41,  347;  C.-B.  1900 II, 
279);  A.  L.  Sullivan  u.  C.  A.  Crampton.  —  22.  In  Schnell-  und  Branntweinessig:  H.  Hager 
{Pharm.  C.-H.  20,  (1879)  449;  C.-B.  1880,  43;  J.  B.  1880,  1209);  A.  Jolles  {Z.  Unters.  Nähr.- 
Genußm.  3,  185;  C.-B.  1889  II,  944).  | 

ß)  JBestimmtmg.  —  1.  Allgemeines:  Juette  {Compt.  rend.  57,  417;  Bull.  soc.  chim.  [2] 

10,  28;  Chem.  N.  18,  63;  Dlngl.  188,  413;  Z.  anal.  Chem.  7,  489;  Z.  Chem.  [2]  4,  372; 
J.  B.  1868,  885);  J.  F.  Martenson  {Pharm.  Z.  Rußl.  8,  23;  Viertel),  ptrakt.  Pharm.  18;  539;  : 
Arch.  Pharm.  188,  202;  N.  Jahrb.  Pharm.  31,  158;  N.  Repert.  18,  352;  Z.  anal.  Chem.  8,  '■ 
478;  Z.  Chem.  [2]  5,  444;  Chem.  N.  19,  179;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  52;  J.  B.  1869,  936);  ; 
H.  Ley  {Pharm.  Ztg.  49,  149;  C.-B.  1904  I,  837);  A.  C.  Chapman  u.  P.  Whitteridge  {Analyst  \ 
32,  163;  C.-B.  1907  II,  185).  —  2.  Titrimetrische:  L.  Pean  de  Saint-Gilles  {Ann.  Chim.  Phys.  \ 
i31  55,  374;  J.  B.  1858,  585);  W.  Clarke  {Am.  Chem.  J.  3,  201;  Chem.  N.  44,  66;  Ber.U,  \ 
1727;  J.B.  1881,  1206);  R.T.Thomson  {Chem.  N.  47,  184;  J".  5.  1883,  1516);  A.  Astruc  i 
{Compt.  rend.  130,  253;  C.-B.  1900  I,  514);  Mestrezat  {An7i.  chim.  anal.  appl.  12,  173;  C.-B.  i 
190711,  185).  —  3.  Gasometrische:  K.  Ulsch  {Chem.  Ztg.  23,  624,  658;  C.-5.  1899  II,  537, 
538).   —   4.    In  Pflanzen:    G.  Jörgensen  {Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  13.  241;    0.-5.1907  1, 
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1224).  —  5.  Im  Wein:  Berthelot  u.  A.  Fleurieu  {Compt.  rend.  57,  394;  Bull.  soc.  chim. 
6,  359;  J.  Pharm.  [3]  44,  299;  46,  92;  Oiem.  N.  8,  173;  Z.  Chem.  1863,  737;  Dingl.  171, 
217;  J.B.  1863,  710;  C.-jB.  1864,  204;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  416;  J.  B.  1865,  695); 
L.  Pasteur  {Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  449;  J.  B.  1864,  733);  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  1, 
449;  J.  B.  1864,  734);  Juette  {Compt.  rend.  57,  417;  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  28;  Chem.  N. 
18,  63;  Dingl.  188,  413;  Z.  aiiol.  Chem.l,  489;  Z.  Chem.  [2]  4,  372;  J.B.  1868,  885); 
R.  Kayser  {Ber.  14,  2308;  J.  5.  1881,  1217:  Bepert.  anal.  Chem.  1882,  150;  Ber.  15,  1589; 
J.  B.  1882,  1330;  Z.  anal.  Chem.  23,  28;  5«^  17,  Bef.  119;  J.  Ä  1884,  1662);  C.  Amthor 
{Z.  anal.  Chem.  21,  195;  Ber.\h,  1217;  J.  ^.  1882,  1330);  J.  Piccard  {Z.  anal.  Chem.  21, 
424;  J.  ^.  1882,  1330);  P.Ferrari  {Landw.  Versuchsstat.  29,  353;  J.B.  1883,  1606;  5er. 
17,  (1884)  Ref.  56);  J.  Nessler  u.  M.Barth  {Z.  anal.  Chem.  22,  159;  J.B.  1883,  1625); 
Ad.  Claus  {Ber.  16;  1019;  J.  J5.  1883,  1627);  Fr.  Musset  {Z.  anal.  Chem.  24,  279;  J.B. 
1885,  1974);  M.  Schneider  {Mitt.  jjharm.  Inst.  Erlangen  III,  57;  C.-B.  1890  II,  277);  A.  Vigna 
{Staz.  sperim.  agrar.  19,  279;  C.-B.  1891  I,  212):  L.  Sostegni  {Staz.  sperim.  agrar.  23,  10; 
C.-iJ.  1892  II,  674);  Ackermann  {Rev.  intern,  falsif.  7,  85;  C.-B.  18941,  484);  A.  Carpene 
{Seimig,  13;  Chetn.  Ztg.  18,  -Re/).  59;  C.-5.  18941,  750);  L.  Magnier  de  la  Source  {Rev. 
intern,  falsif.  9,  115;  C.-B.  1896  II,  565;  ^«n.  chim.  anal.  appl.  7,  246;  C.-B.  1902  II,  546); 
L.  Briand  {Ann.  chim.  anal.  appl.  2,  321;  Schweiz.  Wchschr.  Pharm.  35,  452;  0.-2^.189711, 
919);  Schmitt  u.  Hiepe  {Rev.  intern,  falsif  10,  199;  C.-B.  18981,  225);  J.  Moszszexski  {J. 
Soc.  Chem.  Ind.  17,  215;  C.-B.  1898  I,  1040);  P.  Kulisch,  P.  Kohlmann  u.  M.  Höppner  {Z. 
angew.  Otem.  1898,  1143;  1899,  6;  C.-B.  18991,  385,  387);  A.  Partheil  {Arch.  Pharm.  241, 
412;  C.-B.  1903  II.  1026);  A.Hubert  {Ann.  chim.  anal.  appl.  11,  1;  C.-B.  19061,  605); 
H.  Astruc  u.  J.  Mahoux  {Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  840;  Ann.  chim.  anal.  appl.  13,  307;  C.-B. 
1908 II,  1067);  W.  Mestrezat  {Ann.  chim.  anal.  appl.  13;  433;  C.-B.  1908  II,  2044).  — 
6.  In  Weinsäurerohmaterialien  ( Weinstein,  Weinhefe  iisw.) :  Cottereau  {J.  Chim.  med.  [3J  7, 
458;  J.  B.  1851,  640;  Pharm.  C.-B.  1852,  48);  A.  Scheurer-Kestner  {Compt.  rend.  86,  1024; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  451;  J.  B.  1878,  1080);  B.  J.  Grosjean  {J.  Chem.  Soc.  35,  341;  Monit. 
scient.  [3]  9,  1314;  Ber.  12,  851;  J.B.  1879,  1070);  W.  Fresenius  {Z.  anal.  Chem.  22,  270; 
Chem.  N.  47,  254;  J.  B.  1883,  1606);  V.  Oliveri  {Gazz.  chim.  ital.  14,  453;  J.  B.  1884, 
1662);  L.  Weigert  (Z.  anaZ.  Chem.  23,  357;  Dm«;/.  254,  491;  J.  B.  1884,  1625);  G.  Kraemer 
{Chem.  Ztg.  9,  247;  Ber.  18,  J?^/'.  302;  J.  B.  1885,  1959);  F.  Klein  {Z.  anal.  Chem.  24,  379; 
Ber.  18,  "jR^f.  585;  Chem.  N.  52,  311  ;  J.  B.  1885,  1959);  A.  Bornträger  {Z.  anal.  Chem.. 
25,  307;  Ber.  19,  Ref  630;  J.  5.  1886,  1967;  Repert.  anal.  Chem.  1887,  547,  565,  581; 
Z.  anal.  Chem.  26,  699;  J.  B.  1887,  2447;  Ber.  21,  (1888)  i?ef.  455);  F.  Gantter  {Z.  anal. 
Chem.  26,  714;  J.  B.  1887,  2447;  Ber.  21,  (1888)  i^e/".  455);  B.  Haas  {Z.  Unters. Nahr.-Genußm. 
2,  97;  C.-B.  1888,  1045;  J.B.  1888,  2604);  Nienburger  Weinsteinsäurefabrik  {Chem.  Ztg. 
13,  160;  C.-:B.  1889  I,  301);  H.  Heidenhain  {Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  681 ;  Ber.  22,  (1889)  Ref. 
455;  C.-B.  1889  I,  455);  P.  Boessneck  {Chem.  Ztg.  13,  356;  C.-B.  1889  I,  555);  N.  v.  Lorenz 
(C/if/w.  Z^^.  13,  693;  C.-B.  1889  II,  209);  R.  Gans  (Z.  an^ew;.  Chem.  1889,  669;  C.-5.  1890  I, 
359);  J.  TÖTH  {Chem.  Ztg.  14;  63;  C.-B.  18901,  446);  J.  Wolfmann  {Chem.  Ztg.  14,  220; 
C. -5.  1890  I,  545);  J.  Telbisz  {Chem.  Ztg.  14,  347;  C.-B.  18901,  742);  Lampert  Sc  Co.  (CAm. 
Ztg.  14,  903;  C-J?.  1890  H,  279);  B.Philips  &  Co.  {Z.  aiial.  Chem.  29,  577;  C.-B.  1890  II, 
980);  J.Schäfer  {Chem.  Ztg.  22;  255,  269,  404;  C.-B.  18981,  1040;  II,  134);  Möslinger 
{Chem.  Ztg.  22,  321;  0.-^.18981;  1209);  F.Eckstein  {Chein.  Ztg.  22,  351;  C.-B.  18981, 
1310);  Chem.  Fabrik,  vorm.  Goldenberg,  Geromont  &  Co.  {Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  312,  382; 
47,  (1908)  57;  C.-B.  1898  H,  394);  1908  I,  891);  A.  Hubert  {Mo7iit.  scient.  [4]  16  I,  19;  C.-B. 
1902  I,  335);  C.  Ehrmann  u.  H.  Lovat  {Oesterr.  Chem.  Ztg.  5,  121 ;  C.-B.  1902  I,  1028);  P.  Carles 
{Ann.  chim.  anal.  appl.  11,  58;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  571;  C.-B.  19061,  967;  II,  822;  J. 
Pharm.  Chim.  [6]  25,  617;  C.-B.  1907  II,  1116);  E.  Pozzi-Escot  {Compt.  rend.  146,  1031; 
C.-B.  1908  II,  101).  —  7.  In  Backpulvern:  R.  0.  Brooks  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  813;  C.-B. 
1904  II,  921).  —  8.  In  Fruchtsäften:  W.  Mestrezat  {Compt.  rend.  \i%  185;  C.-B.  1906  II, 
715).  —  9.  Neben  Alkohol  und  Glycet'in:  A.  Heiduschka  u.  G.  Quincke  {Arch.  Pharm.  245,  458; 
C.-B.  1907  II,  1870).  —  10.  Neben  anderen  organischen  Säuren:  G.  Schnitzer  {Dingl.  164, 
132;  C.-B.  1862,  316;  Z.  anal.  Chem.  1,  384;  Z.  Chem.  1862,  314;  J.B.  1862,  626).  — 
11.  Neben  Traubensäure  und  Mesoweinsäure:  Chr.  Winther  {Z.  j^hijsik.  Chem.  56,  465,  719; 
C.-B.  1906  II,  1674).  —  12.  Neben  Citronensäure:  E.  Fleischer  {Dir^gl.  214,  175;  Arch. 
Pharm.  [3]  5,  97;  J.B.  1874,  1032);  A.  H.  Allen  {Pharm.  J.  Trans.  [3J  6,  6;  J.B.  1875, 
968;  Z.  anal.  Chem.  16,  251;  J.  B.  1877,  1080);  R.  Warington  {Moyxit.  scient.  [3]  6,  561; 
J.B.  1876,  1011);  A.  Bornträger  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  31,  117;  Z.  anal.  Chem.  37, 
477;  C.-B.  1898  II,  138,  874).  —  13.  Neben  Apfelsäure:  C.  T.  Barfoed  {Z.  anal.  Chem.  7, 
403;  J.  B.  1868,  886).  —  14.  Neben  Bernsteinsäure:  Makowka  {Riedels  Berichte  1908,  44; 
C.-B.  19081,  2207).  —  15.  Neben  Äpfel-  und  Bernsteinsäure:  J.  v.  Ferentzy  {Chem.  Ztg. 
31,  1118;  C.-B.  mnil,  2083);  L.  Gowing-Scopes  {Anahjst%%  315;  C.-B.  1908  II,  2038).— 
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16.  Neben  Bernsteinsäiwe  imd  Milchsäure:  F.  Bordas,  Joulin  u.  von  Raczkowski  [J.  Pharm. 
Chim.  [6]  7,  407;  C.-B.  18981,  1040). 

Y)  Trennungen.  —  1.  Von  Gallium:  Lecoq  de  Boisbaudran  [Compt.  rend.  98,  781  ; 
J.  B.  1884,  1601).  —  2.  Von  racemischer  und  i-Weinsäure:  A.  F.  Hollemann  {Rev.  trav. 
chim.  Pays-Bas  17,  66;  C.-B.  18981,  930).  —  3.  Von  Citronensäure:  J.  S.  Ward  (Pharm. 
J.  Trans.  [3]  19,  380;  J.  B.  1888,  2573).  —  4.  Von  anderen  organischen  Säuren  in 
Früchten  und  Gemüsen:  J.  M.  Albahary  [Compt.  rend.  144,   1232;   C.-B.  1907  II,  427). 

Anwendung  der  Polarisation  zur  Best,  von  Weinsäure  in  Handelsprodukten:  E.  B. 
u.  F.  B.  Kenrick  [J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  92S;  C.-B.  1902  11,  1393).  —  Polar! metrische 
Best,  von  Weinsäure  und  ihren  Salzen:  F.  W.  Richardson  u.  J.  C.  Gregory  [J.  Soc.  Chem. 
Ind.  22,  405;  C.-B.  1903  I,  1440).  —  Analyse  von  brausendem  Natriumtartrat  (gewöhnlich 
genannt  brausendes  Magnesiumeitrat  oder  granulierte  Brausemagnesia):  E.  Baroni  u. 
G.  B.  GuiDi  [Giorn.  Farm.  Chim.  54,  49;  C-B.  19051,  902;  Boll.  Chim.  Farm.  44,  (1905) 
773;  C.-B.  1906  I,  402).  —  Über  den  Einfluß  der  Temp.  auf  die  Kristalhsation  bei  Best, 
der  Tartrate:  P.  Garles  [Ann.  chim.  anal.  appl.  7;  121;  C.-B.  1902  I,  1178). 


C.   Lhikstartrate ;    l-Tartrate. 

a)  Bildung.   —   Bei    der    Spaltung  der  Racemate  [s.  S.  708]. 

b)  Ligenscliaften.  —  Die  Salze  stimmen  mit  denen  der  d-Weinsäure  in 
spez.  Gew.,  doppelter  Brechung,  Zus.,  Löslichkeit  usw.  völlig  überein,  zeigen 
aber  bei  übrigens  gleicher  Kristallform  und  gleichen  Winkeln  eine  entgegen- 
gesetzte Hemiedrie,  Thermoelektrizität  und  Rotation.  [Das  eigentümUche  Ver- 
halten des  in  HCl  gel.  Ga-Salzes  bei  der  Polarisation  s.  bei  diesem.]  Pasteur  (Compt. 
rend.  28,  (1848)  477;  29,  (1849)  297;  Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  24,  (1848) 
442;  28,  (1850)  56);  Biot  (Compt.  rend.  29,  (1849)  433;  Ann.  Chim.  Phjs. 
[3]  28,  (1850)  99).  —  Optische  Eigenschaften:  Senarmont  [Ann.  Chim.  Phys.  [3J  33, 
391;  Pogg.  86,  35;  Compt.  rend.  33,  447;  Instit.  19,  363;  J.  B.  1851,  165).  —  Eine  Über-  j 
sättigte  Lsg.  von  1-Ammoniumnatriumtartrat  kristallisiert  nicht,  wenn  sie 
mit  einem  Kristalle  des  d-Tartrats  berührt  wird.  Gernez  [Compt.  rend.  63, 
843;  Instit.  34,  362;  J.  Fharm.  [4]  5,  111;  Z.  Chem.  [2]  2,  754;  J.  B. 
1866,  400;  Ami.  143,  (1867)  376;  Z.  anal  Chem.  6,  (1867)  123;  J.  praJct. 
Chem.  100,  (1867)  315).  Gleiche  Teile  von  1-  und  d-Tartrat  derselben  Base 
vereinigen  sich  beim  Lösen  in  W.  sofort  zu  Racemat.     Pasteur. 

c)  Konstitution.  —  Die  l-Tartrate  zeigen  dieselbe  Zus.  und  gleichen 
Gehalt  an  HgO  Avie  die  d-Tartrate. 

D.  Mesotartrate;  Antit artrate;  inaktive  Tartrate. 

a)  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Durch  Neutralisation  der  gelösten 
Säure  mit  1.  Basen.  V.  Dessaignes  [Compt.  rend.  55,  769;  Instit.  30, 
382;  Ann.Suppl.  2,  246;  Z.  Chem.  1862,  719;  J.  B.  1862,  805;  J.  praU. 
Chem.  89,  312;  C.-B.  1863,  337).  —  2.  Durch  Umsetzung  von  KgHAOe 
mit  anderen  Salzen.  V.  Dessaignes;  S.  Tanatar  [Ber.  13,  (1880)  1384); 
A.  Kekule  u.  R.  Ansghütz  [Ber.  14,  (1881)  714);  S.  Przybytek  [Ber.  17, 
(1884)  1413). 

b)  Eigenschaften.  —  Meist  schön  kristallisiert.    V.  DessaigiNes  ;  S.  Tanatar. 

—  Die  sauren  NH^-  und  K-Salze  sind  viel  leichter  1.  in  W.  als  die  ent- 
sprechenden der  d-Weinsäure  und  Traubensäure.  V.  Dessaignes.  —  Das 
Ca-Salz  kristallisiert  mit  3  Mol.  Bfi.     R.  Ansghütz  [Ann.  226.  (1884)  198). 

—  Leitfähigkeit  der  Kaliumsalze:  C.  A.  Bisghoff  u.  P.  Walden  [Ber.  22,  (1889)  1820); 
P.  Walden  [Z.  plujsik.  Chem.  8,  (1891)  466). 
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c)  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  der  Mesoiveinsäure.  a)  Nach- 
iceis.  —  Mikrochemischer  neben  Rechtsweinsäure  und  Traubensäure:  A.  F.  Hollemann 
{Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  66;  C.B.  1898  I,  930). 

ß)  Bestimmung.  —  Neben  Rechtsweinsäure  und  Traubensäure:  Chr.  Winther 
{Z.  Physik.  Chem.  56,  465  u.  719;  C.-B.  1906  II,  1674). 

Y)    Trennung.    —    Von  Rechtsweinsäure  und  Traubensäure:  A.  F.  Hollemann. 


KOHLENSTOFF  UND  STICKSTOFF. 

In  diesem  Kapitel  werden  behandelt:  Cyanide  und  die  Hydrazin-, 
Ammonium-  und  Hydroxylaminsalze  von  Cyanwasserstoff,  Kohlensäure, 
Carbaminsäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  den  Weinsäuren.  —  SpezialÜber- 
sichten, soweit  nötig,  im  Text. 

I.   Cyanide. 

Lbersicht.  —  Ja.  Cyanide  im  allgemeinen.  A.  Bildung  und  Darstellung,  S.  719.  — 
B.  Reinigung,  S.  739.  —  C.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  740.  —  D.  Chemisches  Ver- 
halten, S.  740.  —  E.  Konstitution,  S,  743.  —  F.  Physiologisches  Verhalten,  S.  744.  — 
G.  Verwendung,  S.  744.  —  Ib.  Komplexe  Cijanide.  A.  Allgemeine  Bildungsweisen,  S.  744. 
—  B.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  744.  —  G.  Chemisches  Verhalten,  S.  745.  —  D.  Kon- 
stitution, S.  746.  —  Ic.  Nachtveis,  Bestimmung  und  Trennung  von  Cyamvasserstoff  und 
Cyaniden,  S.  746. 

la.  Cyanide  im  allgemeineu.  A.  Bildung  und  Barstellung,  a)  Aus  Cyan- 
tvasserstoffsäure.  —  1.  Durch  Neutralisation  der  gelösten  Säure  mit  1.  Basen. 
Um  eine  wss.  Lsg.  von  Alkalihydroxyd  (die  frei  von  COg  sein  muß)  vollständig  in  eine 
solche  von  Alkahcyanid  zu  verwandeln,  fügt  man  so  lange  HCN  hinzu,  bis  MgSO^-Lsg.  nicht 
mehr  gefällt  wird.  F.  V.  Ittner  [Beitr.  zur  Gesch.  der  Blausäure,  Freihurg  u. 
Konstanz  1809).  —  2.  HCN  scheidet  aus  den  Lsgg.  einiger  Metalloxyde 
(wie  von  AggO)  das  Cyanid  als  Nd.  aus,  gibt  aber  mit  den  meisten  anderen 
wss.  Lsgg.  des  Cyanids.     F.  v.  Ittner. 

b)  Aus  Hg{CN\.  —  Alkalicyanide  durch  Fällen  von  Hg(CN)2  mit 
primären  Alkalisulfiden.  Nimmo;  F.  u.  E.  Rodgers  {PUL  Mag.  J.  4, 
(1834)  91). 

c)  Mit  KGN  —  Durch  Fällen  von  Metallsalz-Lsgg. 

d)  Mit  Hilfe  von  Stickstoff  hziv.  LuftsticMoff.  a)  Unter  Vertvendiwg 
von  Metallen.  —  KCN  bildet  sich  beim  Überleiten  von  CO2  und  N  über 
erhitztes  Kalium.  H.Delbrück  (J.  praht.  Chem.  41,  161;  Ann.  64,  296; 
Pharm.  C.-B.  1847,  667;  J.  B.  1847/48,  473).  Alkalicyanide  werden  durch 
direkte  Einw.  von  C,  N  und  Alkalimetall  dargestellt.  Die  Einw.  erfolgt  bei 
viel  niedrigerer  Temp.  und  gibt  weit  bessere  Ausbeute  als  bei  Anwendung 
von  Ätzalkalien  oder  Alkalikarbonaten.  Der  Prozeß  wird  in  einer  vertikalen  Re- 
torte ausgeführt,  die  in  eine  Feuerung  eingebaut  ist.  Das  geschm.  Na  fließt  von  oben  durch 
einen  Tri'chter  mit  Heberverschiufa  zu,  und  das  geschmolzene  Cyanid  fliefst  unten  durch 
einen  ebensolchen  Trichter  ab.  Die  Gase  treten  an  den  Seiten  oder  oben  in  die  Retorte 
ein,  in  welche  Holzkohle  ohne  Unterbrechung  des  Prozesses  durch  einen  Trichter  nach- 
ffefüUt  werden  kann.  Die  Retorte  wird  entweder  mit  Holzkohle  beschickt,  wobei  gas- 
förmiger N  zugeführt  wird,  oder  mit  Porzellan  oder  Fe,  wobei  man  N  und  einen  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoff  in  die  Retorte  treten  läßt.  H.  Y.  Castner  {Engl.  P.  12218 
(1894);  J.Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  572;  C.-B.  1895  II,  699).  -  Metall- 
cyanide  entstehen,  wenn  durch  H  reduziertes  Fe  und  eine  organische  Sub- 
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stanz  mit  metallischem  Na  in  N  erhitzt  werden.    Irä  Remsen  {Am.  Chem.  J. 

3,  134;  Chem.  N.  44,  54:  J.  B.  1881,  200). 

ß)  Im  JEisenliOcJwfen.  —  Aus  dessen  Rissen  quoll  ein  fl.  Gemisch  von  ungefähr  gleichen 
Teilen  KCN  und  K^COg  heraus.  Th.  Clark  [Phil.  Mag.  J.  10,  729;  Pogg.  40,  315;  J.  i)vaid. 
Chem.  11,  (1837)  124).  In  einem  Hochofen,  der  mit  h.  Gebläseluft  und  Holzkohle  betrieben 
worden  war,  fand  sich  im  Gestell  eine  Kohle,  welche  neben  Fe  und  Pb  eine  salzige  M.  ent- 
hielt. Nachdem  sie  mit  W.  Übergossen  4  Wochen  lang  sich  selbst  überlassen  worden  war, 
zeigte  sie  sich  mit  einer  nach  HCN  riechenden  kleisterartigen  M.  umgeben  (welche  mit 
Kristallen  von  K3Fe(CN)g  gemengt  war,  noch  KCN,  CNKO,  K2GO3,  KgSiOj  und  K2Mn04 
[neben  KCN?  Gmelin  [4.  Aufl.  dieses  Handb.,  IV,  303)],  aber  keine  Chloride  enthielt).  Das 
KGNO  "war  wohl  aus  KCN  durch  stärkeren  Luftzutritt  während  des  Sc.hmelzens,  das  K3Fe(GN)g 
wohl  erst  nach  dem  Begiefsen  mit  W.  aus  KCN  und  beigemengten  Fe-Salzen  gebildet  worden. 
Also  hatte  die  Luft  im  Ofen  den  zur  B.  des  KCN  nötigen  N  gehefert.  Zincken  u.  Bromeis 
{J.  jyraU.  Chem.  25,  246;  Pogg.  55,  (1842)  89).  Der  N  konnte  ebenso  gut  von  der  Holzkohle 
selbst  geliefert  werden,  welche,  da  das  Holz  eine  eivveifaartige  Materie  enthält,  keineswegs 
frei  von  N  ist.  Gmelin.  In  dem  mit  geschlossener  Brust,  mit  h.  Luft  und  mit  Holzkohle  be- 
triebenen Eisenofen  von  Mariazeil  in  Steiermark  bildet  sich  KCN  reichlich,  zum  Teil 
am  Lichtloche,  zum  Teil  in  den  Röhren,  durch  welche  die  Gase  auf  der  Gicht  streichen. 
Aus  dem  Lichtloche  fließt  ein  weißes  Salz  ab,  welches  zu  Zapfen  erstarrt  und  aus  einem 
Gemenge  von  KCN,  KGNO,  K2CO3,  K3Fe(CN)6,  Fe,  C-haltigem  Fe  und  Kohle  besteht;  zu- 
gleich setzt  sich  dasselbe  Salz,  durch  Kohle  grau  gefärbt,  oberhalb  des  Lichtloches  an.  In 
den  Röhren  für  die  Gichtgase  setzt  sich  (ohne  Zweifel  durch  Verdichtung  des  bläuhchen 
Rauches,  der  beim  Betrieb  mit  h.  Luft  aufsteigt)  ein  schvv'arzes  Salz  an,  das  dieselbe  Be- 
schaffenheit zeigt,  nur  daß  darin  das  C-haltige  Fe  und  die  Kohle  vorherrschen.  Redten- 
BACHER   {Ann.   47,   (1843)    150). 

t)  Unter  Verivendung  von  Metalloxyden  und  -Karbonaten  hzw.  anderen 
Salzen.  —  Die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  werden  in  Cyanide  übergeführt 
1.  wenn  man  ihre  Oxyde,  Hydroxyde  oder  Karbonate  mit  Kohle  in  einer 
nicht  oxydierenden  Atm.  (N)  glüht,  wobei  ein  Zusatz  von  fein  verteiltem  Fe,  das 
als  Übertragungsmittel  des  C  wirkt,  vorteilhaft  ist;  2.  wenn  man  die  Sulfate  oder 
Sulfide  der  Alkalimetalle  mit  CaCOg  und  Kohle  in  N  erhitzt;  3.  wenn  die 
Alkalisulfate  oder  -Sulfide  mit  Kohle  und  einem  den  S  bindenden  Metalle 
(Fe,  Zn,  Cu)  oder  auch  mit  GaO  oder  mit  einem  Gemenge  der  Metalle  und 
CaO  in  N  geglüht  werden;  4-  wenn  die  Erdalkalimetallsulfide  mit  Kohlen- 
wasserstoffen erhitzt  und  die  entstehenden  Oxyde  oder  Karbonate  nach  1. 
behandelt  werden.  Holzkohle  oder  Stoffe  (Koks,  Sägespäne  u.  dgl.),  welche 
nach  dem  Glühen  poröse  Kohle  hinterlassen,  werden  mit  den  betr.  Alkali- 
Lsgg.  getränkt,  getrocknet  und  geglüht.  Die  Kohle  kann  auch  noch  mit  einer  Lsg. 
von  FeSO^  oder  FeCla  imprägniert  werden.  Die  unter  3.  genannten  Metalle  können 
als  solche  in  Pulverform  oder  als  Oxyde  zugesetzt  werden.  Das  Glühen  findet 
in  dicht  verschließbaren  Retorten  statt,  in  welche  Röhren  zum  Durchleiten  von  N  münden. 
Der  N  wird  aus  atmosphärischer  Luft  gewonnen,  indem  diese  durch  ein  System  von  Röhren 
geleitet  wird,  in  welchen  sie  ihren  0  an  Alkalisulfide,  besonders  BaS,  abgibt,  mit  deren 
Lsg.  poröse  Substanzen  getränkt  sind.  Anstatt  atmosphärischer  Luft  werden  auch  die  Feuer- 
gase aus  der  Esse,  nach  der  Befreiung  von  CO2,  SO2  usw.  durch  Ca(0H)2,  über  die  Stoffe 
geleitet.  Wenn  diese  nicht  mehr  wirksam  sind,  können  sie  durch  einfache  Reduktion  in 
einem  Flammenofen  regeneriert  werden.    V.  Adler  (D.  jR.-P.  12351  (1880);  Chem.  Ztg. 

4,  (1880)  177;  Bingl.  240,  163;  Ber.  14,  1126;  J.B.  1881,  1260).  Die  Über-  ■ 
führung  der  Verbb.  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  in  Cyanide  durch  den  N 
der  Luft  gelingt  gut  nur  bei  Ggw.  G  enthaltender  Gase  (Kohlenwasserstoffe, 
CO  oder  Gemenge  beider),  wobei  Metalle,  welche  den  C  zu  binden  und  zu  übertragen  ver- 
mögen, wie  Fe,  Mn,  Cr,  Ni,  Co,  außerordentlich  begünstigend  wirken.  Den  cyanbildendeil 
Gasen  [Bereitung  des  Kohlenwasserstoffe  enthaltenden  N  s.  Original]  muß  eine  große 
Oberfläche  dargeboten  werden.  Zu  dem  Zweck  wird  aus  einem  1.  Salz  mit  W.  und 
feinem  Holzkohlenpulver,  Graphit,  Kokspulver  oder  Sägemehl  eine  dicke  sirupartige  Fl. 
gebildet,   in  die   erbsen-   bis   faustgroße  Stücke  eines  als  Träger   geeigneten  Körpers  (Holz, 
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Holzkohle,  Koks  usw.)  eingetragen  werden,  sodaß  die  Fl.  einen  Überzug  auf  dem  Rücken 
bildet.  Eine  unl.  Verb,  wird  mit  KgCOg,  NaaCO^  Borax,  oder  mit  Teer  oder  harzigen 
Substanzen  vermischt.  Das  Metall  wird  der  Mischung  beigemengt,  oder  in  Form 
eines  Salzes,  das  beim  Erhitzen  für  sich  oder  unter  Mitwirkung  von  Wasser- 
dampf Oxyd  zurückläßt,  in  Lsg.  zur  Imprägnierung  benutzt.  V.  Adler 
{D.  B.-P.  18945  (1881);  Ber.  15,  (1882)  1776).  Man  leitet  N  über  das  in 
einer  Porzellanröhre  stark  glühende  Gemenge  von  gleichen  Teilen  KgCOg 
und  reiner  (von  N  freier)  Zuckerkohle.  Es  geht  zuerst  CO,  am  Schlüsse  nur  N 
über.  Im  kohligen  Rückstande  findet  sich  so  viel  KGN,  daß  hierbei  von  100  T.  des  an- 
gewandten K2GO3  12  T.  in  KGN  umgewandelt  worden  sind.  Bei  Anwendung  von  NagGOg 
wird  viel  weniger  NaGN  gebildet.  FowNES  {J.  praU.  Chem.  26,  (1842)  412).  Beim 
Glühen  von  KgCOg  und  Zuckerkohle  in  N  ist  schwache  aber  deutliche  B. 
von  KGN  wahrzunehmen.  H.  Delbrück  {J.  praU.  Chem.  41,  161;  Ann.  64, 
296;  Fharm.  C.-B.  1847,  667;  J.  B.  1847/48,  473).  Bei  mäßiger  Rotglut 
wird  kein  KGN  erhalten;  bei  einer  Temp.,  bei  welcher  K  mit  dem  GO  ver- 
dampft, nur  eine  zweifelhafte  Spur;  mengt  man  aber  K2SO4  dem  K2GO3 
bei,  so  zeigt  sich  deutlich  B.  von  KSGN.  Erdmann  u.  Marchand  (J.  praU. 
Chem.  26,  (1842)  413).  Viel  weniger  beweisend  sind  folgende  Verss.  und  Be- 
obachtungen, bei  welchen  eine  N  enthaltende  Kohle  verwendet  wurde,  also  vielleicht  nur 
diese  den  zur  B.  von  KGN  nötigen  N  lieferte:  N,  durch  ein  glühendes  Gemenge  von  Holz- 
kohle und  K2GO3  geleitet,  gibt  wenig  HGN;  noch  weniger  gibt  Luft,  jedoch  so  viel,  daß 
das  aus  20  T.  K2GO3  gebildete  KGN  1  T.  Berhnerblau  zu  liefern  vermag.  Desfosses  (J".  Pharm. 
14,  (1823)  280).  Wenn  man  ein  Gemenge  von  2  T.  Koks  oder  Steinkohle, 
2  T.  K2GO3  und  1  T.  Eisenfeile  in  einem  offenen  Gefäße  an  der  Luft  glüht, 
so  erhält  man  mehr  KGN,  als  wenn  man  eine  N-reiche  Tierkohle  mit 
K2GO3  und  Fe  in  denselben  Verhältnissen  in  einem  bedeckten  Gefäße  glüht. 
Hierbei  liefern  100  T.  Koks  17.5  T.  Berlinerblau.  Thompson  [Athenäum;  J.  prakt, 
Chem.  26,  (1842)  413).  Berzelius  fragt  mit  Recht,  ob  nicht  der  N  von  der  Stein- 
kohle herrühre.  Gmelin.  —  Ist  die  Temp.  SO  hoch^  daß  K2GO3  reduziert  wird, 
so  verwandelt  es  sich  vollständig  in  KGN.  H.  Rieken  {An7i.  79,  77;  Pharm. 
C.-B.  1851,  750;  J.praU.  Chem.  54,  133;  Instit.  19,  382;  J.B.  1851,  377). 
Um  beim  Überleiten  von  N  über  mit  Alkalikarbonat  getränkte  Kohle  dieselbe  Menge  von 
Gyanid  zu  erhalten,  muß  man  bei  NagGOg  viel  stärker  erhitzen,  als  wenn  man  K2GO3  an- 
wendet. Possoz  {Ann.  Chim.  Phtjs.  [3]  56,  301 ;  J.  B.  1859,  268).  Die  Darst.  leidet  haupt- 
sächhch  an  dem  Übelstande,  daß  eine  so  hohe  Temp.  nötig  ist.  J.  T.  Gonroy  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  15,  8;  Ber.  29.  Ref.  949;  C.-B.  18961,  694).  Die  zur  B.  nötige  Temp.  hegt 
nicht  unter  Rotglut.  Die  Ggw.  von  freiem  0  wirkt  störend.  W.  in  ge- 
ringer Menge  hindert  die  B.  nicht.  Überschuß  und  Ggw.  von  GOg  sind  schäd- 
lich. Die  langdauernde  Berührung  von  N  mit  der  Kohle  ist  weniger  von 
Wichtigkeit  als  die  gründliche  Vermischung  aller  an  der  Rk.  teilnehmenden 
Stoffe.  Grundbedingung  ist  die  Ggw.  einer  starken  Base;  unter  gewissen  Um- 
ständen kann  NH3  die  Base  vertreten  und  so  die  B.  von  NH4GN  bewirken.  Alkalien  sind 
vorzuziehen,  besonders  KOH,  weil  die  Salze  des  K  bei  niedrigerer  Temp.  reduziert 
werden  als  die  des  Na.  Unter  den  alkal.  Erden  ist  Ba(0H)2  am  geeignetsten. 
NH3  und  Gyanide  entstehen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  bei  verschiedenen  Tempp.  und  verschiedenem  Gehalte 
der  Gase  an  W.  Die  Ggw.  von  GO  und  anderen  reduzierend  wirkenden 
Gasen  ist  im  allgemeinen  von  günstigem  Einflüsse.  Kohlenwasserstoffe  ge- 
statten imter  Umständen  die  B.  von  Gyaniden  sogar  bei  Abwesenheit  von 
Basen.  Die  Wrkg.  von  SO2  und  Eß  dürfte  kaum  günstig  sein.  A.  A.  Brenemann  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  11,  (1889)  32;  Z.  angew.  Chem.  1890,  173;  Ber.  23,  Bef. 
546;  C.-B.  1890  I,  548).  Beim  Glühen  eines  Alkalikohlengemisches  in  Ggw.  von 
Luftstickstoff  wird  dem  0  insoweit  der  Zutritt  gestattet,  wie  zu  einer  lokalen  Verbrennung 
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der  Kohle  notwendig  ist,  sodaß  Verbrennung  von  Kohle  und  B.  von  Cyanid  räumlich  und 
zeitlich  zusammenfallen.  Die  Ausbeute  wird  hierdurch  ergiebiger.  J.  Pfleger  (D.  R.-P. 
88115  (1894);  C.-B.  1896 II,  911).  —  Die  B.  von  Cyanid  beim  Überleiten  von  N 
über  ein  glühendes  Gemenge  von  KOH  oder  KgCOg  und  C  ist  unabhängig 
von  einem  Wassergehalt  der  Substanzen.  Wählt  man  statt  der  Porzellanröhren 
innen  mit  Bleisihkat  glasierte  Röhren,  so  bildet  sich  kein  KGN,  weder  mit  feuchtem  noch 
mit  trockenem  N,  und  das  dem  Gemenge  von  KOH  und  Kohle  zugefügte  KGN  verschwindet 
in  solchen  Röhren  bei  Glühhitze.  Langlois  {Ann.  CJiim.  Fhys.  [3]  52,  326 ;  Dingl. 
14:9,  56;  J.  B.  1858,  231).  Mit  zunehmendem  Drucke  wird  die  Cyanbildung 
viel  energischer,  K  bewirkt  in  viel  höherem  Maße  als  Ba  die  direkte  Ver- 
einigung des  C  mit  N.  So  Heferten  in  15  Min.  bei  heller  Rotglut  ein  inniges  Gemisch 
von  3T.  krist.  Ba(0H)2  mit  1  T.  Holzkohle  in  N  bei  gewöhnlichem  Druck  0.005  g  HGN; 
unter  10  Atm.  0.026;  unter  50  Atm.  0.064;  unter  60  Atm.  0.081.  Ein  Gemisch  von  gleichen 
Teilen  K2CO3  und  Kohle  gab  in  15  Min.  bei  heller  Rotglut  unter  gewöhnlichem  Drucke  in  N 
0.236  g  HGN;  bei  25  Atm.  in  ISVa  Min.  0.034  g;  der  Vers,  mußte  nach  13 V2  Min.  ab- 
gebrochen werden,  da  durch  die  Rk.  der  glühende  Kohlestab  aufgelöst  worden  war;  als 
dasselbe  Gemisch  in  N  unter  62  Atm.  zu  heller  Rotglut  erhitzt  wurde,  war  die  Rk.  so  heftig, 
daß  nach  wenigen  Sekunden  der  glühende  Kohlestab  aufgelöst  war.  W.  Hempel  {JBer. 
23,  (1890)  3390;  C.-B.  1891  I,  125).  Man  schm.  ein  AlkaU  und  bläst  N 
und  fein  zerteilte  Kohle  bzw.  Kohlenwasserstoffe  hindurch.  G.  Petsghow 
(P.  E.-P.  94114  (1896);  C.-B.  1897  II,  1167).  —  Die  Holzkohle  wird  mit 
W,  Mo,  Cr,  Ti,  U,  Mn  gemischt  oder  mit  deren  Verbb.  getränkt.  Die 
Retorte  aus  Ni  oder  Co  wird  vor  Angriff  geschützt.  Die  Retorte  passiert  ein 
Strom  von  N  oder  von  NHg-Gas;  geschm.  KgCOg  fließt  in  entgegengesetzter  Richtung  über 
die  Holzkohle.  Das  entstandene  KGN  wird  teilweise  abdestilliert,  teilweise  in  ge\vissen 
Zwischenräumen  durch  Auslaugen  aus  dem  Inhalte  der  Gylinder  genommen.  Die  Retorte  aus 
Ni  oder  Go  ist  von  einer  ebensolchen  umhüllt  und  ruht  in  einem  etwas  geneigt  angeordneten 
Gefäße  aus  feuerfestem  Thon.  Füllt  man  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  Retorten  mit 
Wassergas  an,  so  diffundiert  dieses  bei  der  hohen  Temp.  ins  Innere  der  Retorte  und  wirkt 
hierdurch  dem  zerstörenden  Einflüsse  der  Schmelze  entgegen.  J.  W.  SwAN  U.  A.  Ken- 
DALL  {D.  R.-P.  87780  (1895);  C.-B.  1896  II,  816;  Engl  P.  3509  (1895); 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  273;  C.-B.  1897  II,  375).  Das  Brennen  der 
Gemische  von  Kohle  mit  Karbonaten,  Hydroxyden  usw.  wird  zweckmäßig  in  Kapseln  von 
ovalem  Querschnitt  ausgeführt.  W.Feld  (Z>.  R.-P.  149803  (1901);  C.-B.  1904  I,  974). 
Beim  Glühen  von  Na2G03  mit  möghchst  fein  verteiltem  Fe  unter  Luft- 
zutritt bilden  sich  10 ^/q  bis  25 ^/o  Cyanid;  andere  Metalle  (wie  Mg,  W,  Gr  und 
Ni)  wirken  weit  schwächer  als  Eisen.  E.  TÄUBER  (Ber.  32,  (1899)  3150;  C.-B. 
1900  I,  66). 

Beim  Überleiten  von  atmosphärischer  Luft  über  ein  glühendes  Gemenge 
von  BaO  und  Kohle  wird  sehr  leicht  Ba(GN)2  gebildet.  Margueritte  u. 
SouRDEVAL  (Compt.  reud.  50,  1100;  Repert.  Chini.  appl.  2,  170;  J.praU.  Chem. 
81,  192;  Z.  Chem.  1860,  176;  C.-B.  1860,  719;  Bingl.  157,  73,  316;  Kosmos 
16,  642 ;  J.  B.  1860,  224).  Witherit  wird  mit  Koks  oder  Holzkohle  und  Pech  zu  Briketts 
geformt,  die  man  in  einer  reduzierenden  Flamme  erhitzt,  bis  das  Pech  verkokt  und  aus  dem 
BaCOa  sämthches  GOg  ausgetrieben  ist.  Dann  wird  die  M.  in  einem  Ringofen  gebrannt.  Die  mit 
den  Bruchstücken  angefüllte  Kammer  ^vird  mittels  eines  etwa  1400*^  h.  Gasstroms,  welcher 
möglichst  reich  an  N,  möglichst  arm  an  GOg,  0  und  Wasserdampf  ist,  erhitzt.  Als  Gase 
eignen  sich  besonders  die  aus  den  Absorptionsapparaten  für  GOg  der  Ammoniaksoda- 
fabrikation entweichenden.  Man  läßt  im  gleichen  Gasstrome  erkalten  und  zieht  die  Steine 
mit  W.  aus.  L.  Mond  [Engl.  P.  433  (1882);  D.  R.-P.  21175  (1882);  Ber.  15,  (1882)  2638; 
16,  979;  Dingl.  248,  366;  J.B.  1883,  1684).  Man  benutzt  einen  Ofen  mit  zwei  vertikalen 
Kammern,  die  unten  verbunden  sind.  Die  eine  Kammer  enthält  Koks,  die  andere  eine  Ba- 
Verb.  und  Koks.  Ba(G.\)2  sammelt  sich  in  einem  Räume  unterhalb  der  Barjtkammer  und 
kann  durch  Einblasen  von  W.-Dampf  in  NH3  verwandelt  werden.  Es  ist  vorteilhaft,  dem 
Gemenge  KgGOg  oder  NagGOg  zuzusetzen.  W.  Mac  Donnell  Mackey  {Engl.  P.  18792  (1894); 
J.Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  967;  C.-B.  18%  I,  342).  Man  erhitzt  das  Gemenge  in 
einem  N-  oder  Luftstrome  durch  den  elektrischen  Lichtbogen.    J.  B.  Readman. 
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(Engl,  P.  6621  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  36;   C.-B.  1895  I,  940). 

Die  Tendenz  zur  Aufnahme  von  N  fällt  vom  Ba  zum  Ca  ab: 


Gemenge 


(BaG03  +  3G)  +  10%  BaGIj 


Zustand  des 

N 


trocken 


T.  in  °G. 


7o  Cyanid 


(BaGOg  +  3G)  +  30«/o  BaClg 

SrGOgV  3G 
(SrGOa  +  3C)  +  10«/o  SrGlg 


(SrGOa  +  3G)  +  30  %  SrGL 

GaGOj  +  3G 
(GaG03  +  3G)  +  lO^GaGlg 


(GaGOa  +  3G)  +  30%  GaCl^ 


feucht 


trocken 


feucht 


trocken 


feucht 
trocken 


feucht 


1050  bis  1100 

900  bis   950 

900  bis   950 

950  bis  1000 

950  bis  1000 

1050  bis  1100 

1050  bis  1100 

1200  bis  1250 

1200  bis  1250 

900  bis   950 

950  bis  1000 

950  bis  1000 

1050  bis  1100 

1050  bis  1100 

1200  bis  1250 

1050  bis  1100 

1050  bis  1100 

1200  bis  1250 

850  bis   900 

900  bis   950 

950  bis  1000 

1050  bis  1100 

1200  bis  1250 

950  bis  1000 

1050  bis  1100 

1200  bis  1250 

1050'bisllOO 
1050"bisll00 
1350  bis  UOO 
1050  bis  1100 
1200  bis  1250 
1200  bis  1250 
1350  bis  1400 
1200  bis  1250 
1200  bis  1250 
1200  bis  1250 
1350  bis  1400 
1350  bis  1400 
1200  bis  1250 


23.44 

1.9 

1.0 
10.6 
15.6;  15.8 
35.3 
38.5 
48.7 
47.1 
Spur 
1.26;  (1.29) 


1.8; 

2.0; 
21.1; 
27.1; 
30.1: 


1.86 

2.08 

(21.5) 

(27.7) 

(30.7) 


25.4 

16.4;    16.2 

1.4 

0.4;   0.4 
0.9;   0.8 

2.5 

10.7 


3.4;  (3.6) 
3.2;  (3.4) 

9.24 

6.4 


0.2;  0.2 

0.4 
0.4;  0.3 


®/o  Cyanamid- 
salz 


1.6 


1.25 
1.2 
1.8;  2.6 
2.4 
4.5 
6.9 


1.55;  (1.58) 

5.8;  (5.9) 

5.4;  (5.6) 

15.1;  (1.5.4) 

0.7 

0.8 

0.8 

0.2 

0.7 

2.4 
10.9;  10.8 
0.19;  (0.21) 
0.8;  (0.85) 
11.2;  (12.1) 
10.8;  (11.7) 

2.65 

1.6 


0.2 

1.4 

1.5 

1.6 

0.9;  0.9 


W.  vermindert  die  Rk.  des  Karbonat-Kohle  -  Gemisches.  0.  Kühling  (Ber, 
40,  310;  a-B.  1907  1,  610).  Zusätze  von  mehr  als  2^/o  BaCl^  setzen  die 
Temp.  herab,  bei  der  N  absorbiert  wird;  nämlich: 


Substanzgemisch 

T.  in  °G 

o/o  Cyanid 

%  Cyanamidsalz 

BaCOg  +  3G 

920  bis    930 

0.0 

0.0 

970  bis    980 

4.7 

2.4 

1020  bis  1030 

17.1 

4.4 

1070  bis  1080 

31.1 

5.2 

1120  bis  1130 

40.3 

5.9 

1170  bis  1180 

40.4 

4.4 

„ 

11 70  bis  1180 

43.9 

46* 
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Substanzgemisch 

T.  in  °G 

%  Cyanid 

®/o  Cyanamidsalz 

ßaCOa  -h  3C+  lO^/oBaClj 

920  bis    930 

0.8 

0.0 

970  bis    980 

5.5 

1.5 

1020  bis  1030 

16.8 

2.8 

1020  bis  1030 

16.6 

1070  bis  1080 

23.9 

3.0 

1070  bis  1080 

20.3 

3.6 

1120  bis  1130 

33.6 

3.4 

1170  bis  1180 

39.7 

4.3 

BaC03  4-3C  +  207oBaCl2 

920  bis    9.30 

0.8 

Spur 

970  bis    980 

6.9 

1.4 

1020  bis  1030 

9.6 

1.9 

1020  bis  1030 

8.6 

1.8 

1070  bis  1080 

19.1 

2.4 

1120  bis  1130 

25.0 

2.7 

1170  bis  1180 

27.4 

3.8 

BaC03  +  3C  + 300/0  BaQa 

920  bis    930 

0.26 

0.0 

970  bis    980 

1.2 

0.0 

1020  bis  1030 

8.1 

0.0 

1070  bis  1080 

14.5 

1.8 

1120  bis  1130 

19.8 

2.2 

1170  bis  1180 

24.0 

2.8 

Bei  den  Tempp.,  bei  -welchen  das  BaCOg-C-Gemisch  auch  ohne  Zusatz  von  BaClg  Stickstoff 
bindet,  ist  eine  den  quantitativen  Verlauf  begünstigende  Wrkg.  der  Zusätze  nicht  zu  er- 
kennen. Die  Ausbeute  an  Cyanid  ist  bei  den  BaClj-haltigen  Gemischen  entweder  annähernd 
die  gleiche  wie  bei  dem  zusatzfreien  Material  oder  geringer.  0.  KüHLiNG  U.  0.  Berk- 
HOLD  (i^er.  41,  28;  C.-5.  1908  I,  604).  S.  a.  Badische  Amun- u.  Soda-Fabrik  (Z).  i^.-P. 
190955  (1906);  C.-B.  1907  II,  1999).  Das  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltene  Alkali-  oder 
Erdalkalicyanid  ^^1^d  in  sd.  Lsg.  mit  COg  behandelt,  der  dadurch  entwickelte  HCN  verflüssigt 
und  durch  Neutralisation  mit  NaOH  in  NaCN  verwandelt.  J.  D.  Gilmour  {Engl.  P.  24116 
(1892);  J.Soc.  Cheni.  Ind.  \%  (1894)  37;  C.-B.  18941,  803;  D.  R.R  73816  (1893);  Ber. 
27,  (1894)  Bef.  437;  C.-B.  18941,  1070). 

Wasserfreies  Alkali-  oder  Erdalkalioxyd  wird  unter  Überleiten  von  Luft- 
stickstoff und  an  H  möglichst  armem  Leuchtgas  auf  Weißglut  erhitzt.  Luft 
wird  durch  Überleiten  über  rotglühendes  Cu  von  0  befreit  und  der  N  gesammelt.  Läßt  man 
Leuchtgas  über  das  rotglühende  CuO  streichen,  so  zerfallen  die  Kohlenwasserstoffe,  besonders 
CH4  und  C2H4,  in  ein  an  C  reicheres  Gemisch  von  C2H4  und  CjHg  und  andererseits  in  H, 
der  sich  nebst  dem  ursprünglich  vorhandenen  H  mit  dem  0  des  CuO  zu  HgO  verbindet. 
Das  erhaltene  Gasgemisch  wird  zum  Trocknen  und  zur  Befreiung  von  ihm  noch  anhaftenden 
Spuren  von  CO,  über  CaO  geleitet.  Die  getrockneten  Karbonate  von  K,  Na  oder  Ba  werden 
mit  Kohle  und  CaO  innig  vermischt  und  in  einem  Cylinder,  welcher  an  einem  Ende  luftdicht 
verschlossen  und  am  anderen  Ende  mit  einer  Saugpumpe  verbunden  ist,  zunächst  zur  Rot- 
glut erhitzt.  Über  das  dann  weißglühende  Oxyd  leitet  man  unter  leichtem  Drucke  N  und  de- 
hydrogenisiertes  Leuchtgas  im  Gemisch  zu  ungefähr  gleichen  Teilen.  Der  zu  cyanierenden 
Mischung  kann  man  vorteilhaft  Fe-,  Ni-  oder  Co-Granalien  beifügen,  welche  einerseits  in 
der  Wärme  die  Kohlenwasserstoffe  zersetzen  und  andererseits,  da  ihre  Wärmeleitungsfähigkeit 
höher  als  die  des  AlkaUs  und  der  Kohle  ist,  zur  schnelleren  Erhitzung  beitragen  und  den 
Cyanierungsprozeß  beschleunigen.  P.  R.  VlCOMTE  DE  LaäIBILLY  (D.  B.-F.  63722 
(1890);  C.-B.  1892  II,  1015).  —  Man  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  Luft- 
strome, der  mit  Kohlenwasserstoffdämpfen  beladen  sein  kann.  Das  entstandene 
Alkalicyanid  wird  verflüchtigt  und  aus  dem  Dampfe  durch  Abkühlung  und  Filtration  durch 
Baumwolle  gewonnen.  J.  YoüNG  [Engl.  F.  24856  (1893);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  13, 
(1894)  1196;  C.-B.  18951,  670).  Man  läßt  bei  1000«  gleichzeitig  SOg  und 
N  einwirken.  Hierbei  wird  ein  Gemenge  von  Cyanid,  Rhodanid  und  Hydroxyd  gebildet, 
das  man  mit  W.  auslaugt;  durch  die  wss.  Lsg.  leitet  man  einen  vorher  über  glühende  Kohlen 
geführten  Luftstrom,  der  BaCOs  fällt  und  gasförmigen  HCN  aus  der  Lsg.  treibt;  man  leitet 
das  Gas  dann  in  Alkalilauge  ein  und  erhält  durch  Eindunsten  das  gewünschte  Cyanid. 
J.  FiNLAY    (D.   B.-F.    91893    (1895);    C.-B.  1897  II,  454).      Ein  geschm.  Metall 
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oder  eine  glutflüssige  Schlacke,  welche  vorzugsweise  zugleich  das  xN  bindende  Alkali  oder 
Erdalkali  enthält  (z.  B.  eine  wasserglashaltige  M.)  oder  sonst  eine  gleichartige  erhitzte 
M.  läuft  durch  einen  mit  Generatorgas  gespeisten  und  mit  Kohle  oder  im  Bedarfsfalle  mit 
Kohle  und  Alkali  bzw.  Erdalkali  beschickten  Reaktionsraum,  wo  die  Behandlung  mit  Luft- 
stickstoff stattfindet.  [Technische  Ausführung  s.  Original.]  H.  Mehner  (D.  K-P.  1.51644 
(1900);  a-P.  19041,  1505). 

S)  Unter  Verivendung  von  Acetylen  oder  Karbiden.  —  Man  entzündet 
ein  Gemisch  von  annähernd  gleichen  Teilen  CgHg  und  N  in  einem  Kolben 
durch  den  Induktionstunken  und  leitet  den  bei  der  Verbrennung  gebildeten 
HGN  in  Alkalilauge  ein.  A.  K.  Huntington  {Engl  P.  14855  (1895);  D.  R.-P, 
93852  (1896);  C.-B.  1897  II,  454  U.  1166).  —  Über  Verwendung  von  C^H^  ent- 
haltenden Gemischen  s.  a.  im  vorhergebenden  Absatz.  —  Man  leitet  Über  Karbide  der 
alkalischen  Erden  oder  der  Alkalien  ein  Gemisch  von  N  und  W.-Dampf  bei 
erhöhter  Temp.  Hat  man  den  Karbiden  metallisches  Fe  beigemengt,  so  erhält  man 
Ferrocyanide.  N.  Garo  u.  A.  Frank  (D.  R.-P.  88363  (1895);  Ber.  29,  (1896) 
Eef.  816;  C.-B.  1896 II,  1016).  Bei  Abwesenheit  von  W.-Dampf  ist  ge- 
bundener N,  z.  B.  als  NH3  oder  als  NO,  zu  verwenden.  N.  Garo  u.  A.  Frank 
(D.  R.'P.  92587  (1895);  C.-B.  1897  II,  654).  Der  inaktive  N  kann  auch 
durch  absichtlich  der  Reaktionsmasse  beigegebene  oder  darin  erzeugte  Oxyde 
zur  B.  von  Gyan  angeregt  werden.  N.  Garo  u.  A.  Frank  (D.  B.-P.  95660 
(1896);  C.-B.  18981,  813).  Bei  der  Einw.  von  N  auf  Karbide  finden  sich  in  den 
Reaktionsmassen  noch  andere  N-Verbb.,  welche  ebenfalls  in  Cyanide  übergeführt  werden 
können,  wenn  man  die  Reaktionsmasse  mit  den  Oxyden,  Hydroxyden,  Karbonaten  und  dergl. 
der  AlkaHen,  Erdalkalien,  oder  von  Mg  erhitzt  oder  schm.,  noch  unter  Zusatz  von  Kohle, 
wenn  es  sich  um  die  Umwandlung  auch  des  zweiten  At.  N  des  Cyanamids  in  Cyanid 
handelt.  A.  Frank  u.  N.  Caro  {D.  R.-P.  116088  (1898);  C.-B.  1900 II,  1222).  —  Das  Karbid 
wird  zunächst  durch  Erhitzen  mit  grob  gekörntem  Koks  bis  über  seinen  Schmp.  in  feine 
Verteilung  gebracht;  man  läßt  dann  so  weit  abkühlen,  daß  das  Karbid  gerade  erstarrt,  und 
behandelt  die  poröse  Masse  mit  N.  Hierdurch  wird  die  Ausbeute  an  Cyanid  erhöht.  The 
Ampere  Electro-Chemical  Company  (Z>.  R.-P.  149594  (1900);  C.-B.  19041,  974).  Alle 
Karbide  der  Erdalkalien  lassen  sich  in  Gyanverbb.  überführen,  wenn  sie  mit 
irgendeinem  Chlorid  in  N  geglüht  werden.  FeClg  ist  besonders  geeignet.  Ges. 
FÜR  Stickstoffdünger  (D.  R.-P.  163320  (1901);  C.-B.  1905  II,  1059).  S.  a. 
G.  Reininger  {D.R.-P.  166719  (1904);  167033  (1904);  168939  (1904);  C.-B.  19061,  718, 
722  u.  1301).  —  Ein  Karbid  wird  in  geschm.  Alkalihydroxyd  unter  gleich- 
zeitigem Einleiten  von  N  eingetragen.  G.  Wolfram  (Z).  R.-P.  101374 
(1898);  C.-B.  18991,  1118).  Leitet  man  bei  der  Darst.  von  Alkalimetallen 
aus  CaCg  und  Alkalifluorid  über  das  Rk.-Prod.  (Alkalikarbid),  um  die  Verbrennung 
zu  verhindern,  N,  SO  geht  ein  Teil  des  Alkalikarbids  in  Cyanid  über,  das  durch 
Auslaugen  aus  dem  Rückstande  gewonnen  werden  kann.  Ghem.  Fabrik  Griesheim- 
Elektron  (B.R.-P.  138  368  (1901);  C.-B.  19031,  428). 

Vorläufiger  Bericht  über  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  Cyaniddarstellung  und  Nutz- 
barmachung des  Luftstickstoffs  für  Düngezwecke:  Cyanid-Gesellschaft  [Z.  angew.  Chem.  16, 
.520;  C.-B.  1903 II,  225).  —  Geschichte  und  Übersicht:  F.  Wyatt  {Eng.  Min.  J.  60,  123; 
Chem.  Ztg.  19,  Rep.  282;  C.-B.  1895 II,  1016).  Übersichten:  A.  Neuburger  (Z.  angew.  Chem. 
18,  (1905)  1761,  1810,  1843;  C.-B.  19061,  791);  P.  F.  Frankland  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  175; 
C.-B.  19071,  1291).  -  S.  a.  noch  C.  A.  Faure  {Engl.  P.  6058  (1882);  Bi^'.  17,  (188i)  Ref. 
57);  J.  YouNG  {Engl.  P.  16046  (1884);  Ber.  19,  (1886)  Ref.  273). 

e)  Mit  Hilfe  von  Ammoniakj  dessen  Verhb.  und  von  Ämiden  sowie  Nitriden. 

-  S.  a.  S.  721 ,  722  und  736  if.).  -  NH3  liefert  in  der  Glühhitze  mit  Kohle,  selbst  Graphit, 
oder  CO  oder  organischen  Verbb.  NH^GN,  bei  Ggw.  von  Alkali  KGN.  Gmelin. 
Leitet  man  NH3  durch  stark  glühende  Kohle,  so  geht  NH^CN  in  die  gekühlte  Vorlage  über. 
Glouet  {Ann.  Chim.  11,  (1791)  30;  Crell.  Ann.  17961,  45);  Bonjour  (J.  PoJyt.  Cah.  3,  436; 
Scher.  J.  2,  (1799)  621);  Langlois  {Ann.  Chim.  Phi/s.  [3]  1,  (1841)  117:  ^nn.  36,  (1840)64; 
J.prakt.  Chem.  23,  (1811)  232j.     Hierbei  entsteht  zugleich  CH4  nach:  4NH3  +  3G  =  SNH^CN 
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+  GH4.  Kuhlmann  {Ä}in.  38,  (1841)  62).  Leitet  man  trockenes  NH3  über  sorgfältig  ge- 
reinigte Holzkohle,  welche  in  einer  Glasröhre  auf  die  höchste  mittels  eines  Gasofens  erreich- 
bare Temp.  erhitzt  wird,  so  entsteht  neben  wenig  NH4GN  ein  Gemenge  von  H  und  N  (im 
Mittel  mit  77  VoL  H  und  23  Vol.  N)  und  keine  Spur  Kohlenwasserstoff.  C.  Weltzien  {Ann. 
132,  224;  J.  B.  1864,  296;  C.-B.  1865,  287).  Zwischen  1000^  und  1100^  bildet  sich 
beim  Überleiten  von  NH3  über  Kohle  stets  NH4CN.  Die  Ausbeute  ist  bei  An- 
wendung eines  Gemenges  von  NH3,  H  und  N  größer: 


Mischung 
ccm 

Temp. 

Zeit 
Minuten 

N 

des 
NH3 

HCN 

N 

des 
HCN 

Aus- 
beute 
in«/o 

(NH3=    1000 

LH     =    8000 

(N      =    1000 

[  NH3  =      200 

II.     H      =    5000 
l  N      =      500 
•  NH3  =      200 

IIL  {  H      =5000 
.  N      =      500 
f  NH3  =      400 

IV.  \  H      =  10000 

In    =1000 

i  1100« 

\   1025« 
\     bis 
J   1050« 

1  1100« 

\   1075« 

bis 
J    1100« 

8 

8 

8 

15 

0.627 
0.12 
0.12 
0.24 

0.3535 
0.175 
0.200 
0.390 

0.1902 
0.094 
0.1076 
0.210 

30.6 

78.5 

89.66 

87.5 

Die  Maximalausbeute  findet  bei  1100^  und  bei  Anwendung  eines  Gas- 
gemenges statt,  in  w^elchem  das  NH3  gleich  ^/26  des  Gemenges  von  1  N:  lOH  ist. 
Unter  diesen  Bedingungen  bilden  sich  mindestens  70«/o  des  N  im  NH^GN  aus  dem  freien 
N  des  Gemisches,  d.h.  aus  dem  N  der  Luft.  D.  Lance  (Compt.  rend.  124c,  819; 
C.-B.  1897  I,  1093).  Wegen  der  notwendigen  hohen  Temp.  werden  nur  4«/o  des  NH3 
in  Cyanid  und  Cyanat  umgewandelt,  während  der  Rest  fast  vollständig  zers.  wird. 
J.  T.  GoNROY  (J".  Soc.  Chem.  Ind.  15,  8;  Ber.  29,  Ref.  949;  C.-B.  1896  I,  694).  In  der  Praxis 
verliert  man  75«/o  von  dem  N  des  NH3  durch  Dissoziation  des  letzteren.  Um  dies  zu  ver- 
hüten, benutzt  man  NH3  gewissermaßen  nur  als  Überträger  für  die  wirksamen  Reaktions- 
gase H  und  N.  Der  Prozeß  verläuft  danach  folgendermaßen :  2NH3  +  2H  +  2C  =  C2(NH4)2 
und:  C2(NH4)2  +  2N  =  2NH4GN.  An  Stelle  von  N  und  H  lassen  sich  von  0  befreite  Luft 
oder  Kohlenwasserstoffe  (C2H2,  CgH^,  CH4)  verwenden.  Zur  Darst.  von  KCN  oder  NaCN  bringt 
man  das  vollständig  erstarrte  NH4CN  mit  alkoh.  KOH  oder  NaOH  zusammen:  KCN  oder 
NaCN  fällt  als  kristallinisches  Pulver  aus,  während  NH3  frei  wird.  K4Fe(CN)6  stellt  man 
unter  kontinuierlicher  Einw,  von  Fe-Spänen  und  Abfalleisen  durch  Aufkochen  von  KOH 
mit  dem  NH^CN  dar  (Entw.  von  NH3).  Zur  Darst.  von  Berlinerblau  behandelt  man  eine 
Lsg.  von  Fe  in  HCl  (Ferroferri-Lsg.)  mit  NH4CN  bei  60«.  D.  Lance  u.  R.  L.  E.  de  Bourgade 
(D.  R.-P.  100775  (1897);  C.-B.  18991;  766).  Bei  der  Gewinnung  von  NH4GN  durch 
Überleiten  NH3-haltiger  Gasgemenge  über  glühende  Kontaktmassen  ist  die 
Ggw.  von  W.-Dampf  schädlich,  da  er  Veranlassung  zu  Verlusten  an  NH3  gibt.  Um  ihn 
zu  entfernen,  leitet  man  die  Gasgemische  (zumeist  bei  der  trockenen  Dest.  von  Materialien, 
die  organisch  gebundenen  N  enthalten)  in  Sieb-  oder  Kettenlürmen  (wie  sie  z.  B.  bei  der 
Karbonisation  von  Rohsodalaugen  angewendet  werden)  stark  alkal.  gemachten,  an  den 
Ketten  oder  dergl.  herabrieselnden  Kühlflüssigkeiten  entgegen.  Hierdurch  werden  auch  die 
freien  Säuren  aus  dem  Gasstrome  entfernt  und  die  flüchtigen  Basen  aus  ihren  Salzdämpfen 
ausgelöst  und  dem  Gasstrome  einverleibt.  Diesen  führt  man  noch  durch  mit  CaO  oder 
anderen  hygroskopischen  und  stark  alkal.  Stoffen  beschickte  Skrubber.  E.  R.  Besemfelder 
[D.  R.-P.  120264  (1900);  C.-B.  1901  I,  1125).  Um  die  Ausbeute  zu  steigern,  wird  der  im 
Cyanerzeuger  verbleibende  Rest  von  NH3  enthaltenden  Gasen  durch  cyanfreies  Reaktions- 
gas in  einen  anderen  im  Gange  befindlichen  Erzeuger  gedrängt,  während  nach  Anheizung 
des  ersten  Erzeugers  auf  Weißglut  in  ihm  enthaltene  Verbrennungsgase  oder  Luft,  bevor 
wieder  NH3  enthaltendes  Gas  eingeleitet  wird,  in  den  Schornstein  verdrängt  werden. 
E.  R.  Besemfelder  [D.  R.-P.  122144  (1900);  C.-B.  1901 II,  379). 

NHg-Gas  liefert  beim  Durchleiten  mit  CO  durch   eine  glühende  Röhre 
NH4GN  nach:  2NH3  -f  CO  =  NH4CN  +  H2O.    KuHLMANN.    Man  leitet  trockenes  NH3 
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und  eine  flüchtige  oder  gasförmige  Kohlenstoffverbindung  zusammen  mit  H 
über  ein  katalytisches  Mittel,  z.  B.  über  stark  erhitzten  platinierten  Bimsstein.  Die 
Temp.,  auf  welche  man  das  Kontaktmittel  erhitzen  muß,  schwankt  mit  der  Natur  der  an- 
gewandten Kohlenstoü'verhindung,  und  muß  um  so  höher  sein,  je  komphzierter  die  Konsti- 
tution der  Kohlenstoffverbindung  ist.  So  verlangt  z.  B.  GOg  eine  höhere  Temp.  als  CO, 
Benzin  eine  höhere  als  GgHg,  C2H5OH  eine  höhere  als  CH3OH  usw.  Bei  Anwendung  von  CO 
muß  etwa  bis  zur  hellen  Rotglut  erhitzt  werden.  Man  benutzt  etwa  gleiche  Vol.  NH3,  der 
flüchtigen  oder  gasförmigen  Kohlenstoffverbindungen  und  H,  trocknet,  mischt  die  Gase 
sorgfältig  vor  dem  Zutritt  zum  Katalysator  und  leitet  den  gebildeten  HGN  in  Alkahlauge  ein. 
H.  Gh.  Woltereck  (D.  E.-P.  151130  (1903);  C.-B.  1904  I,    1306). 

Die  Umwandlung  von  Metallen  in  Cyanide  kann  außer  durch  N  [s.  S.  719] 
auch  durch  NH3  erfolgen,  das  man  in  die  Retorten  einführt.  H.  Y.  Gastner 
{Engl.  F.  12219  (1894);  J,  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  572;  C.-B.  1895  II, 
700).  Die  Rk.  erfolgt  dann  nach:  2NH3  +  2G  +  2Na  =  SHg  +  2NaGN.  J.  T.  Gonroy  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  15,  8;  Ber.  29,  Ref.  949;  C.-B.  18961,  694).  Zuerst  wird  trockenes  NH3 
über  Na  bei  300*'  bis  400«  geleitet,  und  darauf  wird  das  entstandene  NaNHg  [s.  S.  729]  mit 
Kohle  geschmolzen,  wobei  NaGN  und  H  entstehen.  H.  Y.  Castner  {Engl.  F.  21732  (1894); 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  968;  C.B.  18% I,  342).  KGN  bildet  sich  beim  Über- 
leiten von  GO2  und  NH3  über  erhitztes  KaHum.  H.  Delbrück  {J.  prakf. 
Chem.n,  161;  Ämi.  64,  296;  Pharm.  C.-B.  1847,  667;  J.  B.  1847/48,  473). 

Ein  glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  KOH  wird  beim  Darüberleiten 
von  NH3  mit  der  größten  Leichtigkeit  in  KGN  verwandelt.  Desfosses  (J. 
Pharm.  14,  (1828)  1280);  Kuhlmann.  Man  mischt  Alkalikarbonate  mit  Kohle 
und  behandelt  sie  bei  dunkler  Rotglut  mit  NH3,  wobei  sich  Alkahcyanate 
bilden.  Wird  dann  die  M.  auf  helle  Rotglut  erhitzt,  so  wirkt  die  Kohle 
unter  G3''anidbildung  ein.  Zur  Gewinnung  von  KGN  wird  die  Schmelze  mit  A.  extra- 
hiert oder  zunächst  mit  W.  ausgezogen,  worauf  man  aus  der  Lsg.  das  KGN  mit  A.  ab- 
scheidet. Anstatt  NH3  überzuleiten,  kann  man  den  Alkalikarbonaten  auch  N  enthaltende 
organische  Substanzen  beimischen  und  so  das  NH3  im  Entstehungszustande  wirken  lassen. 
W.  Siepermann  (D.  B.P.  38012  (1886);  Ber.  20,  (1887)  Bef.  180;  J.  B. 
1887,  2566).  Der  mechanische  Transport  der  M.  in  den  Glühröhren  -wird  vermieden, 
und  die  Bewegung  erfolgt  einzig  und  allein  durch  die  Schwere.  Die  Schmelze  wird  bei  der 
Darst.  von  KGN  systematisch  ausgelaugt,  bis  die  Lauge  eine  D.  von  etwa  L4  zeigt,  und 
darauf  mit  K2GO3  versetzt.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  der  Lauge  scheidet  sich  sofort,  sonst 
beim  Erkalten  der  größte  Teil  des  KGN  aus.  W.  Siepermann,  H.  GRtJNBERG  u.  H.  Flemming 
{D.  B.-P.  51562  (1889);  Ber.  23,  (1890)  Ref.  518).  Trockenes  NH3  wird  dui-ch  ein  er- 
liitztes  Gemisch  von  55  bis  60  T.  trockenem  K2GO3,  [20  bis  25  T.  Kohle  und  20  T.  KGN, 
welch  letzteres  dazu  dient,  um  den  F.  der  Mischung  herabzusetzen,  gepreßt.  An  Stelle 
von  NH3  kann  man  auch  die  flüchtigen  Anteile  von  Kerosinschieferöl, 
Torfteer  oder  Knochenöl  anwenden.  Man  unterbricht  den  Prozeß,  sobald  ein  Pro- 
dukt mit  70>  KGN  gebildet  ist,  und  erhält  reines  KGN  durch  Sublimation.  G.  T.  Beilby 
(Engl.  P.  4820  (1891);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  (1892)  744,  1004;  C.-B. 
1892  11,  983  ;  1893  I,  630).  Das  Alkali  kann  durch  Erdalkalikarbonat  ersetzt  werden. 
J.  E.  Ghaster  (Engl.  P.  15942  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  967;  C.-B.  18961,  342). 
—  Man  schm.  ein  AlkaU  und  bläst  NH3  und  fein  zerteilte  Kohle  bzw. 
Kohlenwasserstoffe  hindurch.  G.  Petsghow  (D.  E.-P.  94114  (1896);  C.-B. 
1897  II,  1167).  Verwendet  man  mit  Alkalilauge  getränkte  Kohle,  so  muß  deren  Trocknen 
unter  Luftabschluß  vorgenommen  werden.  Stassfurter  Ghem.  Farrhc,  vormals  Vorster 
&  Grüneberg,  A.-G.  {D.  R.-P.  126441  (1900);  C.-B.  19021,  76).  Man  dämpft  die  grob  zer- 
kleinerte Kohle,  kocht  mit  W.  oder  selir  verd.  Lauge  aus  und  tränkt  dann  mit  einer  starken 
Alkali -Lsg.  so  lange  unter  kontinuierlicher  Zirkulation  der  letzteren,  bis  das  von  der 
Kohle  aufgesaugte  W.  völlig  durch  Lauge  ersetzt  ist.  Stassfurter  Ghem.  Fabrik,  vormals 
Vorster  &  Grüneberg,  A.-G.  {D.  R.-P.  126442  (1900);  C.-B.  1902  I,  76).  Man  leitet  Über 
ein  erhitztes  Gemisch  von  NaaCOg  oder  NaHCOg  mit  Zn,  Mn  oder  Pb  Am- 
moniak, wobei  Rk.  z.  B.  nach  :  NH3  +  NaaGOg  +  Zn  =  NaGN  +  NaOH  +  ZnO  +  H^ü  er- 
folgt.    Durch  Beigabe  von  etwas  Kohle  wird  das  gebildete  Ätzalkali  und  das  ZnO  in  Alkali- 
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karbonat  und  Zn,  d.  h.  in  die  Ausgangsmalerialien,  übergeführt.  J.  J.  HoOD  u.  A.  G.  Salamon 
(D.  R.-P.  87613  (1894);  C.-B.  1896  II,  768;  Engl  P.  21239  (1893);  J.  Soc. 
Chem.Ind.  13,  (1894)  1195;  G.-JB.  1895  1,  670).  —  Enthält  das  Gemenge 
von  Kohle  und  KoGOg  zugleich  Eisenfeile,  so  entsteht  beim  Durchleiten  von 
NHg-Gas  K4Fe(GN)6.  Läßt  man  die  Dämpfe  des  NHg,  die  sich  beim  Glühen  von  1000  T. 
Knochen  in  einer  eisernen  Retorte  entwickeln,  durch  ein  mit  konz.  KOH  getränktes  und 
bis  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge  von  Kohle  und  Eisenfeile  streichen,  so  lassen  sich  aus 
diesem  Gemenge  0.86  T.  Berlinerblau  darstellen.  Jacquemyns  {Ann.  Cllim.  Phys.  [3J 
7,  296;  Än7i.  46,  236;  J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  26). 

Man  leitet  ein  Gemenge  von  CO  und  NH3  mehrfach  durch  ein  in  einer 
Retorte  erhitztes  Gemisch  aus  100  T.  KOH  und  22^2  T.  Kohle,  bis  alles 
absorbiert  ist.  R.  L.  Barr,  J.  Macfarlane,  E.  J.  Mills  u.  S.  Young  (Engl. 
P.  3092  (1892);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  602;  C.-B.  1893 II,  958).  So  werden 
26^/o  des  NHg  in  Cyanverbb.  verwandelt,  während  der  Rest  vollständig  verloren  wird; 
außerdem  werden  die  eisernen  Zylinder  sehr  schnell  zerstört.  Es  scheint  nicht  möghch  zu 
sein,  daß  sich  unter  diesen  Bedingungen  zunächst  aus  CO  und  NH3  Formamid  bildet,  welches 
in  HCN  verwandelt  wird,  sondern  wahrscheinhch  wird  zunächst  K  frei,  und  dieses  bildet 
KNHj,  das  mit  CO  nach:  KNHj  +  CO  =  KCN  +  HgO  und :  KNHg  +  H2O  =  KOH  +  NH3 
reagiert.     J.  T.  Conroy  [J.  Soc.  Chem,  Ind.  15,  8;  Ber.  29,  Ref.  949;  C.-B.  1896  I,  694). 

Man  läßt  NHa-Gas,  welches  auch  mit  flüchtigen,  nicht  oxydierenden  NHg-Verbb., 
oder  mit  CO,  H,  Kohlenwasserstoffen  oder  anderen  nicht  oxydierenden  Gasen  gemengt  sein 
kann,  auf  ein  Gemisch  von  Alkalisulfid,  Schwefelleber  oder  diese  bildenden 
Substanzen  einwirken.  Wird  dem  Reaktionsgemische  fein  verteiltes  Fe  zugesetzt,  so  wird 
Ferrocyanid  gewonnen.  NH3  liefert  schon  bei  700°  bis  800°  Cyan,  während  N  viel  höhere 
Tempp.  erfordert.  Ein  Gemenge  von  Schwefelleber  und  Kohle,  in  dessen  Schmelze  man 
(NH4)2S04  einträgt,  gibt  nicht  KCN,  sondern  KSCN.  J.  Grossmann  (D.  B.-P.  121555 
(1900);  C.-B.  1901 II,  68). 

Ein  Karbid  ward  in  geschm.  Alkalihydroxyd  unter  gleichzeitigem  Ein- 
leiten von  NH3  oder  N-Verbb.  eingetragen.  G.  Wolfram  [D.  B.-P.  101374 
(1898);  C.-B.  18991,  1118).  Man  leitet  über  das  Rk.-Prod.  aus  CaG2  und 
Alkalifluorid  [vgl.  S.  725]  Ammoniak.  Chem.  Fabrik  Griesheim-Elektron  (D.  R.-P. 
138368  (1901);  C.-B.  19031,  428). 

Glüht  man  in  einer  Retorte  überschüssige  Kohle  mit  NH4GI  und  ent- 
weder mit  GaO,  oder  besser  mit  PbO  (weil  dieses  das  NHg  erst  in  der  Glühhitze 
entwickelt  und  sein  Überschuß  2  H-At.  des  NH3  oxydiert),  so  destilliert  NH4GN  Über. 
Vaüquell\  {Scher.  J.  2,  (1799)  626);  Bucholz;  Sghrader  {Scher.  J.  2,  (1799) 
628  U.  631);  F.  V.Ittner.  NH^Cl  bildet  beim  Glühen  mit  Kohle  oder  Graphit  und  K2CO3 
Kaliumcyanid.  Scheele.  Ebenso  erhält  man  durch  Glühen  von  1  T.  NH4CI  mit  8  T. 
rohem  Weinstein  [welcher  allerdings  ein  N-haltiges  Ferment  enthält,  Gmelin]  sehr  viel  KCN. 
DivE  [J.  Pharm.  7,  (1821)  487). 

Beim  Schmelzen  von  K  mit  Stücken  von  Ammoniumkarbonat  wird  KGN 
gebildet.  H.  Delbrück  {J.  prakt.  Chem.  41,  161;  Ann.  64,  296;  Pharm.  C.-B. 
1847,  667;  J.  B.  1847/48,  473).  Ein  glühendes  Gemenge  von  Kohle  und 
KOH  wird  beim  Überleiten  von  verdampftem  (NHJgGOa  mit  der  größten 
Leichtigkeit  in  KGN  verwandelt.  Desfosses  {J.  Pharm.  14,  (1828)  280); 
Kühlmann.  Gibt  man  in  den  unteren  verschlossenen  Teil  eines  eisernen  Rohres  100  T.  Hirsch- 
horn, und  darüber  ein  Geraenge  von  50  T.  K2CO3  und  25  T.  Kohle,  und  bringt  man  zuerst 
das  Gemenge  zum  Glühen,  dann  das  Hirschhorn,  so  lassen  sich  aus  der  erkalteten  M.  10  T. 
Berlinerblau  darstellen;  glüht  man  dagegen  ein  Gemenge  von  100  T.  Hirschhorn  mit  50  T. 
K2CO3,  so  erhält  man  nur  5.4  T.  Berhnerblau.  Wendet  man  statt  des  Hirschhorns  getrock- 
netes Ochsenblut  an,  so  gibt  es  nach  dem  ersten  Verf.  20,  nach  dem  zweiten  nur  11.7  T. 
Berlinerblau.     Desfosses. 

NaNHa  nimmt  beim  Glühen  Kohle  auf  unter  B.  von  NaGN  nach:  NaNHj  + 
C  =  NaCN  +  H2.   E.  Drechsel  u.  R.  Krüger  {J.  prakL  Chem.  [2]  21,  77;  J.  B. 
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1880,  414).     Die  Synthese   von  Alkalicyaniden   aus   Alkalimetall,  NH3  und 
Kohle  wird  dadurch  in  einem  Prozesse  ausführbar,   daß  man   intermediär 
Dialkalicyanamid  bildet  und    dieses   erst  durch  Einw.  von  Kohle  in  Alkali- 
cyanid  überführt.     Es   wird   Alkalicyanid   eingeschmolzen   und   darauf  die   her.   Menge 
Alkalimetall  und  Kohle  eingetragen.     Bei  einer  Temp.,  welche  gerade  genügt,  um  das  Cyanid 
fl.  zu  erhalten,  wird  ein  NHj-Strom   durch   das  Gemisch   geleitet.     Dabei  entsteht  aus  dem 
Metall  und  dem  NH3  AlkaUamid,  das  sich  im  Entstehungszustande  sofort  zu  Dialkalicyanamid 
umsetzt,  und  an  dieses  addiert  sich  die  Kohle,    indem  Cyanid  entsteht.     Damit  die  letztere 
Rk.  sich  quantitativ  vollzieht,  muß  gegen  Schluß  die  Temp.  des  Reaktionsgemisches  etwas 
erhöht  werden.     Der   große  Vorteil   dieses  Verf.  ist  der,   daß  das   bei   höherer  Temp.  sehr 
leicht  zersetzhche   Amid   dadurch,   daß   es   im   Momente   seines   Entstehens   von  dem  vor- 
geschlagenen Cyanide  aufgenommen  und  in    das    viel    beständigere    Cyanamid    übergeführt 
wird,  vor  der  Zers.  geschützt  wird  und  so  bei  der  höheren  Temp.  quantitativ  in  Cyanid  über- 
geführt werden  kann.  Außerdem  ist  die  Apparatur  sehr  einfach.  DEUTSCHE  GoLD-  UND  SlLBER- 
Sgheide-Anstalt,  vorm.  Roessler  {B.B.'F.  126241  (1900) ;  C.-B.  1901 II,  1184). 
Vgl.  a.  H.  Y.  Castner  {D.  R.-P.  90999  (1894) ;  C.-B.  1897 1,  1191).  Oder  man  hält  unter  teilweisem 
oder  gänzlichem  Fortfall  des  Vorschlagens  von  Cyaniden  nur  im  ersten  Teile  des  Prozesses  die 
Temp.  so  niedrig,  daß  sämtliches  sich  bildende  NaNHa  im  Momente  seines  Entstehens  sofort  in 
Cyanamid  übergeführt  wird.   In  dem  Maße,  in  dem  letzteres  gebildet  wird,  muß  die  Temp.  ent- 
sprechend dem  höheren  F.  dieses  Körpers  langsam  bis  auf  schließlich  etwa  600*^  erhöht  werden. 
Bei  dieser  Temp.  ist  noch  kein  wesentlicher  Verlust  durch  Zers.  von  Alkaliamid  zu  befürchten. 
Ist  sämtliches  Na,  welches  auch  in  Form  von  Legierungen  (z.  B.  mit  Pb)  verwendet  werden 
kann,  in  Cyanid  umgewandelt,  so  wird   die  Temp.  so  weit  (bis  auf  etwa  800^)  erhöht,  daß 
nach:  NagNgC  +  C  =  2NaCN  die  Umwandlung  in  Cyanid  eintritt.     An  Stelle  von  Kohle  in 
fester  Form  können  auch  andere  C  enthaltende  Stoffe,  welche  C  mechanisch  oder  chemisch 
gebunden  halten  und  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  leicht  abzugeben  imstande  sind,  ver- 
wendet werden.     Man  bläst  die  Stoffe  in  fein  verteilter  Form   mit  dem  NHj-Strome  in  das 
Metallbad  ein.    Deutsche  Gold-  und  SiLBER-ScHEmE-ANSTALT,  vorm.  Rössler  [D.  R.-F.  148  046 
(1901);    C.B.  19041,  64).  —  In  geschm.  Na  wird  bei  400^  in  schnellem , Strome 
ein  aus  NH3  mid  der  äq.  Menge  GgHg    bestehendes  Gasgemisch  eingeleitet. 
Hierbei  zerlegt  sich  das  C2H2  in  H  und  in  C.     Letzterer  reagiert,  unter  allmählicher  Steige- 
rung der  Temp.  bis  auf  etwa   550°,  wie  oben.     Ist  das  Metall  völlig  in  Dinatriumcyanamid 
übergeführt,  so  steigert  man  die  Temp.  bis  auf  etwa  IbO'^  bis  800°  und  setzt  die  her.  Menge 
Kohle  zur  Überführung  in  Cj^anid  zu.     Anstatt  CjHj  können   auch  andere  gasförmige  oder 
vergasbare  fl.  oder  feste  Kohlenwasserstoffe  verwendet  werden.      DEUTSCHE    GoLD-     UND 
Silber-Sgheide-Anstalt,    vorm.    Rössler    {D.  R.-P.    149678     (1901);    C.-B. 
1904  I,  908).  —  NaNHg  wird  beim  Erhitzen  in  CO  in  NaGN  verwandelt.  Beil- 
stein u.  Geuther  {Ann.  108,  88;  J.  B.  1858,  118).  —  Wird  zu  der  Schmelze 
von  NaNHg  und  KGNO  ausgeglühte  Zuckerkohle  gemischt  und  die  M.  dann  in 
N  eine  Zeitlang  geschmolzen,  so  enthält  die  erkaltete  Schmelze  Cyanide  in 
beträchtlicher  Menge.     E.  Drechsel  u.  R.  Krüger. 

Beim  Erhitzen  von  PN2H  mit  Alkalikarbonaten  und  Kohle  auf  Kirsch- 
rotglut. R.  ViDAL  [Monit.  scient.  [4]  11,  II,  571;  C.-B.  1897  II,  517; 
D.  B.-B.  95340  (1897);  C.-B.  1898  I,  542).  —  Beim  Glühen  von  PN2H  mit 
primären  Alkahoxalaten  oder  mit  H.COgH  bei  150«  bis  200«  nach:  PN^H -|- 
2H.CO2H  =  H3PO4  +  ^HCN.  H.  R.  ViDAL  (D.  i^.-P.  101391  (1898);  C.-B. 
1899  I,  960). 

Das  durch  Glühen  von  Borax  und  NH^Cl  erhaltene  BN  wird  mit  K2CO3 
und  Kienruß  innig  gemengt  und  der  Dunkelrotglut  ausgesetzt.  Hierbei  findet 
folgender  Vorgang  statt :  4BN  +  3K2GO3  +  2G  =  4KCN  +  Y.^B,0^  +  CO^.  Zur  Darst.  von  Alkali- 
ferrocyaniden  werden  Eisenfeilspäne  zugesetzt.  J.  R.  MoiSE  (D.  R.-P.  91708  (1895); 
C.-B  1897  II,  1516).  —  Ein  Gemenge  von  Mg^N^  oder  CagNa,  Alkalikarbonat 
und  Kohle  gerät  beim  Erhitzen  ins  Glühen,  das  sich  unter  B.  von  Alkali- 
cyanid fortsetzt,  ohne  daß  äußere  Wärmezufuhr  nötig  wäre.  Um  eine  gute  Aus- 
beute zu  erhalten,  muß  man  den  O  der  Luft  möglichst  ausschließen  und  die  Stoffe  nach: 
MggNj  +  NaaCOa  +  C  =  2NaCN  +  SiMgO  reagieren  lassen.     Es  ist   nicht   nötig,   die   Nitride 
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vorher  zu  isolieren.  Man  erhält  gleichfalls  gute  Ausbeuten,  wenn  man  Mg  (oder  Ca) 
nach:  3Mg  +  2N  -f  NagCOg  +  C  =  2NaCN  +  3MgO  bei  erhöhter  Temp.  reagieren  läßt. 
O.Schmidt  (D.  JR.-P.  176080(1905);  C.-B.  1906 II,  1670). 

Bei  Ersatz  des  Alkalikarbonats  durch  das  Metall  kann  eine  fast  belie- 
bige Menge  N  in  Alkalicyanid  verwandelt  werden.  Das  Erdalkalimetall,  ins- 
besondere Mg,  wirkt  offenbar  als  Kontaktsubstanz  und  veranlaßt  eine  schnelle  und  energische 
Absorption  des  N  bei  niedriger  Temp.,  vielleicht  nach:  3Mg  +  2N  =  Mg3N2  und:  MggNg + 
2Na  +  2C  =  3Mg  +  2NaGN.  Es  gelingt  auf  diese  Weise,  das  Na  nahezu  quantitativ  in  NaCN 
zu  verwandeln  und,  z.  B.  bei  Anwendung  von  1  Mol.  Mg  auf  4  Mol.  Na  leicht,  eine  nahezu  völ- 
lige Umwandlung  des  N  in  NaCN  zu  erzielen.  0.  Schmidt  (D.  R.-P.  180118  (1905); 
C.-B.  19071,  1163).  Alle  Titanstickstoff- Verbb.  (das  Nitrid  aus  TiC^  und  NH3, 
das  sogen.  Kohlenstoff'slickstoff"-  oder  Cyanslickstoff'titan)  liefern  in  glatter  Rk.  Cyanide 
oder  Cyanamide,  wenn  sie  mit  Oxyden,  Karbonaten,  Sulfaten  oder  anderen 
Salzen  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  oder  Gemischen  derselben  in  Ggw. 
von  G  (dieser  kann  als  Ruß,  Kohle  oder  G  enthaltende  Verbb.,  wie  Pech  usw.,  beigemischt 
oder  auch  während  der  Rk.,  z.  B.  durch  Einleiten  von  G  abscheidenden  Gasen,  zugeführt 
werden)  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Flußmitteln  erhitzt  oder  geschm.  werden. 
Dabei  liefern  die  Alkalien  nur  Gyanide,  BaO  gibt  ein  Gemenge  von  BalCNj)  und  Gyanamid- 
salz,  CaO  fost  ausschließlich  letzteres.  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik  (D.  B.-P. 
200986  (1907);  C.-B.  1908 II,  838). 

f)  3IU  Hilfe  von  SticJcstoffsaiierstoffverhindungen.  —  NO,  NgOg  und  HNO3 
bilden  bei  der  Einw.  auf  organische  Verbb.,  auch  wenn  diese  keinen  N 
enthalten,  häufig  NH4GN  oder  KGN.  Gmelin.  —  Wird  ein  Gemisch  von 
2  Mol.  NH3  und  1  Mol.  N2O  über  hellrotglühende  Kohle  geleitet,  so  entsteht 
HGN  nach:  2NH3  +  N^O  +  4G  =  4HCN  +  H2O.  Da  H2O  unter  B.  von  Wassergas  weiter 
auf  die«  glühenden  Kohlen  wirkt,  müssen  die  letzteren  im  Überschusse  vorhanden  sein. 
Das  Gemisch  von  HGN  und  Wassergas  läßt  man  über  ein  Gemenge  gleicher 
Mol.  von  K2GO3  und  NagGOg  streichen.  L.  Boeder  u.  H.  Grünwald  (D.  B.-P. 
132909  (1901);  C.-B.  190211,  235).  -  Wird  G2H4  im  Gemenge  mit  über- 
schüssigem NO  über  erhitzten  Platinschwamm  geleitet,  so  entsteht  NH4CN, 
unter  heftigstem  Glühen  des  Pt-Scliwamms,  neben  HjO,  GO2  [wohl  als  NH^-Salz?  Gmelln] 
und  N.  —  Aus  einem  Gemenge  von  NO  mit  überschüssigem  A.-Dampf  ent- 
steht durch  rotglühenden  Platinschwamm  (kalter  wirkt  nicht  ein),  unter  Absatz  von 
Kohle,  NH4GN  nel)en  W.  und  (NH4)2G03.  —  Der  Dampf  von  NO2.OC2H5  erzeugt,  wenn 
der  Pt-Schwamm  auf  400*^  erhitzt  ist,  NO,  wenn  er  aber  glüht,  HgO,  NH^GN,  GO,  GH4  und 
Kohle.  Kuhlmann  {Ann.  29,  (1839)  284).  —  KGN  entsteht  beim  Überleiten 
von  NO  über  glühendes  sogen.  Kohlenoxydkalium.  H.  Delbrück  (J.prakt.  Chem. 
41,  161;  Ann.  64,  296;  Pharm.  C.-B.  1847,  667;  J,  B.  1847/48,  473).— 
Beim  Überleiten  eines  Gemenges  von  N2O3  und  H  enthaltendem  GgHg  über  glühendes  GrgOa 
findet  keine  Spur  von  Gyanbildung  statt.  G.  Weltzien  (Ann.  132,  224;  J.-B.  1864,  296; 
C.-B.  1865,  287).  —  Die  Lsgg.  mehrerer  organischer  Ag-Salze  in  HNO3  geben 
beim  Kochen  einen  flockigen  Nd.  von  AgGN,  welches  bei  weiterem  Kochen  wieder 
verschwindet;  je  weniger  NO2  sich  beim  Kochen  entwickelt,  desto  mehr  AgGN  fällt  nieder. 
Liebig  (Ann.  5,  (1833)  285).  —  Ein  Gemenge  von  KNO3,  geschm.  GH3.CO2K 
und  KgO  oder  K2GO3  verpufft  bei  350^  unter  B.  von  viel  KGN.  Letzteres 
entsteht  noch  reichlicher  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kienruß,  KNOg, 
GH3.GO2K  und  Kaliumkarbonat.  Roussin  {Compt.  rend.  47,  875;  Instit.  26, 
400;  Dingl.  151,  67;  J.  B.  1858,  231;  C.-B.  1859,  32).  Beim  Erhitzen 
von  GH3.G02Na  mit  KNO3  und  Na2C03  oder  mit  NaNOg  bildet  sich  Gyanid, 
z.  B.  nach:  CH3.G02Na4-NaN02  =  NaGN  +  NaHG03  +  H20.  W.  Kerp  (i?er.  30,  610; 
C.-B.  1897  I,  910).  —  Tragt  man  ein  Gemenge  von  1  T.  KNO3  und  2  T. 
gereinigtem  Weinstein  (überschüssigem  Weinstein  oder  GH3.GO2K,  Schindler 
(Repert.  31,  (1825)  277))  in  einen  glühenden  Tiegel,  so  enthält  die  M.  nach 
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dem  Verpuffen  viel  KGN.  Guibourt  {J,  Pharm.  5,  (1819)  58).  Durch  Re- 
duktion von  KNO3  erhält  man  wegen  der  großen  Mengen  abzuspaltenden 
0  nur  geringe  Mengen  von  Cyaniden.  Bessere  Resultate  ergeben  Nitrite. 
Seignettesalz  mit  einem  Viertel  seines  Gew.  KNO3  gibt  im  Maximum  5»/o  KCN.  Wasser- 
freies CH3.C02Na  mit  einem  Nitrit  liefert  SO^'/o  Cyanid.  4  T.  Weizenmehl,  1  T.  KNO3  und 
3  T.  MgO,  innig  gemischt  und  zu  Würfeln  gepreßt,  geben  bis  zu  15°/o  KCN.  Aus  Sulfo- 
cyanid  wird  durch  Glühen  mit  CaO  und  Kohle  wechselnde  Ausbeute  erhalten. 
N-haltige  Abfälle  geben  reicheres  Erträgnis,  wenn  man  der  Mischung  neben  Alkalikarbonat 
noch  CaO  oder  BaO  zusetzt;  auch  ist  es  vorteilhafter,  Gemenge  von  KgCO^  und  NajGO,, 
als  eines  der  Alkalikarbonate  allein  anzuwenden.  H.  N.  Warren  (Cheni.  N.  69,  (1894) 
186;  72,  (1895)  40;  C.-B.  1894  I,  955;  1895  II,  442;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  761 ; 
29,  (1896)  Bef:  7).  —  Das  Gemenge  von  KNO3  oder  KNO2  mit  überschüssiger 
Kohle  bei  Ggw.  oder  in  Abwesenheit  von  Metallen,  Metalloxyden  oder  -hydroxyden, 
wird  in  drucksicheren  geschlossenen  Gefäßen  zur  Entzündung  gebracht. 
Hierdurch  wird  erreicht,  daß  das  Gemenge  auf  einmal  zur  Glut  kommt,  verpufft  und  etwa 
frei  gewordener  N  auf  die  schm.  M.  wieder  einwirken  kann.  G.  Müller  (D.  R.-P. 
196  372  (1907);  C.-B.  19081,  1343). 

g)  3IÜ  Hilfe  von  Cyan  und  dessen  Verhb.  —  S.  a.  S.  73G.  —  Nur  sehr 
wenige  Metalle,  wie  das  K,  nehmen  beim  Erhitzen  in  Cyangas  oder  HCN- 
Dampf  das  Cyan  unter  B.  des  Cyanids  auf,  im  letzteren  Falle  unter  Entw. 
von  H.  Mit  den  Erdmetallen  scheint  Cyan  die  geringste  Neigung  zu  haben,  Verbb.  ein- 
zugehen. Gmelin.  —  Eine  feuerflüssige  Cyanidschmelze  (z.  B.  Ba(CN)2)  wird 
mit  einer  glühenden  Kathode  aus  Kohle  unter  gleichzeitigem  Zuleiten  von 
N  an  die  Kathode  elektrolysiert.  An  der  Anode  scheidet  sich  Cyangas  ab,  an  der 
Kathode  wird  Ba(CN)2  unter  Verbrauch  des  zugeführten  N  und  des  C  der  Elektrode  regeneriert. 
Um  das  erzeugte  Cyan  im  Apparat  selbst  zu  binden,  schaltet  man  bei  der  Cyanidschmelze  an 
der  positiven  Elektrode  eine  Verb,  vor,  deren  Kation  das  Cyan  aufnimmt,  z.  B.  Natriumchlorid. 
H.Mehner  (7).ii!.-P.  91814(1895);  94493  (1895);  0.-^189711,606;  1898 II, 
539).  —  Die  Ausbeute  an  Cyanid  beim  Glühen  von  Cyanamidsalz  der  Alkalien 
oder  Erdalkalien  im  Gemische  mit  C  nach:  NagCNa  +  C  =  2NaCN,  die  sehr  gering  ist, 
wenn  überhaupt  Cyanid  gebildet  wird  (so  liefert  CaCNj  überhaupt  kein  Cyanid),  kann  durch 
Zusatz  von  trockenen  oder  wasserfreien  Oxyden  oder  Karbonaten  der  Alka- 
lien oder  Erdalkalien  auf  die  ber.  gebracht  werden.  Man  setzt  50°/o  bis  100% 
vom  Cyanamidsalze  dem  auf  Kirschrot-  bis  Hellrotglut  zu  erhitzenden  Gemische  zu.  Die  Cyanid- 
salze  des  angewendeten  Cyanamidmelalls  werden  auf  Cyan-  oder  Ferrocyan- Verbb.  verarbeitet. 
A.  Frank  u.  N.  Caro  (D.  B.-P.  116087  (1898);  C.-B.  190011,  1222).  — 
Man  erhitzt  die  cyanhaltigen  Rohmaterialen  mit  Zn  oder  Fe  oder  deren  mit  Kohle  oder 
Karbiden  gemischten  Oxyden  oder  Karbonaten  oder  mit  Karbiden  ev.  unter  Zusatz  von 
Alkahkarbonaten,  um  sämtliche  Cyan- Verbb.  in  Alkalicyanide  ülierzuführen,  welche  mit  ver- 
flüssigtem NH,  ausgelaugt  werden,  und  zugleich  die  Verunreinigungen  in  fl.  NH3  unl.  zu 
machen.     P.  Mascow  (D.  B.-P.  122825  (1900);  C.-B.  1901 II,  517). 

K4Fe(CN)6  setzt  sich  in  w.  neutraler  Lsg.  oder  bei  Ggw.  von  etwas 
freier  Säure  mit  Ag-  oder  Cuprosalzen  zu  AgCN  bzw.  CuCN  um  nach: 
K4Fe(CN)6  -1-  GAgNOa  =  6AgCN  +  KNO3  +  Fe(N03)2  oder :  Cu,Fe(CN)6  -f  2CuCl  =  OCuCN  -f- FeCl,. 
Durch  Umsetzung  mit  Alkali-  oder  Erdalkalisulfiden  erliält  man  Dojjpelsalze,  z.B.  nach: 
4CuCN  +  BaS  =  2CuCN  +  BalCN).,  +  CuaS ;  durch  Umsetzung  mit  K4Fe(CN)6  ebenfalls  Doppel- 
salze von  CuCN  und  KCN  neben  Cuproferrocyanid,  welches  für  erneute  Umsetzung  nach: 
6CuCN  H- K4Fe(CN)6  =  Cu4Fe(CN)e -f  2K2Cu(CN)3  dient.  Durch  Sulfate  oder  Karbonate  laßt 
sich  z.  B.  im  Baryumcuprocyanid  Cu  durch  ein  anderes  Metall  ersetzen,  und  auf  diese  Weise 
lassen  sich  leicht  anderweitige  Verbb,,  z.  B.  aus  Baryumcuprocyanid  und  K-.SO^  Kaliumcupro- 
cyanid  darstellen.  E. BERGMANN  [D.B.-P.  55152  (1880);  Ber.  24,  ("l891)  Bef  430; 
C.-B.  18911,  855;  Engl.  P.  4095  (1890);  J.  Soc.  C/iem.  Ind.  9,  Si^l;  C.-B. 
189011,  815).  —  K4Fe(CN)t;  gibt  beim  Scbmelzen  mit  Zink  KCN  und  Zn(CN).. 
Diese  werden  mit  Alkalikarbonat  oder  Alkalisulfid  zers.  und  von  dem  Nd.  des  ZnCO,  oder 
ZnS  abgezogen.     Alkalicyanide  werden  von  Alkalisulfid  oder  Alkalikarbonat  durch  Schmelzen 
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mit  Zn(CN)2  befreit.  H.  W.  Growther,  E.  C.  Rossiter  u.  G.  S.  Albright  (Engl  P. 
9275  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  571 ;  C.-B.  1895  II,  700).  Aus  Ferro- 
cyaniden  und  Alkalibleilegierungen.  Eine  Legierung  von  Pb  und  Na  (weniger  gut  K) 
wird  in  einem  eisernen  Topfe  unter  einer  Decke  von  Cyanid  geschmolzen  und  mit  wasserfreiem 
K^Fe(GN)e  oder  Na^FelCNlg  (100  T.  auf  13  T.  Na)  in  kleinen  Mengen  versetzt.  Nach  be- 
endeter Rk.  befindet  sich  über  geschm.  Pb  und  reduziertem  Fe  eine  Scliicht  von  geschm. 
Alkalicyanid,  die  sich  leicht  abheben  läßt.  A.  E.  Hetherington,  F.  HuRTER  U.  E. 
K.  MuspRATT  {Engl  P.  5832  (1894);  J.  Soc,  Chem.  Ind.  14,  (1895)  271;  C.-JB. 
1895  I,  1092).  Die  Rk.  geht  zuweilen  glatt  von  statten,  verläuft  aber  sehr  unregelmäßig. 
J.  T.  CoNROY  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  8;  Ber.  29,  Ref.  949;  C.-B.  18961,  694).  Man 
glüht  ein  Gemenge  von  65 ^/o  bis  72^/0  K4Fe(CN)6  mit  etwa  20«/o  Alkali 
oder  Erdalkalikarbonat,  5^/o  Holzkohle  und  so  viel  Teer,  daß  das 
Gemisch  plastisch  wird.  Durch  den  Teer  wird  die  B.  von  Cyanaten  herabgedrückt. 
J.  E.  Ghaster  {Engl  P.  15941  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  967; 
C.-B.  1896  1,  342;  D.  R.-P.  85756  (1895);  C.-B.  18961,  1119).  Das  nach: 
K4Fe(CN)fl  +  K2GO3  =  4KGN  +  2KGN0  +  Fe  +  CO  entstehende  Cyanat  kann  durch  K4Fe(GN)6 
nach:  !2KGN0  +  2K4Fe(GN)6  =  lOKCN  +  2FeO  +  G^  +  N^  zu  KCN  reduziert  werden.  Um 
einen  Verlust  an  Gyan  zu  vermeiden,  kann  man  auch  mit  einem  Gemenge  von  Alkaliferro- 
cyanid,  NaOH  und  CaGg  reduzieren.  Ghem.  Produkten-  ü.  Zündkapselfabrik  von  Victor 
Adler  (Z>.  R.-P.  119  957  (1900);  C.-B.  19011,  1024).  Man  versetzt  die  Mutterlaugen,  welche 
bei  der  Fabrikation  von  Ferrocyaniden  aus  der  Gasreinigungsmasse  erhalten  werden,  mit 
FeGlg,  um  die  darin  enthaltenen  Alkalikarbonylferrocyanide  (z.  B.  (GN)5FeG0K3)  in  Form  von 
Karbonylferroferricyanid  und  noch  vorhandene  Ferrocyanide  als  Berlinerblau  zu  fällen. 
Der  Nd.  wird  mit  Alkali  behandelt,  wobei  sich  Fe(0H)3  abscheidet,  während  Alkalikarbonyl- 
ferrocyanid  und  Alkaliferrocyanid  in  Lsg.  gehen.  Ersteres  wird  abfiltriert,  die  Lsg.  zur 
Trockene  verdampft,  und  der  Rückstand  entweder  zwecks  Darst.  von  AlkaUcyaniden  mit 
Na  geglüht  oder  zwecks  Gewinnung  von  Ferrocyaniden  mit  gepulvertem  Fe  bedeckt  und 
erhitzt.  J.  Lindeman  {D.  R.-P.  112217  (1899);  C.-B.  1900 II,  701).  —  Läßt  man  Alkali- 
hydroxyd auf  K2Fe2(GN)6  (Everittsalz,  bei  Zers.  von  K4Fe(GN)6  mit  einer  Mineralsäure 
gebildete  unl.  Verb.)  unter  gleichzeitigem  Einblasen  von  Luft  in  die  kochende 
M.  wirken,  so  geht  die  Rk.  (wahrscheinlich  nach:  3K:2Fe2(GN)6  +  GKOH  +  yO  = 
3K4Fe(GN)6 +Fe3034-y  +  3H2O)  glatt,  quantitativ  und  bei  ganz  geringem  Über- 
schuß von  Alkalihydroxyd  vor  sich.  Grossmanns  Cyanide  Patents  Syndigate 
Ltd.  {D.  B.-P.  150551  (1903);  C-B.  1904  I,  1113).  Auch  Lsgg.  von  Alkali- 
karbonat in  wenig  mehr  als  der  äq.  Menge  führen  beim  Kochen  unter  gleich- 
zeitigem Durchleiten  von  Luft  im  Überschuß  die  unl.  Gyanverb.  in  kurzer 
Zeit  quantitativ  in  Ferrocyanid  über.  Hierbei  bildet  sich  stets  rotes  Ferrioxyd. 
Grossmanns  Cyanide  Patents  Syndicate  Ltd.  {D.  B.-P.  153358(1903);  C.-B. 
1904  II,  574).  Das  Everittsalz  wird  durch  Oxydation  in  Berlinerblau  übergeführt,  und 
das  letztere  durch  Kochen  mit  Alkali  in  Ferrocyanid  verwandelt.  Grossmanns  Gyanide  Patents 
Syndicate  Ltd.  {D.  R.-P.  156397  (1903);  C.-B.  1904  II,  1629). 

Alkalicyanide  werden  erhalten  durch  Erhitzen  von  Metallcyaniden  bei 
Ggw.  von  zweckmäßig  getrocknetem  H  auf  anfänglich  200^,  dann  350^  und 
schließlich  500^,  und  Auffangen  des  gebildeten  gasförmigen  HGN  in  wss. 
Alkalihydroxyden.  War  im  Metallcyanid  etwas  S  vorhanden,  so  werden  fein  verteilte 
Metalle  innig  zugemischt.  Neben  Gu(GN)2  sind  Zn(GN)2  und  Berlinerblau  als  Ausgangs- 
materialien vorteilhaft;  bei  ihrer  Verwendung  wird  die  Temp.  bis  auf  600°  gesteigert: 
Zn(GN)2  +  H2  =  Zn -f  2HGN;  Fe^GjgNig  +  9H2  =  7Fe  +  18HGN.  Auch  Alkaliferrocyanide 
lassen  sich  verwenden,  Erdalkalicyanide  nicht.  Bei  der  Verwendung  von  Alkalieisencyaniden 
kann  nur  ein  Teil  des  Gyans  aus  der  Verb,  abgeschieden  werden.  The  BRITISH  G^  ANIDES 
Gompany  Ltd.  {D.  B.-P.  132294  (1901);  C.-B.  1902 II,  80). 

h)  Mit  Hilfe  von  Rhodaniden.  —  S.  a.  bei  diesen.  —  Beim  Überleiten  von 
H  über  erhitztes  KSGN  wird  HgS  in  Freiheit  gesetzt  und  KGN  gebildet,  das 
jedoch  mit  fast  der  gleichen  Menge  K2S  verunreinigt  ist  und  sich  von  diesem 
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nur  schwer  trennen  läßt.  D.  J.  Playfair  {J.  Sog.  Chem.  Ind.  11,  14;  Ber. 
25,  Ref.  431;  C.-B.  1892  I,  526).  —  Man  läßt  unter  sorgfältigem  Luftab- 
schlüsse eine  20-  bis  30^/oige  Rhodanidlösung  mit  überschüssiger  HNO3  in 
getrennten  Strahlen  unter  Rühren  in  nahe  zum  Kp.  erhitztes  W.  oder  h. 
Mutterlauge  von  einer  früheren  Operation  einlaufen.  Der  S  des  Rhodanids  geht 
hierbei  vollständig  in  H2SO4  über,  das  Gyan  tritt  als  HON  in  Freiheit.  Nachdem  man  es 
durch  h.  W.  von  N2O3  oder  NO2  befreit  hat,  läßt  man  es  von  k.  W.  absorbieren,  Avährend 
NO  und  GO2  entweichen,  die  noch  etwas  HGN  enthalten  und  daher  durch  Kalkmilch  ge- 
leitet werden.  Das  hieraus  noch  entweichende  NO  wird  in  HNO3  verwandelt.  The  Uni- 
ted Alcali  Company  Ltd.  (D.  R-F.  97  896  (1895);  C.-B.  1898  11,  837). 
Bei  der  Anwendung  von  HNO3  und  anderen  N-0-Verbb.  entsteht  bei  der  Oxydation  meist 
das  Sulfocyan  C3N3HS3.  Die  einfache  Rk. :  RSGN  +  30  =  RGN  +  SO3  kann 
bewirkt  werden,  wenn  man  verd.  Lsgg.  anwendet  und  die  Rhodanidlösung 
allmähUch  zu  sd.  verd.  HNO3  fließen  läßt,  statt  umgekehrt.  Dann  entstehen 
96%  bis  99%  der  ber.  Menge  HGN,  gleichgültig,  ob  man  mit  Alkali- oder  Galciumrhodanid 
arbeitet,  nur  ist  letzteres  bei  der  technischen  Ausführung  wegen  der  B.  von  GaSO^  lästig. 
Treibt  man  nach  der  Zers.  HGN  und  NO  durch  Wasserdampf  aus,  so  erhalten  die  Lsgg., 
welche  man  abfließen  läßt,  kein  Rhodanid  und  weniger  als  1  "/^  HGN.  Die  Gase  aus  den 
Entwicklern  bestehen  aus  1  Vol.  HGN  auf  2  Vol.  NO  und  kleinen  Mengen  GOj  und  N.3O3. 
Man  kondensiert  zunächst  N2O3  mit  etwas  W.  und  dann  HGN  mit  mehr.  Aus  dieser  Fl. 
wird  durch  Dampf  HGN  ausgetrieben,  welcher  nach  der  Kühlung  der  Hauptmenge  der  Gase 
beigemischt  wird.  Die  nicht  kondensierten  Gase  bestehen  aus  HGN  und  NO;  sie  werden 
in  gußeiserne,  mit  einem  Wassermantel  gekühlte  Gefäße  geleitet,  in  welchen  sich  KOH  von 
75®  Tw.  befindet.  Man  muß  die  Absorption  so  leiten,  daß  immer  ein  kleiner  Überschuß 
von  Alkali  vorhanden  bleibt,  weil  sonst  beim  Eindampfen  unter  starker  Zers.  braun  gefärbte 
Massen  erhalten  werden.  Beim  Eindampfen  der  Alkahcyanidlösung  im  großen  Maßstabe 
tritt  eine  äußerst  starke  Zerstörung  des  Gyanids  unter  Entw.  von  NH3  auf.  Sie  rührt  von 
der  B.  von  überhitztem  W.-Dampf  im  Innern  der  großen  Flüssigkeitsmenge  her.  Man  er- 
hält tadellos  weißes  Gyanid  durch  Eindampfen  in  der  Luftleere.  J.  T.  GoNROY  («7.  Soc. 
Chem.  Ind.  18,  432;  C.-B.  1899 II,  233).  Die  bei  der  Oxydation  von  Rho- 
daniden  mit  HNO3  entstehenden  Gase  werden  mit  Alkalikarbonaten  bei 
erhöhter  Temp.,  am  besten  bei  dunkler  Rotglut,  behandelt.  Arbeitet  man  z.  B. 
mit  NajGOg,  so  hält  man  zweckmäßig  450°  ein,  und  behandelt  methodisch  mit  den  HGN 
enthaltenden  Gasen.  Man  erhält  etwa  98-  bis  99"/oiges  NaCN,  das  trotz  Anwesenheit  von 
0  oder  NO  in  den  Gasen  nur  wenig  NaGNO  enthält.  J.  TscHERNlAG  {D.  B.-F.  145748 
(1902);   C.'B.  1903  II,  1151). 

Durch  Einw.  von  CSg  auf  NH3  bei  Ggw.  von  Alkali-  oder  Erdalkali- 
hydroxyd  werden  Rhodanide  dargestellt,  und  diese  durch  Erhitzen  mit  Pb 
oder  Zn  und  einem  Alkali-  oder  einem  Erdalkalihydroxyd  in  deren  Gyanide 
übergeführt.  Die  Metalle  werden  aus  den  entstandenen  Sulfiden  regeneriert.  Zur  Darst. 
von  Ferrocyaniden  erhitzt  man  die  Rhodanide  mit  einem  Gemische  von  Fe  mit  Pb  oder 
Zink.  D.  T.  Playfair  {Engl  P.  77G4  (1890);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10.  (1891)  547; 
C.-B.  1891  II,  399).  Beim  Schmelzen  von  NaSGN  mit  Zn  findet  eine  ziemlich  heftige 
Rk.  statt,  und  wenn  Zn  im  Überschusse  vorhanden  ist,  entweicht  ein  Teil  dampfförmig. 
Aus  diesem  Grunde,  und  weil  bei  Ggw.  eines  Überschusses  an  Zn  sich  bis  zu  l.ö",, 
NaoZn(GN)4  bilden,  ist  es  besser,  einen  kleinen  Überschuli  an  NaSGN  zu  nehmen.  Man  löst 
die  Schmelze  auf  und  dampft  in  der  Luftleere  ein;  das  SchluGprodukt  besteht  aus  54.7% 
NaGN,  9.45»/o  NaGNO  und  H.GOsNa,  3.9»/o  Na^ZnlGN),,  4.30/0  NaSGX,  l.ü57o  Nn.GÜ,  uiul 
25.0 "/o  H2O.  Die  Ausbeute  an  NaSGN  betrügt  ungelälir  7l)"/„  der  ber.  Pb  bildet  kein 
Doppelrhodanid.  Sn  ist  nicht  tauglich,  weil  sich  SiiS  in  KSGN  leicht  löst,  Gu  deshalb  nicht, 
weil  das  Prod.  ein  Guprocyanid  ist.  Mit  gleicher  Ausbeute  wie  das  Na-Salz  lassen  sich  auch 
Ba(SGN)2  und  KSGN  in  die  Gyanide  umwandeln,  jedoch  ist  NaSGN  billiger  und  gibt  wegen 
des  niedrigen  At.-Gew.  des  Na  gröfaeren  Prozentgehalt  an  Gyanid.  D.  J.  Playfair  (  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  11,  14;  Ber.  25,  Ref.  431;  C.-B.  18921,  5i20).  Die  Entschwetelung  von  Alkali- 
rhodaniden  durch  Zn  stöüt  auf  technische  Schwierigkeiten,  nicht  die  durch  Zinkstaub  (05  kg 
auf  97  kg  KSGN).  Ggw.  von  l7o  his  !27o  KOH  fördert  den  Verlauf  der  Reaktion.  H.  Lüttkk 
(Z).i?.-P.  89607(1895);  C.-i^.  18971,  270).  —  Man   erhitzt   Rhodanid   mit   fein   ver- 
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teiltem  oxydfreien  Eisen  auf  370^  bis  430°  unter  Bewegung  der  Schmelze 
in  geschlossenen  Gefäßen.  Zinkstaub  ergibt  Verluste,  und  man  erhält  aus  der  Lsg. 
K2Zn(CN)4  und  kein  reines  Cyanid.  J.  T.  Conroy  (J.  Soc.  CJiem.  Ind.  15,  8;  Be7\  29,  Ref. 
949;  C.-ß.  1896  I,  694).  Feilspäne,  Bohrspäne  usw.  werden  zur  Reduktion  von  anhaf- 
tendem Oxyd  mit  Pech  erhitzt.  Man  nimmt  auf  70  bis  80  T.  des  so  behandelten  Fe  20 
bis  40  T.  Pech  und  100  T.  geschm.  KSGN  und  gewinnt  das  verflüchtigte  Rhodanid  in 
einem  Skrubber  wieder.  Die  Schmelze,  welche  K4Fe(CN)6,  KjS,  FeS,  etwas  Rhodanid  und 
die  Rückstände  des  Pechs  enthält,  wird  mit  h.  W.  aufgenommen,  die  filtrierte  Lsg.  mit  GO2 
behandelt,  und  das  K4Fe(GN)6  von  dem  Karbonate  durch  Kristallisation  getrennt.  Bei 
der  Darst.  der  Na- Verbindung  ist  es  besser,  das  Ferrocyanid  vom  Sulfide  durch  Kristallisation 
zu  trennen  und  erst  nachher  das  Sulfid  durch  GO2  zu  zersetzen.  Das  als  Nebenprodukt 
erhaltene  K2GO3  oder  NaaGOg  kann  zur  Darst.  neuer  Mengen  Rhodanid  durch  Umsetzung 
mit  Ca(SGN)2  benutzt  werden.  A.  E.  Hetherington  U.  E.  K.  Muspratt  (Engl.  P. 
5830  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  271;  C.-B.  18951,  1092).  Beim  Er- 
hitzen einer  Lsg.  von  KSGN  oder  Ga(SGN)9  mit  Fe-Feilspänen  erfolgt  erst  Rk., 
wenn  man  der  Lsg.  FeGlg  zusetzt  bei  140^  bis  150«:  2KSGN  +  2Fe  +  FeGl^  = 
2KG1  -f  Fe(GN)2  +  2FeS.  Die  Umsetzung  erfolgt  um  so  geschwinder^  je  feiner  verteilt  das 
Fe  ist.  Am  besten  wirkt  Fe,  welches  durch  Erhitzen  von  Fe203  im  Leuchtgasstrome  dar- 
gestellt wird.  Man  arbeitet  in  einem  horizontalen  Gußeisenzylinder,  in  welchem  sich  ein 
Rührwerk  um  eine  horizontale  Achse  dreht;  der  Druck  in  dem  Autoklaven  steigt  auf  23  bis 
27  kg.  Eine  Umsetzung  von  fast  der  her.  Menge  wird  in  5V2  Stunden  erreicht.  Zur  Darst. 
von  Alkaliferrocyaniden  kann  man  entweder  das  Fe(GN)2  durch  Alkahen  in  Lsg.  bringen, 
wobei  FeS  zurückbleibt,  oder  man  kann  das  FeS  mit  Säuren  ausziehen  und  das  Fe{GN)2 
dann  mit  Alkalien  behandeln.  Bei  der  Extraktion  durch  Alkalien  oder  Alkalikarbonate 
geht  für  je  3  oder  4  Äq.  FeS  1  Äq.  Alkali  in  Form  einer  wl.  Verb,  von  Alkali  mit  FeS 
verloren.  Der  Verlust  beträgt  etwa  22 ^/^  und  verhindert  die  Benutzung  des  kostspieligen 
KOH.  Wendet  man  NaOH  an,  so  erhält  man  ein  Natriumferrocyanid,  welches  sehr  gut 
kristalhsiert  und  Prismen  oder  Bhomboeder  bildet.  Bringt  man  zuerst  das  FeS  mit  HGl 
in  Lsg.,  so  entsteht  mehr  FeGIa  als  für  die  kontinuierliche  Durchführung  des  Verf.  erforder- 
lich ist;  der  Verlust  an  Säure  ist  aber  weniger  teurer  als  der  an  Ätzalkali.  Das  nach  Ex- 
traktion des  FeS  zurück  bleibende  reine  Fe(GN)2  v.ird  ohne  Verluste  durch  KOH  in  K4Fe(GN)5 
verwandelt.  J.  T.  GoNROY  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  98;  C.-B.  1898  1,  917). 
Aus  den  bei  Verwendung  von  Alkaliferrocyaniden  oder  -Rhodaniden  entstehenden  Schmelzen 
gewinnt  man  das  neben  schwammigem  Fe,  porösem  Pb  oder  Zn  vorhandene  Alkalicyanid 
durch  energischen  Druck.  Diesen  kann  man  durch  Überschichten  mit  Pb  oder  durch 
Zentrifu gieren  erzeugen.  Goerlich  u.  Wighmann  {D.  R.-P.  87  724  (1895);  C.-B.  18%  II,  816). 
Die  Erhitzung  von  Rhodaniden  mit  GaO  und  Kohle  nach:  KSGN -f  GaO 
+  G  =  KGN  4-  GaS  +  GO  gibt,  wahrscheinhch  wegen  der  Schwierigkeit,  die  Temp.  zu  re- 
gulieren, sehr  schwankende  Resultate.  H.  N.  Warren  {Chem.  N.  69,  186; 
Ber.  27,  Ref.  361;  C.-B.  18941,  955).  —  Dernach:  GS2  +  4NH3  =  NH4SGN-|-(NH4)2S 
entstehende  Eß  übt  einen  großen  Druck  aus,  der  die  Ausführung  des  Verf.  schwierig 
macht.  Er  kann  dadurch  vermindert  werden,  daß  man  GaO  zu  dem  Gemisch  setzt.  Die 
Ausbeute  wird  durch  das  GaO  weder  vermehrt  noch  vermindert,  wenn  ein  Überschuß  von 
NH3  zugegen  ist.  GSg  und  GaS  reagieren  am  besten  bei  50^  bis  60^  mit- 
einander unter  B.  der  ber.  Menge  von  1.  Thiokarbonat ;  letzteres  wird  durch 
die  ber.  Menge  NH3  nicht,  wohl  aber  sehr  gut  durch  einen  Überschuß  zer- 
setzt. J.  T.  GoNROY  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  S-,  Ber.  29,  Ref.  949;  C.-B. 
1896  I,  694).  KSGN  wird  durch  Erhitzen  von  GS2,  NH3  und  Kalkmilch  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäße  und  Fällung  des  GaO  durch  CO2  und  K2GO3  oder  KgSO^  dargestellt. 
Das  durch  Eindampfen  der  Lsg.  erhaltene  trockene  Rhodanid  wird  mit  GaO  und  Kohle 
gemischt  und  unter  Umrühren  schnell  und  heftig  erhitzt.  Man  läßt  die  M.  bei  Ausschluß 
der  Luft  abkühlen,  laugt  sie  mit  W.  aus,  fällt  gel.  Ga-Verbb.  durch  K2GO3  und  dampft  ein. 
J.  Raschen,  R.  H.  DAvmsoN  u.  J.  Brock  [Engl.  P.  24814  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895) 
1046;  C.-B.  18961,  983).  Man  erhitzt  NH3  und  GSg  mit  GaGl2-freiem  Weldon- 
schlamm  in  geschlossenen  Gefäßen  auf  etwas  über  100^,  wobei  sich  Mn(SGN)2, 
MnS  und  W.  bilden.  Durch  Zusatz  von  GaO  erhält  man  eine  Lsg.  von  Ga(SGN)2,  die  von 
den  unl.  Mn-Verbb.  durch  Filtration  getrennt  und  eingedampft  wird.  Man  kapn  daraus  Alkali- 
rhodanid  darstellen  oder  A1(SGN)3  durch  Zusatz  von  Al2(S04)3  gewinnen,  oder  auch  durch 
Eindampfen    des   Alkalirhodanids  und   Glühen  mit  Fe-Feilspänen  K4Fe(GN)6  erhalten.     Das 
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MnS  wird  an  der  Luft  regeneriert;  an  Stelle  von  MnOg  kann  man  auch  Fe{0H)3  verwenden. 
J.  J.  HooD  u.  A.  G.  Salamon  {Emß,  P.  5354(1891);  J.  Soc.  C/iem.  Ind.  11, 
(1892)816;  C.-B.  18931,  190). 

i)  Mit  Hilfe  anderer  organischer  SticJcstoffverhindungen.  —  Alle  N-haltigen 
organischen  Verbindungen  sowie  die  aus  ihnen  dargestellte  N-haltige  Kohle 
liefern  beim  Glühen  mit  einem  Alkali  viel  Cyanid.  Während  hierbei  ein  Teil 
der  Kohle  dem  Alkali  den  0  entzieht,  tritt  1  At.  G  mit  1  At.  N  oder  organischen  Substanzen  an 
das  vom  0  befreite  Metall.  Gmelin.  Hierauf  gründet  sich  die  Darst.  der  Cyanide  im 
großen  und  die  Erkennung  von  N  in  den  organischen  Verbb.  im  kleinen  beim  Glühen  der- 
selben mit  K  oder  mit  K2GO3.  Lassaigne  {J.  Chint.  med.  19,  201;  J.  prakt.  Chem.  29,  (1843) 
148).  Bei  der  Darst.  der  Alkalieisencyanide  erhält  man  gleicii  viel  KGN,  wenn  man  die 
ganze  N-haltige  Verb,  oder  wenn  man  nur  die  aus  ihr  durch  gelindes  Glühen  bei  Luft- 
abschluß erhaltene  Kohle  mit  K2GO3  glüht.  Da  sich  aus  der  unzersetzten  organischen  Verb, 
viel  NH3  entwickelt,  welches  ebenfalls  KGN  bilden  kann,  so  sollte  man  das  Gegenteil  er- 
warten; aber  das  NH3  entwickelt  sich  hierbei  schon  weit  unterhalb  der  Temp.,  bei  welcher 
es  mit  K2O  und  Kohle  KGN  bildet.  NagCOg  gibt  viel  weniger  Cyanid  als  Kalium- 
karbonat. Desfosses  {J.  Pharm.  14,  (1828)  280).  Aus  tierischen  Stoffen 
bildet  sich  mit  NaOH  oder  NagCOg  viel  weniger  Cyanid  als  mit  KOH,  weil 
NaOH  schwieriger  zu  Metall  reduziert  wird.  Possoz  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3] 
56,  301;  J.  B.  1859,  268).  Man  nimmt  am  besten  ehi  Gemenge  von  KOH 
und  NaOH.  Ein  Zusatz  von  CaO  oder  BaO  ist  vorteilhaft.  H.  N.  Warren 
[Chem.  N.  69,  186;  Ber.  27,  Bef.  761;  C.-B.  18941,  955).  Um  Verunreinigung 
des  Gyanids  mit  den  Ausgangsmaterialien  oder  deren  Zersetzungsprodd.  zu  vermeiden,  läßt 
man  Dämpfe  der  Alkalimetalle  auf  die  vergasten  N-  und  G -Verbb.  wirken.  J.  F.  G.  Hornig 
{D.  R.-P.  81769  (1894);  C.-Ä  1895 II,  742).  -  Aus  käuflichem  N(CH3)3  bildet  sich 
beim  Hindurchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  HCN,  den  man  durch  Alkali 
absorbiert;  auch  entsteht  HCN,  wenn  man  dampfförmiges  N(CH3)3  über 
KOH  oder  geschm.  KNO3  leitet.  X.  [Ungenannter  Autor.]  {Dingl.  237,  145; 
Chem.  Ztg.  4,  342;  Chem.  Ind.  1880,  168;  J.  B.  1880,  1279);  E.Willen 
{Bidl.  soc.  chim.  [2]  41,  449;  J.  B.  1884  1740).  -  Cyanamid  [s.  a.  unter  g)] 
liefert  bei  vielen  Rkk.  Cyanide,  so  z.  B.  Kaliumnatriumcyanamid  mit  Zucker- 
kohle KCN.  E.  Drechsel  {J.  praJct.  Chem.  [2]  21,  (1880)  77;  Ber.  13, 
(1880)  570).  —  Man  leitet  Dämpfe  von  Formamid  bzw.  von  H.COgNH^ 
in  geschm.  Alkalihydroxyd  ein.  Arbeitet  man  mit  reinem  Formamiddampfe,  so 
genügt  eine  Erhitzung  des  Alkalihydroxyds  auf  200°;  ist  jedoch  noch  H.GOjHN^  oder 
W.-Dampf  zugegen,  so  muß  man  über  360<'  erhitzen.  G.  Glock  (B.  R.-P.  108152 
(1899);  C-B.  1900  1,  1115).  -  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Zink- 
staub werden  in  Zn(CN)2  übergeführt:  Guanidin,  Biguanid,  Methylbiguanid, 
Kreatin,  KCNO,  HCNO,  Rhodanide,  Sulfocyanäthyl,  Harnstoff,  Methyl- 
harnstoff, symm.  Dimethylharnstoff,  Äthylharnstoff,  Acetylharnstoff,  Thio- 
sinaminjodür,  Harnsäure,  Oxamid,  Dicyandiamid,  Melamin,  Propionitril, 
Phenylbiguanid,  Phenylguanylthioharnstoff,  Phenylharnstoff,  Benzamid,  Ben- 
zonitril,  Theobromin,  Caffein,  Albumin,  Blutfibrin,  Kleber,  Casein,  Horn- 
gewebe,  Hausenblase,  Pepton.  Keine  oder  nur  Spuren  von  Zn(GN)2  geben: 
Acetamid,  Asparagin,  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol,  festes  und  fl.  Nitrotoluol,  Dinitrotoluol, 
Nitronaphtalin,  Aniliniumsulfat,  m-Nitranilin,  p-Nitranilin,  symm.  Ditolylharnstoff,  a-Naph- 
tylamin,  o-Nitrozimmt säure,  Nitrosalicylsäure,  Indigo,  Ginchonin,  Ghinolin,  Phenylhydrazin, 
Azobenzol.  H.  AUFSCHLÄGER  {Monatsh.  13,  268;  C.-B.  18921,  936).  Karbazol 
oder  Karbazol  enthaltende  Anthracenrückstände  werden  mit  der  ber.  Menge  Alkali  behufs 
B.  von  Karbazolkahura  oder  -Natrium  erhitzt.  Dieses  Rohsalz  wird  unter  langsamer 
Steigerung  der  Temp.  bis  auf  helle  Rotglut  gebracht,  wobei  es  unter  Abscheidung  von 
Kohle  in  KGN  verwandelt  wird,  während  geringe  Mengen  Karbazol,  NH3  und  brennbare 
Gase  entweichen.  Bessere  Ausbeute  erhält  man  bei  Ggw.  eines  Flußmittels,  wie  KjGO., 
NagGOg  usw.  Durch  Zusatz  von  Fe  entstehen  Ferrocyanide.  Ghem.  Fabriks-A.-G.  Hamburg 
(D.  R.-P.  81237  (1894);   C.-B.  189511,  272). 
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Man  verkohlt  Schlempe  und  leitet  die  sich  entwickelnden  Gase  durch  ein 
Schamottekanalsystem,  das  bis  auf  Rot-  oder  Weißglut  erhitzt  ist.  Hierdurch 
bildet  sich  direkt  NH^CN.  H.  Reichardt  u.  J.  Bueb  (D.  R-F.  86913  (1894);  Ber. 
29,  (1896) i^e/-. 530;  C.-B.  1896  II,  221);  J.  Bueb  {D.R.-P.  113530  (1899);  C.-B, 
1900  II,  702).  S.  a.  Chemische  Fabrik  „Schlempe"  {D.  R.-P.  181508  (1906);  C.-B.  19071, 
1559);  H.  Ost  [Z.  angew.  Chem.  19,  609;  C.-B.  19061,  1766).  —    Seeschlick      wird     vor 

der  Dest.  mit  Kohle  oder  G  enthaltendem  Material  gemischt.  Die  flüchtigen 
Prodd.  sind  HCN  und  Ammoniak.  Knublaugh  (D.  E.-F.  139859  (1901);  C.-B. 
1903 1,  743). 

k)  Mit  Hilfe  von  Leuchtgas  und  anderen  Gasgemischen.  —  Beim  Ver- 
brennen von  NHg  enthaltendem  Leuchtgas  über  einem  Metalldrahtnetz  oder 
in  einem  Röhrenlämpchen,  nicht  aber  in  einem  ARGANo'schen  Brenner  aus  Porzellan, 
bildet  sich  Gyan.  L.  G.  Le  Vom  {J.  praU.  Chem.  76,  445;  Bingl  153,  466; 
C.-B.  1859,  637;  J.  B.  1859,  268).  Bringt  man  Leuchtgas,  das  durch  NH3 
enthaltendes  W.  geleitet  ist,  mit  KOH  oder  Kalkmilch  in  Berührung,  so  ent- 
halten letztere  schon  nach  wenigen  Minuten  Gyanid.  Richtet  man  die 
Flamme  auf  KOH,  in  welcher  fein  zerteiltes  Fe  suspendiert  ist,  so  bilden  sich 
K4Fe(GN)6  und  K3Fe(GN)6.  Zur  Gyanbildung  ist  der  Kontakt  der  Flamme 
mit  der  Lsg.  der  Base  nicht  erforderlich,  denn  wenn  man  die  Verbrennungs- 
Prodd.  der  in  einer  langen  Röhre  brennenden  Flamme  durch  KOH  oder  Kalkmilch  leitet, 
so  findet  sich  darin  nach  kurzer  Zeit  ebenfalls  reichlich  Cyanid.  De  Romilly  {Compt. 
rend.  65,  865;  J.  Pharm.  [5]  7,  183;  J".  B.  1867,  352;  Z.  Chem.  [2]  4,  220; 
/.  praJct.  Chem.  103,  382;  Dingl  187,  407;  C.-B.  1868,  415).  S.  a.  Langlois 
{Compt.  rend.  65,  964;  J.  Pharm.  [5]  7,  186;  J.  B.  1867,  352)  und  bei  NH^GN.  —  Beim 
Verbrennen  von  Leuchtgas  in  Luft,  die  NO  enthält.  Leitet  man  die  Verbrennungs- 
gase durch  reine  verd.  NaOH,  so  findet  man  in  der  Lsg.  neben  NaNOj  und  NaNOg  be- 
trächtliche Mengen  von  NaCN,  welche  niemals  nachweisbar  sind,  wenn  man  reine  oder  mit 
0  gemischte  Luft  im  Leuchtgase  verbrennt.  Bei  höheren  Tempp.  gewinnt  also  N  eine  be- 
merkenswerte Affinität  zu  G  und  Wasserstoff.  L.  Ilosvay  N.  de  Ilosva  [Bull.  soc.  chim.  [3] 
2,(1889)  734;  5er.  23,  (1890)  Ref.^o)  0.-5.18901,  153).  —  Das  Gyan  entsteht  bei  der 
Gasfabrikation  durch  Umwandlung  des  NHg-Stickstoffs  in  Cyan-Stickstoff 
beim  Überleiten  von  NH3  und  H  über  glühenden  Koks.  Mit  dem  Rohgase 
geht  das  gebildete  Gyan,  und  zwar,  da  NHg  in  bedeutendem  Überschusse  vorhanden  ist, 
als  NH4GN  in  die  Vorlagen  und  Apparate.  Da  dasselbe  sehr  flüchtig  ist,  so  bleibt  nur  ein 
geringer  Teil  in  dem  kondensierten  W.  zurück,  und  zwar  in  Verb,  mit  S  als  NH4SGN,  während 
der  größte  Teil  von  dem  Gase  in  die  Kühlung  mit  fortgerissen  wird.  Auch  hier  setzt  sich 
mit  dem  Gaswasser  etwas  NH4GN  ab,  welches  sich  aber  zumeist  in  NH4SGN  umwandelt.  Das 
Gas  gelangt  durch  den  Exhaustor  und  Pelouze  zu  den  Skrubbern  noch  mit  dem  größten  Teile 
des  Cyangehalts.  Auch  in  den  am  besten  konstruierten  Skrubbern  wird  merkwürdig  wenig 
Gyan  weggenommen,  da  das  NH4GN  durch  das  GO2  des  Gases  in  HGN  und  (NH4)2G03  zer- 
setzt wird.  Im  Skrubber  bleibt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  NH4SGN  und  (NH4)4Fe(GN)6 
zurück.  Aus  dem  Skrubber  gelangt  HGN  in  die  Reinigung,  wo  sich  neben  Spuren  von 
Rhodanid  Berlinerblau  bildet.  Je  mehr  Kästen  mit  Reinigungsmasse  man  aufstellt,  um  so 
besser  ist  die  Gewinnung  des  Gyans  aus  dem  Gase.  W.  Leybold  {J.  Gasbel.  33,  336; 
C.-B.  1890  n,  500).  Es  bildet  sich  eine  gewisse  Quantität  Gyanid  (nach:  Gg  +  4NH3  = 
2NH4GN  +  2H2),  welches  sich  in  den  Destillations-Prodd.  als  NH4GN  oder  NH4SGN  vorfindet. 
Es  ist  theoretisch  möglich,  die  Hälfte  des  in  Form  von  NH3  entweichenden  N  in  NH4GN 
und  dann  in  Ferrocyan-Verbb.  überzuführen.  M.  A.  Pendrie  {J.  Gasbel.  31,  (1888)  1006;  C.-B. 
1889  I,  43).  Die  Ferrocyan-Verbb.  aus  den  Rückständen  der  Leuchlgasreinigung  werden  mit 
Ga(0H)2  ausgezogen  und  mit  Fe-Salz  gefällt.  Der  getrocknete  Nd.  wird  dann,  um  teerige 
Unreinigkeiten  zu  entfernen,  mit  Petroleum  oder  GgHß  behandelt.  W.  V.  Wilson  [Engl.  P. 
314(1878);  i?m  12,  (1879)308).  —  Man  leitet  Heiz-  oder  Leuchtgas  durch  eine 
Suspension  von  gefälltem  Fe(0H)3  in  Alkalikarbonat-Lsg.  und  gewinnt  durch 
Eindampfen  der  Fl.  Ferricyanide.  W.  FoULlS  {Engl.  P.  9474  (1892);  J.  SoC.  Chem. 
Jnd.l2,  (1893)511;  C.-jB.1893II,  703).   Man  wäscht  das  von  NH3  befreite  Leuchtgas  mit 
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einer  Suspension  von  gefälltem  FeCOg  in  alkal  Lsg.  mittels  eines  Rührwerkes.  Die  Lsg. 
nimmt  1.  Ferrocyanide  auf,  welche  durch  Eindampfen  gewonnen  werden.  W.  Foulis  u. 
P.  F.  Holmes  {Engl.  P.  15168  (1895);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  114;  C.-B.  18961,  1147). 
Leitet  man  ungereinigtes  Gas  durch  stark  konz.  Eisensalz-Lsg.,  so  bildet  sich  eine  Doppel verb. 
mit  Ammoniumferrocyanid  in  unl.  Form,  weil  der  Gehalt  an  Fe  den  des  im  Gase  ent- 
haltenen NH3  übertrifft.  Nimmt  man  eine  verd.  Salz-Lsg.,  so  bildet  sich  eine  1.  Verb,  des 
Cyans  mit  NH3  und  Fe,  deren  Weiterverarbeitung  infolge  der  Verd.  sehr  umständlich  ist. 
J.  BüEB  {D.R..P.  112459(1898);  C.-5. 190011,  827).  Um  das  Cyan  in  1.  Form  und 
säurefrei  zu  bekommen,  muß  man  es  im  Wäscher  in  einer  Mischung  von 
ferrifreiem  Ferrosalz  und  3  Äq.  GaO  absorbieren ;  man  darf  diese  Substanzen  aber 
erst  im  Wäscher  selbst  zusammenbringen,  weil  in  Ggw.  von  Luft  Fe(0H)2  sich  teilweise  zu 
Fe(0H)3  oxydieren,  und  dann  die  B.  von  unl.  Berlinerblau  statt  1.  K4Fe(CN)6  eintreten  würde. 
Statt  CaO  kann  man  Na2G03  verwenden,  das  zwar  schneller  wirkt,  den  Prozeß  aber  ver- 
teuert; zudem  bekommt  man  bei  der  Verwendung  von  CaO  keine  anderen  1.  Salze  in  die 
Ferrocyanidlauge,  und  das  Ca2Fe(CN)6  läßt  sich  sehr  leicht  auf  alle  Arten  von  Cyan-Verbb. 
verarbeiten.  Die  Absorption  des  Cyans  wird  beschleunigt,  wenn  man  Ferrosalz  und  Kalk- 
milch kontinuierlich  in  den  Wäscher  einträgt.  Die  B.  der  fast  wertlosen  Rhodan- 
Verbb.  findet  nur  bei  Ggw.  von  NH3  statt,  wird  also  vermieden,  wenn  man 
zuerst  das  Gas  möglichst  von  NH3  befreit  und  dann  die  Cyanabsorption 
stattfinden  läßt.  W.  Feld  (J".  Gashel.  45,  (1902)  933;  46,  (1903)  228;  47, 
(1904)  132  u.  157;  C.-B.  1903  1,  264,  1054;  19041,  766  u.  907).  s.  a. 
A.  0.  Nauss  [J.  Gashel.  45,  (1902)  953;  46,  (1903)  229;  C.-B.  19031,  265,  1054);  J.  Bueb 
(/.  Gashel.  46,  81;  C.-B.  19031,  676);  W.  P.  JomssEN  u.  J.  Rutten  [J.  Gashel.  46,  716;  C.-B. 
1903  II,  1481).  Da  die  Rohgase  stets  HgS  enthalten,  bildet  sich  beim  Waschen  FeS ;  da- 
durch wird  die  Bindung  des  Cyans  sehr  verlangsamt,  weil  sie  erst  infolge  einer  sekundären 
Rk.  erfolgt.  Die  B.  von  FeS  wird  verhindert,  wenn  man  die  zum  Waschen  bestimmte  Fe- 
Verb.  mit  einem  Ferrocyanid  vorbehandelt,  wodurch  das  in  diesem  vorhandene  Cyan  mit 
dem  frisch  zugeführten  Fe,  z.  B.  nach:  2FeS04  +  Ca2Fe(CN)6  =  3Fe(CN)2  +  2GaS04,  reagiert. 
Die  Haupt-Rk.  verläuft  nunmehr  primär  nach:  3Fe(CN)2  +  6Ca(OH)2  +  12HCN  =  3Ca2Fe(CN)6 
-f-  I2H2Ö.  Man  kann  auch  die  frisch  in  den  Cyanwaschprozeß  einzuführende  Fe- Verb,  mit 
einer  solchen  Menge  bereits  zum  Waschen  von  cyanhaltigem  Gas  benutzter  Lauge  oder 
Schlamm  mischen,  daß  das  gesamte  Fe  der  frisch  zugeführten  Fe-Verbb.  an  Cyan  gebunden 
wird.  W.  Feld  [D.  R.-P.  178635  (1906);  C.-B.  19071,  859).  Die  Ammoniakwässer  von 
der  Leuchtgasfabrikation  werden  mit  einem  großen  Überschuß  von  FeS  behandelt,  wobei 
das  in  der  Lsg.  enthaltene  NH4CN  in  (NH4)2Fe(CN)6  übergeführt  wird.  Die  gut  abgesetzte 
Fl.  geht  nun  in  die  Ammoniakdestillierblase;  der  Ausfluß  aus  dieser  wird  mit  FeClj  oder 
FeClg  gefällt  und  aus  den  entstandenen  Ndd.  Na4Fe(CN)6  dargestellt.  Die  Ausbeute  an  Cyan- 
Verbb.  ist  geringer,  wenn  man  diese  aus  den  Ammoniakwässern  isoliert,  als  wenn  man  sie 
aus  den  Gasen  vor  Eintritt  in  das  W.  abscheidet,  wohl  weil  in  der  wss.  Lsg.  unter  Mit- 
wirkung des  Luftsauerstoffs  NH4CN  in  (NH4)2C03  verwandelt  wird.  J.  Grossmann  {J.  Soc. 
Chem.  Ind.  27,  393;  C.-B.  1908  II,  111).  Bei  der  Gewinnung  von  Cyan-Verbb.  aus  dem 
im  Gaswasser  mit  einem  Ferrosalz  erzeugten  Nd.  oder  aus  der  Gasreinigungsmasse  wird 
eine  größere  Ausbeute  erzielt,  wenn  man  mit  35-  bis  40^/oiger  Mineralsäure  (H2SO4)  bei 
etwa  HO*'  vorbehandelt.  H.  Gutknechts  Erben  {B.  R.-P.  170906  (1903);  C.-B.  1906 II,  381). 
Fll.,  welche;  wie  z.  B.  die  Gaswässer,  gel.  Ferrocyan-  und  Rhodan-Verbb.  enthalten,  werden 
mit  CuCl  versetzt,  sodaß  Cu4Fe(CN)6  und  CuSCN  sich  unl.  ausscheiden.  Behandelt  man 
hierauf  diesen  Nd.  mit  Fe,  so  gewinnt  man  neben  unl.  Ferrocyanid  eine  Lsg.  von  Fe(SCN)2. 
H.  BowER  {Engl.  P.  8330  u.  8381  (1895);  361  (1896);  D.  R.-P.  88052  (1895);  C.-B. 
1896  II,  856). 

Die  bei  der  trockenen  Dest.  von  Kohlen,  bituminösen  Schiefern  oder  von  Holz 
erhaltenen  Gase  oder  Hochofengase  leitet  man  durch  Fll.,  welche  Alkalien,  NH3,  Erd- 
alkalien, MgO,  Karbonate,  Polythionate,  Sulfide  oder  Fe,  Mn,  Zn,  deren  Oxyde,  Hydroxyde 
oder  Karbonate  gel.  oder  suspendiert  enthalten.  Knublauch  {Monit.  scient.  [4]  1,  490; 
J.  B.  1887,  2666).  Diese  und  ähnliche  Gase  werden  mit  einer  Fl.  (W.  oder  Salz-Lsgg.) 
in  innige  Berührung  gebracht,  welche  einen  oder  mehrere  Stoffe  der  Gruppe  A 
(Alkalien,  NH3,  Gaswasser,  alkal.  Erden,  MgO  und  die  Karbonate  der  Basen)  neben  einem 
oder  mehreren  Stoffen  der  Gruppe  B  (Fe,  Mn,  Zn,  sowie  die  künsthchen  und  natürlich  vor- 
kommenden Oxyde,  Hydroxyde  und  Karbonate  dieser  Metalle)  oder  bei  genügendem  Gehalte 
der  Gase  an  NH3  einen  oder  mehrere  Stoffe  der  Gruppe  B  allein  gelöst  oder  suspendiert 
enthält.  Hierbei  sollen  auf  je  1  Mol.  des  in  den  Gasen  enthaltenen  Cyans  annähernd  1  Mol. 
Alkali,  Erdalkah  (MgO)  oder  deren  Karbonate  mit  weniger  als  1  Mol.  der  unter  B  genannten 
Gmelin-Friedheim-Peters.  I.  Bd.  S.Abt.  7.  Aufl.  47 
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Stofife,  oder  bei  Erzen  oder  Metallen  selbst  eine  der  geringeren  Reaktionsföhigkeit  ent- 
sprechende größere  Menge  neben  annähernd  1  Mol.  Alkali  verwendet  werden.  Die  Menge 
der  Fl.  soll  im  Minimum  so  viel  betragen,  daß  das  Gas  durch  Druck  oder  Saugen  die  Fl. 
unter  Blasenwerfen  durchstreichen  kann,  oder  daß  Flächen  oder  dgl.  mit  der  Fl.  berieselt 
werden  können.  Durch  dieses  nasse  Verfahren  wird  selbst  aus  Gasen,  welche  viel  CO2  und 
HoS  neben  wenig  Cvan  enthalten,  letzteres  leicht  und  vollständig  absorbiert,  während 
CO2  und  H2S  entweichen.  Knublauch  (Z>.  R.-P.  41930  (1886);  Ber.  21,  Ref.  208;  C.-B. 
1888,  650;  J.  B.  1888,  2694).  Um  aus  Gyan  und  NH3  enthaltenden  Gasen  möglichst  sämt- 
Uches  Cyan  zu  gewinnen  und  die  B.  von  Rliodaniden  zu  vermeiden,  wäscht  man  die  Gase 
mit  Eisen- Verbb.  enthaltenden  Lsgg.  von  Salzen,  deren  Basen  als  Oxyde,  Hydroxyde,  Sulfide 
oder  Karbonate  NH3  aus  dessen  Salzen  auszutreiben  vermögen,  wobei  auf  1  At.  Fe  min- 
destens 4  Mol.  eines  Salzes  eines  einwertigen  oder  2  Mol.  eines  Salzes  eines  zweiwertigen 
Metalles  zur  Verwendung  kommen.  Enthalten  die  Gase  zu  wenig  oder  gar  kein  NHg^  so 
^vird  eine  Lsg.  von  Salz  in  NH3  verwendet,  unter  Umständen  zusammen  mit  einem  Oxyd, 
Hydroxyd,  Sulfid  oder  Karbonat  einer  der  vorbezeichneten  Basen.  Hiernach  verläuft  der 
Prozeß  z.  B.  unter  Verwendung  von  Mg-Salzen  nach:  2MgGl2  +  4NH3  +  6HCN  +  Fe(0H)2  = 
MgoFe(CN)6  +  4NH4CI 4-  2H2O  oder  nach:  2MgG03  -f  6NH4CI  +  6HCN  +  Fe(0H)2  =  Mg2Fe(GN)6 
=  6NH4CI  +  2GO2  +  ^020-  W.  Feld  [D.  R.-P.  151820  (1902);  C.-B.  1904 II,  381).  Wenn 
man  die  B.  von  Rhodanid  vermeiden  will,  muß  man,  namentlich  bei  viel  0  enthaltenden 
Gasen,  nicht  nur  die  dem  Gehalte  an  HGN  entsprechende  Menge  NH3,  sondern  das  gesamte 
im  Gase  enthaltene  NH3  in  normales  NH4-Salz  überführen.  Es  ist  hierzu  nötig,  das  Ver- 
hältnis zwischen  der  Fe- Verb,  und  dem  Salzzusatz  in  der  Waschflüssigkeit  derart  zu  wählen, 
daß  auf  je  6  Mol.  Cyan  im  Gase  wenigstens  1  Mol.  einer  zweiAvertigen  Fe-Verb.  (oder  das 
Äqu.  einer  dreiwertigen)  und  auf  jedes  Mol.  NH3  im  Gase  mindestens  ein  einwertiges  Äq. 
eines  Salzes  kommt,  dessen  Base  als  Oxyd,  Hydroxyd,  Karbonat,  Sulfid  oder  Cyanid  NH3 
aus  dessen  Salzen  frei  zu  machen  imstande  ist.  Des  weiteren  ist  es  bei  der  Verwendung 
von  Alkali-,  ErdalkaU-  und  Mg-Salzen  erforderlich,  dem  Gase,  falls  es  weniger  CO2  enthält, 
als  dem  NH3  zur  B.  von  (NHJjCOg  entspricht,  CO2  hinzuzufügen,  was  auch  durch  Imprä- 
gnierung der  Salz-Lsg.  mit  CO2  vor  oder  während  des  Waschens  oder  durch  Zusatz  eines 
Bikarbonats  zur  Waschfiüssigkeit  bewirkt  werden  kann.  Ein  Überschuß  von  COg  beein- 
trächtigt die  Rk.  nicht.  W.  Feld  {D.  R.-P.  162  419  (1904);  C.-B.  1905  II,  1209).  —  Ver- 
wendet man  zur  Reinigung  der  Gase  die  sogen.  Gasreinigungsmasse,  welche  im  wesent- 
hchen  aus  Fe(0H)3  besteht,  so  verbindet  sich  das  Cyan  des  NH4CN  nicht  mit  dem  Fe,  geht 
also  verloren.  Auch  dieser  Teil  läßt  sich  gewinnen,  wenn  man  der  Gasreinigungsmasse 
solche  Stoffe  zusetzt,  welche  das  NH4CN  zu  zerlegen  vermögen.  Hierzu  eignen  sich  FeSO^ 
oder  Fe2(S04)3,  freie  H2SO4  oder  MnOg,  welche  man  im  Verhältnisse  von  10%,  6.67o  bzw. 
10%  der  Gasi-einigungsmasse  zusetzt.  F.  Hornig  (D.  R.-P.  68833  (1890);  Ber.  m,  (1893) 
Ref.  629;  C.-B.  1893  H,  509). 

Leitet  man  HGN  enthaltende  Gase  über  festes  Alkalihydroxyd  bei 
gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temp.,  so  tritt  infolge  Zers.  des  HGN 
Bräunung  ein.  Dagegen  findet  bei  höherer  Temp.  keine  Veränderung  des 
HGN  statt,  nämlich  wenn  das  Alkalihydroxyd  noch  nicht  schm.,  aber  das 
bei  der  Rk.  gebildete  W.  vollständig  verdampft.  Arbeitet  man  z.  B.  mit  NaOH 
(in  Form  von  dünnen  Blättchen  oder  Pulver),  so  kann  man  bei  etwa  200°  50°/o  bis  60®/^ 
des  NaOH  in  NaCN  verwandeln.  Um  weiter  zu  gehen,  muß  man  entweder  die  Temp.  bis 
300"  steigern,  was  jetzt  ohne  Gefahr  geschehen  kann,  da  der  F.  mit  der  fortschreitenden 
Cyanbildung  in  die  Höhe  geht,  oder  die  M.  zerreiben  und  mit  dem  Einleiten  der  Gase  bei 
200°  fortfahren,  bis  das  NaOH  vollkommen  gesättigt  ist.  J.  TsGHERNlAC  (D.  R,-P.  160637 
(1903);  C.'B.  1905  I,  1548).  —  Man  leitet  HGN  oder  ein  Gemisch  von  HGN  mit 
GO2  oder  anderen  gegenüber  Alkalikarbonaten  indifferenten  Gasen  über  ein  Alkalikarbonat 
bei  einer  Temp.,  die  unter  dem  F.  des  Alkalikarbonats,  jedoch  über  dem- 
jenigen des  darzustellenden  Cyanids  liegt,  also  bei  Anwendung  von  K2CO3  bis  zu 
Hellrotglut  (ungeföhr  900^),  bei  Anwendung  von  NagCOg  nicht  über  Dunkelrotglut  (ungefähr 
"00°),  um  das  KCN  schon  während  seiner  B.  in  geschm.  Zustande  vom  überschüssigen 
Alkalikarbonat  trennen  zu  können.  Gegenüber  der  Verwendung  von  Alkahhydroxyd  hat. 
die  von  Alkalikarbonat,  welches  von  HGN  schon  bei  beginnender  Rotglut  nach:  2HCN + 
K2CO3  =  2KCN  +  CO2  +  H2O  zerlegt  wird,  noch  den  Vorteil,  daß  man  COg  enthaltenden 
HCN  verwenden  kann.  [Technische  Einrichtung  zur  Ausführung  s.  Original.]  L.  RoEDER 
u.  H.  Grünwald  (D.  B.-P,  134102  (1901);  C.-B.  1902  II,  833).  —  Man 
schichtet  auf  Roheisen,  welches  sich  im  Ofen  mit  Außenfeuerung  oder  im  elektrischen 
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Induktions-  oder  Widerstandsofen  befindet,  Koks  oder  andere  Kohlenarten  und 
leitet  durch  die  fl.  Eisenmasse  bei  mindestens  1500^  bis  1800^  N  oder  N 
enthaltende  Gasgemische,  wie  Generator-,  Dowson-  oder  Wassergas.  Es  verbindet  sich 
dabei  ein  Teil  des  N  mit  dem  im  Fe  gelösten  C  zu  Gyan,  welches  dann  weiter  auf  Cyanid 
verarbeitet  wird.  Das  cyanfreie  Gas  kann  meder  im  Kreislauf  dem  karburierten  Eisenbad 
zugeführt  werden.  G.  Erlwein  {jD.  E.-P.  199973  (1906);  C.-JB.  190811,  273). 
Vergl.  a.  noch  C.  F.  Claus  (Z).  R.-P.  39  277  (1886);  Ber.  20,  (1887)  Bef.  352;  J.  B.  1887, 
2667);  Körting  (J.  Gasbel.  47,  45;  C.-B.  19041,  616).  —  Gleichzeitige  Gewinnung  von 
Cyaniden  und  Rhodaniden  aus  gebrauchten  Gasreinigungsmassen:  J.  V.  Esop  {Z.  angew. 
Chem.  1889,  305;  C.-B.  1889  II,  125).  —  Abscheidung  von  Cyan,  HCN,  Cyan- und  Rhodan- 
Verbb.  aus  Gasgemengen  mittels  Kupfersalz-Lsgg. :  P.  von  der  Forst  {D.  R.-P.  182  084  (1906); 
C.-B.  1907  II,  958).  —  Übersicht  über  die  auf  dem  Gebiete  der  Cyanidgewinnung  aus 
Leuchtgas  erschienenen  praktischen  und  theoretischen  Arbeiten:  R.  Robine  u.  M.  Lenglen 
{Rev.  gen.  Chim.  pure  Appl.  5,  (1902)  340,  384;  C.-B.  19031,  426). 

1)  Bei  der  Sodafabrikation.  —  Das  Entstehen  von  Cyaniden  kann  durch  Ver- 
minderung des  Kohlenzusatzes  zur  Schmelze  auf  das  zulässige  Minimum  und  durch  die 
Anwendung  von  etwa  nur  70*^/0  CaCOg  vermieden  werden.  J.  Mactear  u.  PEcmNEY  [Chem. 
N.  38,  130;  Chem.  Ind.  1,  331;  J.  B.  1878,  1129).  Eine  niedere  Ofentemp.  begünstigt  die 
Entstehung  von  Cyaniden,  doch  können  sich  diese,  solange  Na2S04  in  der  Schmelze  ist, 
nicht  bilden ;  auch  treten  sie  nur  gegen  Schluß  der  Operation  auf,  nicht  weil  die  Ofentemp. 
höher  geworden,  sondern  weil  der  Überschuß  an  Na2S04  verschwunden  ist.  W.  Weldon 
{Chem.  N.  38,  137;  Chem.  Ind.  1,  331;  J.  B.  1878,  1129).  S.  a.  G.  Lunge  {Dingl.  232, 
529;  J.  B.  1879,  Uli).  —  Eine  Mischung  von  275  T.  K2SO4,  200  T.  CaO  und  100  T.  Kohle 
wird  mit  6  T.  FcgOg  und  10  T.  Hörn,  Leder,  Wolle  oder  dgl.  in  den  Sodaofen  gebracht. 
Die  Lauge  der  Schmelze  wird  mit  CO2  behandelt.  Beim  Eindampfen  der  Lauge  bildet  sich 
alsbald  ein  schwarzer  Nd.,  aus  dem  K4Fe(CN)6  durch  W.  ausgezogen  werden  kann.- 
G.  J.  B.  Lacombe  {Engl.  P.  3661  (1879);  Ber.  13,  (1880)  1894). 

m)  Darstellung  von  geschmoUenem  Cyanid.  —  Das  Rohcyanid  wird  in 
festen  Stücken  oder  als  Kristallpulver  in  einen  hohen  Tiegel  eingefüllt, 
welcher  durch  ein  mit  einer  Filterschicht  versehenes  Sieb,  Netz  oder  dgl.  in  eine  obere 
hohe  und  eine  untere  niedrige  Abteilung  geteilt  ist,  worauf  der  Tiegel  SO  erhitzt 
wird,  daß  die  über  dem  Filter  befindhche  Schicht  des  die  obere  Abteilung 
ganz  ausfüllenden  Zylinders  schmilzt  und  das  geschm.  Cyanid  unter  Zurück- 
lassung seiner  Verunreinigungen  ununterbrochen  durch  das  Filter  abfließt. 
Hierbei  sorgt  man  durch  stetiges  Nachfüllen  von  Rohcyanidstücken  oder  Kristallpulver  dafür, 
daß  das  schm.  Cyanid  durch  darüber  lagerndes  un geschmolzenes  vor  der  Berührung  mit  der  Luft 
geschützt  ist.  Stassfurter  Ghem.  Fabrik,  vormals  Vorster  &  Grüneberg,  A.-G. 
(D.  B.-F.  128  360  (1900);  C.-B.  1902  1,  504). 

n)  Auslaugung.  —  Um  Verluste  beim  Auslaugen  zu  vermeiden,  bringt 
man  die  Rohcyanidschmelze  sofort  nach  ihrer  Darst.  unter  Abhaltung  der 
Luft  in  luftdicht  abgeschlossene  Behälter  und  laugt  systematisch  durch 
zirkulierende  Fl.  Man  erhält  so  eine  um  20°/o  bis  30'^/o  höhere  Ausbeute  an  Cyanid. 
Stassfurter  Chem.  Fabrik,  vormals  Vorster  &  Grüneberg,  A.-G.  (Z).  B.-B, 
133  259  (1900);  C.-B.  1902  II,  490). 

B.  Eeinigung,  —  Zur  Reinigung  wird  rohes  Cyanid  unter  Druck  mit 
fl.  NHg  behandelt,  welches,  je  nach  der  Natur  der  Verunreinigungen,  ent- 
weder diese  oder  das  Cyanid  herauslöst;  aus  der  Lsg.  wird  NH3  durch 
Verdunsten  wieder  gewonnen.  So  wird  bei  der  Behandlung  eines  mit  Alkalikarbonat 
und  Metalloxyden  verunreinigten  niedrigprozentigen  Cyanids  das  Cyanid  gelöst,  während 
die  Verunreinigungen  zurückbleiben.  Handelt  es  sich  aber  um  Reinigung  eines  mit  NaCN 
verunreinigten  KCN,  so  wird  ersteres  gel.  und  letzteres  auf  diese  Weise  vom  NaCN  befreit. 
Th.  Wilton  {D.  B.-F,  113675  (1899);  C.-B.  1900  II,  830).  —  Zur  Darst. 
ganz  reiner  Cyanide  wird  aus  Na4Fe(CN)6  durch  Dest.  mit  H2SO4  in  ge- 
schlossenen Gefäßen  unter  Minderdruck  HCN  entwickelt  und  dieser  in  NaOH 
geleitet.     Das  Verf.  umfaßt  folgende  Umsetzungen :  2Na^Fe(CN)6  +  (3  +  x)H2S04  =  6HCN  + 
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Na,Fe,(CN)e  +  SNa^SO^  +  xH^SO^ ;  3Na2Fe2(CN)6  +  6NaOH  +  yO  =  SNa^FeCCNJe  +  Fe,0,  +  y 
-ysU^O-,  NaOH -f  HCN  =  NaCN  +  H2O.  NaßO^  kann  weiter  nach:  2HGN  +  Ca(0H)2 + 
NajSO^  =  NaCN  +  CaSO^  +  2H2O  zur  Verbilligung  führen.  J.  Grossmann  {J.  Soc.  Chem. 
Ind.  22,  (1903)  1327;  C.-B.  1904  1,  551).  —  Kritik  der  Reinigungsmethoden: 
J.  Grossmann. 

G.  Physilialische  Eigenschaften.  —  Teils  farblos,  teils  verschieden  ge- 
färbt. Einige  sind  kristallisierbar.  Gmelin.  —  Um  durch  Pressen  verdichtetes, 
ätzalkahfreies  krist.  Cyanid  ebenso  luftbeständig  zu  machen  wie  das  beständige  geschm., 
setzt  man  den  Cyanid-Lsgg.  freies  Alkahhydrat  zu,  scheidet  hierauf  in  bekannter  Weise 
die  Cyanide  durch  KristaUisation,  wobei  auch  freies  Alkah  mit  auskristallisiert,  ab,  und 
preßt  zu  Briketts.  Chem.  FABmK  Schlempe  {D.  R.-P.  192  884  (1906);  0.-5.19081,  318).  — 
Die  Alkalisalze  schmecken  bitter  und  alkalisch.     Gmelin. 

Bildungswärme:  J.  Thomsen  {Pogg.  138,  (1869)  201;  140,  (1870)  88,  505  u.  530;  143, 
(1871)  354  u.  497;  Z.  Chetn.  [2]  6,  (1870)  533  u.  700;  Ber.  3,  (1870)  187,  189,  190  u.  593; 
4,  (1871)  308  u.  586;  C.-B.  1870,  193;  J.  B.  1869.  113;  1870,  115,  118  u.  119;  1871,  106); 
Berthelot  {Campt  rend.  73,  (1871)  448;  77,  (1873)  24;  78,  (1874)  1092;  87,  (1878)  671;  89, 
(1879)  63;  91,  (1880)  82  u.  83;  94,  (1882)  380,  482,  549,  604,  606,  608  u.  1672;  95,  (1882) 
295;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  (1871)  220;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  378;  23,  (1881) 
243  u.  252;  29,  (1883)  201,  231  u.  234;  Bei'.  6,  (1873)  972  u.  1263;  7,  (1874)  656;  Z.  Chem. 
[2]  7,  (1871)  393;  C.-B.  1873,  603  u.  684;  1874,  320;  1879,  12;  1880,  581;  J.  B.  1871,  78; 
1873;  77  u.  102;  1874,  114;  1879,  115;  1880,  121;  1881,  1129;  1882,  129,  130,  131, 
132  u.  133). 

Alle  Alkalicyanide  sind  11.  in  W.,  von  den  Schwermetallsalzen  nur 
wenige,  wie  Hg(GN)2.  Gmelin.  —  Die  Alkalicyanide  sind  1.  in  fl.  NH3, 
P.  Masgow  (D.  R.-F.  122825  (1900);  C.-B.  1901  II,  517);  unter  Druck  nur 
NaGN,  KGN  nicht.  Th.  Wilton.  Leitfähigkeit  in  fl.  Ammoniak:  E.  C.  Franklin  u. 
Chr.  A.  Kraus  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  191;  C.-B.  19051,  1127).  -  EMK.  der  Metalle  in 
Cyanid-Lsgg.:  S.  B.  Christy  {Elelcirochem.  Z.  8,  49,  75,  104,  133  u.  159;  C.-B.  1901  H,  158, 
453,  613,  802  u.  1033). 

D.  Chemisches  Verhalten.  —  Der  Unterschied  zwischen  der  Beständigkeit  und 
den  Rkk.  der  Alkalicyanide  im  Vergleich  zu  denen  von  Ag  und  Hg  steht  in  Beziehung 
zu  den  großen  Unterschieden  in  der  Wärmeentwicklung  bei  der  Vereinigung  von  HCN  mit 
den  Oxyden  von  K,  Hg  und  Ag.  Hieraus  leitet  sich  die  Verschiedenheit  der  Verbb.  ab, 
welche  durch  die  Rk.  beider  Kategorien  von  Cyaniden  auf  C2H5J  entstehen.  Berthelot 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  273;  C.-B.  18891,  501).  —  Übersicht  über  das  chemische  Verhalten: 
0.  B.  Kühn  {Arch.  Pharm.  [2]  88,  145,  273;  J.  B.  1856,  436).  —  Chemische  Natur  der 
Cvanid-Verbb. :  W.  Skey  {Chem.  N.  33,  141;  J.  B.  1876,  307);  L.  Lopton  {Chon.  N.  33, 
223,  234;  J.  B.  1876,  307);  F.  Feuerbach  {Die  Cyanvei'hh.,  Wien  18%;  C.-B.  1896  H,  643).  — 
Zusammenstellung  der  Cyan-Verbb.:  S.  E.  Phillips  {Chem.  N.  36,  238,  251;  J.  B.  1877, 
327).  —  Monographie  der  Cyan-Verbb. :  J.  A.  Kaiser  {Beigabe  zum  Programm  der  St.  Galli- 
schen Kantonschule  1887/88;  J.  B.  1887,  633). 

KCN  liefert  bei  der  Elektrolyse  GO2  und  NH3  neben  KOH,  während 
KGNO  nicht  nachzuweisen  ist;  gegen  Ende  des  Vers,  scheidet  sich  an  der 
Anode  wenig  einer  braunen  Substanz  ab.  Schlagdenhauffen  [J.  Fharm.  [3] 
44,  100;  J.  B.  1863,  305).  S.  a.  C.  Luckow  {Z.  anal.  Chem.  19,  1;  Chem.  N.  41, 
213;  J.  B.  1880,  1 139);  A.  Brochet  u.  J.  Petit  {Bull.  soc.  chim.  [3J  31,  742;  C.-B.  1904  II,  314). 

Beim  Erhitzen  verdampft  NH4GN  ohne  Zers.  Die  Alkahcyanide  halten 
bei  Ausschluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  die  Glühhitze  ohne  Zers.  aus. 
Mehrere  Schwermetallsalze  (die  von  Pb-;  Fe-,  Co-,  Ni-,  Cu-)  verwandeln  sich  unter 
diesen  Umständen  unter  Entw.  des  gesamten  N  in  ein  Karbid  nach:  Fe(CN)2  = 
FeCg  +  Nz'  wobei  sich  letzteres  oft  noch  in  ein  Gemenge  von  Metall  mit  C 
weiter  zers.  Hg(GN)2  zerfällt  in  Hg  und  Gyan.  AgGN  verUert  nur  die 
Hälfte  des  Gyans  als  Gas,  während  die  andere,  vielleicht  in  Paracyan  ver- 
wandelt, mit  dem  Ag  verbunden  bleibt.  Gmelin.  AgGN  verwandelt  sich 
in  Silberparacyanid  unter  Entw.  der  Hälfte  des  Gyans  als  Gas;  Zn(GN)., 
und  Gu(GN)2  hinterlassen  ebenfalls  reine  Paracyanide,  Ni(GN)2  und  GoCGN)^ 
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eine  schwarze  M.,  die  auf  6  Äqu.  Metall  12  Äqu.  G  und  1  Äqu.  N  enthält 
und  als  Paracyanidkarbid  zu  betrachten  ist.  Rammelsberg  {Pogg.  78,  80; 
Ber.  Berl  Älcad.  1847,  115;  J.  praM.  Ghem.  41,  180;  Ann.  64,  298;  Pharm. 
C.'B.  1847,  59;  J.  B.  1847/48,  485).  Beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  ver- 
wandeln sich  einige  AlkaUcyanide,  wie  KGN,  zuerst  durch  Aufnahme  von 
0  in  Gyanat,  welches  dann  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Entw.  von  N  und 
der  Hälfte  des  gebildetem  GO2  in  das  Karbonat  übergeht.  Die  Schwermetall- 
cyanide  verbrennen  beim  Erhitzen  mit  Leichtigkeit,  wobei  N,  GOg  und  Metall 
oder  Oxyd  erhalten  werden.     Gmelin. 

Durch  Erhitzen  bei  Ggw.  von  W.  werden  alle  Gyanide  zerstört;  die 
Schwermetallsalze  meist  unter  B.  von  GO,  GO2,  HGN  und  NH3,  während 
Metall  nebst  einer  geringen  Menge  von  Kohle  zurückbleibt.  Die  AlkaU- 
cyanide zerfallen  bei  längerem  Kochen  mit  W.  in  NH3  und  Alkahformiat. 
Gmelin.  Durch  bloßes  Erhitzen  der  Lsgg.  gewisser  Gyanide  ist  es  mög- 
lich, den  Gyangehalt  quantitativ  als  HGN  auszutreiben.  Erhitzt  man  z.  B.  eine 
Lsg.  von  Alkali-  oder  Erdalkalicyaniden  mit  Lsgg.  von  Mg-,  AI-,  Zn-,  Pb-  oder  Mn-Verbb.^ 
so  findet  Rk.  nach:  2KCN  +  MgCla  +  2H2O  =  2KC1  +  Mg(0H)2 -f  2HCN  statt.  W.  Feli> 
(B.  B.-P.  141624  (1901);  C.-B.  19031,  1243;  B.  R.-P.  146847  (1901); 
C.-B.  1903II,  1298).  Darst.  von  NH3  durch  Einw.  von  W.  auf  Metallcyanide  bei  Ggw. 
von  Calciumchlorid :  Gesellschaft  für  Stickstoffdünger  (D.  R.-P.  198  708  (1906);  C.-B. 
1908  II,  115). 

0  wird  von  gelösten  Gyaniden  bei  Ggw.  oder  in  Abwesenheit  von  Hg 
langsam,  bei  Mitwirkung  von  Licht  schneller  absorbiert,  wobei  für  gewöhn- 
lich eine  Oxydation  und  indirekte  Gyanierung  des  Hg  eintritt.  Die  Absorption 
von  0  ist  besonders  auffallend  in  KCN-Lsg.  ohne  Ggw.  von  Quecksilber.  Berthelot 
(Compt.rend.  139,  169;  C.-B.  1904 II,  646;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  3,  169; 
C.-B.  1904 II,  1211).  —  Beim  Glühen  von  Gyaniden  mit  S  oder  beim 
Kochen  der  wss.  Lsg.  mit  S  entstehen  Rhodanide.  [Näheres  s.  bei  diesen.! 
Porret  {Phil  Trans.  1814,  527;  Schtv.  17,  (1816)  258;  Gilh.  53,  (1816) 
184;  A7in.  Phil.  13,  (1819)  356).  —  Sie  verwandeln  sich  beim  Zusammen- 
schmelzen mit  Se  in  Selencyanide.  [Näheres  s.  bei  diesen.]  Berzeliüs  (Schw. 
31,  (1821)  60).  —  Gl  zers.  viele  Gyanide  in  das  entsprechende  Ghlorid  und 
in  Gyan,  flüchtiges  oder  festes  Gyanchlorid,  und  in  ein  gelbes  Öl.  Die  Mengen- 
verhältnisse der  Prodd.  wechseln  mit  An-  oder  Abwesenheit  von  Licht  und  W.,  mit  der 
Natur  des  Cyanids  und  mit  der  Menge  des  Chlors.  Gmelin.  Bei  langsamem  Einleiten 
von  Cl  wird  Pb(CN)2  und  Hg(CN)2  in  Chlorid  und  freies  Cyan  zerlegt,  das  sich  erst  dann 
in  Gyanchlorid  verwandelt;  wenn  das  Cyanid  vollständig  zers.  ist.  Liebig  {Pogg.  15,  (1829> 
571).  —  KGN  oder  Hg(GN)2  geben  unter  der  Einw.  von  Br  Gyanbromid. 
Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  100;  35,  (1827)  294  u.  345;  Schw. 
49,  (1827)  246;  Pogg.  9,  (1827)  338);  K.  Löwig  {Bas  Br  und  s.  ehem.  Ver- 
hältnisse, Heidelberg  1829,  69);  Mitsgherlich  {Lehrh.).  —  J  bildet  das  ent- 
sprechende Jodid  und  Gyan  oder  Gyanjodid.  Es  zers.  die  wss.  Lsg.  der  AlkaU- 
cyanide und  auch  die  Lsgg.  von  AgCN  und  Cu(GN)2  in  KCN  unter  B.  von  AgJ,  bzw.  CuJj, 
und  Cyan.  Gerdy  {Compt.rend.  16,  (1843)  25;  J. pralt.  Chem.  29,  (1843)  181). 
Es  bildet  mit  sd.  wss.  Lsgg.  von  KCN  Cyanjodid  und  KJ.  Liebig  {Ann.  50,  (1844)  355).  Es 
bildet  beim  Zusammenreiben  mit  Hg(CN)2  oder  AgCN  Cyanjodid.  H.  Davy  {Gilh.  54,  (1816). 
384);  WöHLER  [Gilh.  69;  (1821)  281).  —  Die  bei  Rotglut  beständigen  Gyanide  von 
Ba,  Ga,  Sr,  Mg,  K  und  Na  reagieren  mit  Mg  ohne  Explosion  imd  keiner 
oder  schwacher  Verpuffung;  das  entstehende  Prod.  enthält  MggNg  und  Metallkarbid. 
Die  bei  Rotglut  sich  zers.  Gyanide  von  Zn,  Gd,  Ni,  Go,  Pb  und  Gu  werden 
unter  heftiger  Glüherscheinung  und  schwacher  Explosion  zers. ;  es  bilden  sich 
MggNa,  Metall  und  Kohle.     Die  schon  unter  Rotglut  sich  zers.  Gyanide  von  Ag 
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und  Hg  zerfallen  zum  großen  Teile  zuerst  in  Metall  und  Gyan,  das  auf  Mg 
unter  heftiger  Explosion  und  starkem  Erglühen  einwirkt;  der  Rückstand  besteht 
aus  MggNg,  Metall  und  Kohle.  W.  EiDMANN  {J.  praM,  Chem.  [2]  59,  1 ;  C.-B. 
1899  I,  524).  Au  und  Ag  werden  aus  den  sie  enthaltenden  Materialien  durch  KCN  und 
ähnliche  Cyanide  in  komplexe  Verbb.  übergeführt,  aus  denen  sie  durch  Zn-Granalien  wieder 
gewonnen  werden.  The  Cassel  Gold  Extracting  Company  Limited  {D.  E.-P.  47  358  (1887) ; 
a-B.  1889 II,  831). 

Die  wss.  Lsg.  der  Alkalicyanide  reagiert  stark  alkal.  und  behält 
diese  Rk.  auch  bei  stärkster  Übersättigung  mit  HGN  bei.  Gmelin.  — 
Die  wss.  Lsgg.  der  Alkalicyanide  werden  durch  GOg  zers.  Scheele. 
Gyanide  (KGN,  Zn(GN)2)  werden  durch  ein  indifferentes  Gas  (GOg,  Luft  oder 
H)  in  wss.  Lsg.  unter  Entbindung  von  HGN  zerlegt.  L.  Naudin  u.  F.  de 
MoNTHOLON  (Compt.  rend.  83,  345;  Bull  soc.  cJiim.  [2]  26,  122;  J.  B.  1876, 
308);  J.  SoROKiN  {Ber.  10,  708;  J.  B.  1877,  327).  KGN  und  die  11.  Metall- 
cyanide  werden,  mit  Ausnahme  von  Hg(GN)2,  durch  GO2  schon  in  der  Kälte 
zers.  In  der  Wärme  bei  50^  bis  80^  geht  die  Zers.  sämtlicher  Gyanide, 
auch  des  Hg(GN)2,  leicht  von  statten.  Die  in  W.  unl.  Gyanide  werden,  in 
W.  verteilt,  bei  100^  im  G02-Strome  zerlegt.  Hilger  u.  Tamba  {Mitt.  pharm. 
Inst,  Erlangen  2,  286;  C.-B,  1889 II,  717).  —  Ein  von  GO2  befreiter  Luft- 
strom führt  aus  der  Lsg.  bzw.  Suspension  von  KGN,  Zn(GN)2  und  bei  Ggw. 
von  Weinsäure  auch  von  Hg(GN)2  und  AgGN  schon  bei  gewöhnUcher  Temp., 
noch  mehr  bei  erhöhter,  HGN  mit  sich  fort.  E.  A.  van  der  Burg  (Maandbl. 
Naümrw.  10,  Nr.  7;  Ber.  14,  1012;  C.-B.  1881,  466;  J.  B.  1881,  1197).  — 
Konz.  HNO3  zers.  alle  Gyanide  unter  Entw.  von  GOg,  N  usw.  —  Über- 
schüssige konz.  H2SO4  zers.  die  Gyanide  beim  Erhitzen  in  das  entsprechende 
Sulfat,  (NH4)2S04  und  GO  nach:  2MeiCN  +  2H2SO,  =  (NHJ^SO^  +  Mei^SO^  +  2C0. 
FowNES.  Die  meisten  Gyanide  werden  durch  verd.  Säuren  unter  Entw.  von 
HGN  zers.  Die  Schwermetallcyanide  sind  beständiger.  Einige  (wie  Zn(GN)2 
oder  Pb(GN)2)  entwickeln  HGN  mit  verd.  stärkeren  Mineralsäuren,  wie  mit 
H2SO4;  andere  (wie  Hg(GN)2  oder  AgGN)  selbst  mit  den  stärksten  Sauer- 
stoffsäuren nicht,  wohl  aber  mit  Wasserstoffsäuren,  wie  HGl  und  H2S;  noch 
andere  (wie  AuGN  und  Fe(GN)2)  widerstehen  selbst  der  sd.  verd.  H2SO4, 
HNO3  und  HGl.     Gmelin. 

NaOH  ist  mit  Leichtigkeit  imstande,  das  Gyanid  aus  seiner  konz.  Lsg. 
zu  verdrängen  und  es  mit  geringem  Wassergehalt  auszuscheiden,  gleich- 
gültig, ob  beim  Zusatz  des  NaOH  gekühlt  wird  oder  nicht.  Man  bereitet  durch 
Einleiten  von  HGN  enthaltenden  Gasen  in  NaOH  von  geeigneter  Konz.  eine  Lsg.  von  30°/o 
NaCN,  löst  in  ihr  die  dem  anfänglichen  Gehalte  an  NaOH  entsprechende  Menge  von  festem 
NaOH  auf  (wobei  zunächst  keine  oder  nur  eine  unbedeutende  Abscheidung  erfolgt),  sättigt 
die  Lsg.  mit  HGN  abermals  nahezu,  wenn  nötig  unter  Kühlung,  und  setzt  dann  wieder  die- 
selbe Menge  NaOH  zu.  Jetzt  scheidet  sich  annähernd  die  Hälfte  des  in  der  Lsg.  vorhan- 
denen Gyanids  in  Form  eines  feinen,  weißen,  leicht  von  der  Mutterlauge  zu  trennenden 
Nd.  aus.  Die  Mutterlauge  wird  wie  zuvor  behandelt.  Ab  und  zu  engt  man  die  Lauge  in 
der  Luftleere  etwas  ein.  Wird  die  Lsg.  des  NaCN  dabei  so  weit  konz.,  daß  sie  in  der  Kälte 
zu  Kristallen  des  wasserhaltigen  Salzes  erstarrt,  und  dann  mit  der  entsprechenden  Menge 
von  festem  NaOH  versetzt,  so  sieht  man  in  dem  Maße,  in  welchem  das  NaOH  in  Lsg.  geht, 
die  Kristalle  verschwinden,  während  sich  das  wasserfreie  Salz  als  weißes  sandiges  Pulver 
abscheidet,  auch  wenn  man  die  hierbei  stattfindende,  ohnehin  geringe  Erwärmung  hintan- 
hält. Das  gleiche  Verf.  ist  für  KGN  anwendbar.  TscHERNlAC  (D.i^.-P.  182774(1906); 
C.-B.  1907 II,  757).  —  Aus  den  Lsgg.  der  Alkalicyanide  scheiden  viele 
Schwermetalloxyde,  wie  z.  B.  HgO,  einen  Teil  des  Alk  ahmet  alls  als  gelöst  blei- 
bendes Oxyd  aus,  indem  sich  entweder  nur  das  Schwermetallcyanid:  2KGN-f 
HgO  =  Hg(CN)2  +  K2O,  oder  ein  komplexes  Gyanid:  4KCN  +  HgO  =  K^HglGN),  +  K^O 
bildet.     Gmelin.  —  Die  Lsgg.  von  Alkalisulfiden  werden  durch  Alkalicyanide 
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zers.  Scheele.  Die  Cyanide  des  Cu  oder  Ag  reagieren  mit  Alkali-  oder  Erd- 
alkalisulfiden nach:  4GuCN  +  BaS  =  2GuGN  +  Ba(GN)2  +  GugS.     Bergmann. 

Cyanide  (wie  z.  B.  HglGN)^  oder  KGN)  zerfallen  mit  PHJ  unter  B.  des  betr. 
Jodids,  HCN  und  PHg.  Serullas  (J".  CUm.  med.  8,  6;  Schw.  64,  238; 
Fogg.  24,  (1832)  345).  CaOCl  entwickelt  mit  Hg(CN)2  bei  Ggw.  von  W.  unter 
heftigem  Aufbrausen  CO2  und  N  neben  etwas  Cyan.  Liebig  (Fogg.  15, 
(1829)  571).  —  Die  Cyanide  verpuffen  im  Gemisch  mit  KGIO3  beim  Stoß. 
Johnston.  —  Verreibt  man  Cyanide  (z.  B.  KGN)  mit  einer  äquimolekularen 
Menge  eines  Thiosulfats  zu  einer  breiigen  M.,  so  beginnt  schon  nach 
20  Minuten  deutliche  B.  von  Rhodanid.  Nach  einer  Woche  ist  nur  noch 
eine  geringe  Menge  Thiosulfat  und  gar  kein  Cyanid  mehr  nachzuweisen,  so- 
daß  die  Rk.:  K^S A  +  KGN  =  K^SOg  +  KSGN  vollständig  verläuft.  L.  Dobbin 
{Chem.  N.  77,  131;  C-B.  18981,  918).  —  Mit  Ausnahme  von  AgCN  und 
Hg(CN)2  werden  Cyanide  durch  KMnO^  leicht  zu  Cyanaten  oxydiert.  J.  E. 
Marsh  [Froc.  Chem,  Soc.  18,  (1902)  248;  C.B.  19031,  382).  S.  a.  J.  H.  Smith 
{Chem.Ztg.  14,  1223;  C.-B.  1890  11,  674).  KGN  gibt  bei  der  unter  Kühlung  mit 
Eis  und  fließendem  W.  durchgeführten  Oxydation  mit  KMn04  nach  dem 
Kochen  des  gebildeten  KCNO  mit  (NH4)2S04  so  viel  Harnstoff,  daß  die  Rk. 
zur  Darst.  dieses  Prod.  verwendet  werden  kann.  J.  Volhard  {Ann.  259, 
377;  a-B.  1890 II,  910). 

Beim  Einleiten  von  Cyan  in  wss.  KGN  verbinden  sich  mehrere  Mol. 
HCN  mit  einem  Mol.  Cyan  unter  B.  von  wahrscheinlich  zahlreichen  kom- 
plexen Salzen,  deren  Kondensation  in  allem  an  diejenige  der  Rhodizonate 
und  Croconate  erinnert.  Eine  Lsg.  von  KGN  in  Essigsäure  (1  : 1  Mol.)  ab- 
sorbiert Cyan  unter  Bräunung;  nach  2  Wochen  ist  sämtliches  Cyan  unter 
B.  von  etwas  COg  verschwunden.  Durch  eine  alkoh.  Lsg.  von  KGN 
wird  Cyan  sehr  schnell  unter  Bräunung  und  B.  eines  Nd.  absorbiert. 
Wie  bei  der  Einw.  von  Gyan  auf  A.  allein  bilden  sich  auch  hier  reichliche  Mengen  flüch- 
tiger komplexer  Verbb.  des  Alkoholmoleküls.  Berthelot  (Conipt.  rend.  138,  1653; 
139,  93;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  3,  154;  C.-B.  1904  II,  428,  589  u.  1211).  — 
Einw.  von  GH3 J  bzw.  G2H5J  auf  verschiedene  Gyanide :  Schlagdenhauffen  {Compt.  rend.  47; 
(1858)  740;  48,  (1859)  228;  Instit  26,  (1858)  376;  27,  (1859)  35;  J.  Pharm.  [3J  35,  205; 
Ann.  109,  (1859)  254;  J.  B.  1858,  400).  —  Einw.  von  Metallcyaniden  auf  organische 
Halogen- Verbb.:  N.  V.  SmawiCK  [Proc.  Chem.  Soc.  21,  120;  C.-B.  19051,  1463).  -  Alky- 
herung  der  Metallcyanide:  H.  Guillemard  [Compt.  rend.  144,  326;  C.-5.  19071,  1186;  Bull, 
soc.  chim.  [4]  1,  530;  C.-B.  190711,  392).  —  Rk.  zwischen  Metallcyaniden  und  organischen 
Basen:  R.  de  Jersey  Fleming  Struthers  {Proc.  Chem.  Soc.  21,  95;  C.-B.  19051,  1232).  — 
Wie  AgCN  vereinigen  sich  auch  die  Gyanide  von  Gu,  Gd  und  Ni  mit  Car- 
bylaminen  zu  relativ  beständigen  Verbb.,  die  beim  Erhitzen  ein  Gemisch 
von  Nitril  und  Garbylamin  liefern,  in  dem  die  Menge  des  Nitrils  mit  stei- 
gender Temp.  schnell  zunimmt.  Mit  Hg(GN)2  und  KGN  bilden  die  Garbylamine  an- 
scheinend nur  unbeständige  Verbb.,  die  sogleich  unter  B.  eines  Gemisches  von  Nitril  und 
Garbylamin  wieder  zerfallen.  H.  GuiLLEMARD  (Ann.  Chim.  FhyS.  [8]  14,  311;  C.-B. 
1908  II,  584).  —  Einw.  auf  Pikrinsäure  und  Pikrate:  R.  Varet  {Campt,  rend.  119,  562; 
Ber.  27,  Bef.  850;  C.-B.  1894 II,  841).  —  Einw.  auf  arylthiosulfosaure  Salze:  A.  Gütmann 
{Ber.  41,  3351;  C.-B.  1908  II,  1727).  —  Seifen  werden  durch  Alkalicyanide  zers. 
Scheele. 

E.  Konstitution.  —  HGN  enthält  ein  durch  Metall  ersetzbares  H-Atom. 
Infolgedessen  sind  die  Gyanide  nach  MeWN  zusammengesetzt.  —  Die  Gyanide 
sind  Derivate  des  Isocyans  MeN :  G.  J.  U.  Nef  {Ann.  287,  265;  C.-B. 
1895  II,  595).  Die  Gyanide  sind  wahrscheinUch  den  Isonitrilen  analog 
konstituiert,  also  MeN:G.     K.  A.  Hofmann  u.  G.  Bugge  (Ber.  40,  1772;  C.-B. 
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19071,  1740).  —  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  die  Metallcyanide  Salze  eines 
Wasserstoffisocyanids  sind.  J.  Wade  {Proc.  CJiem.  Soc.  18,  65;  C.-JB.  1902  I, 
1051;  J.  Chem.  Soc,  81,  (1902)  1596;  C.-B.  19031,  127).  —  Aus  dem  Ver- 
halten der  Cyanide  gegen  KMn04  ist  zu  schließen,  daß  KCN  die  Konsti- 
tution K.N:C  und  AgCN  die  Konstitution  Ag.C-N  besitzt.  J.  E.  Marsh 
{Proc.  Chem.  Soc.  18,  248;  C.-B.  19031,  382).  KCN  läßt  sich  mit  den 
Isonitrilen  nicht  in  Parallele  stellen.  Wade  {Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902) 
249;  C.-B.  1903  I,  382).  S.  a.  J.  Wagner  {Verh.  Ges.  Natur  f.  1902  II,  1.  Hälfte,  69; 
a-B.  1903 II,  827);  A.  Michael  {J.  prakt.  Chem.  [2]  68,  (1903)  487;    C.-B.  19041,  419). 

F.  Physiologisches  Verhalten.  —  Einw.  auf  das  Herz :  A.  J.  Garlson  {A^n.  J.  Physiol. 
19,  (1907)  223;  C.-B.  19081,  55).  —  Schädlichkeit  für  die  Fischzucht:  J.  Hasenbäumer  [Z. 
Unters.  Nahr.-Genußni.  11,  97:  C.-B.  19061,  777);  Rubner  u.  vonBuchka  {Ärb.Kais.  Ges.-Amt 
28,  338;  C.-B.  1908 II,  106). 

G.  Verwendung.  —  Zur  Cyanidlaugerei  in  Golderzen;  vgl.  besonders: 
T.  Graham  Young  u.  W.  Smith  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  03;  C.-B.  1891 1,  765);  J.  S.  Mc Arthur, 
G.  J.  Ellis  u.  The  Cassel  Gold  Extracting  Comp.  Ltd.  {Engl.  F.  5218  (1893);  J.  Soc.  Chem. 
Ind.  13,  (1894)  526;  a-^.1894n,  502);  G.  A.  Goyder  {Chem.  N.  72,  80  u.  95;  C.-B.  189511, 
579  u.  625);  M.  Merle  {Monü.  scient.  [4]  11,  685  u.  773;  C.-B.  1895  H,  1019  u.  1137); 
G.  Kroupa  {Östi^-r.  Z.  Berg-Hüttenw.  43,  583  u.  598;  C.-B.  1895  II,  1136;  18961,  71);  J.  S.  G. 
Wells  {Eng.  Min.  J.  60,  585;  Chem.  Ztg.  20,  31;  C.-B.  18961,  775);  Schneider  {Eng.  Min. 
J.  18.  5.  1895;  Berg-  u.  hiUtenm.  Ztg.  55,  (1896)  65;  C.-B.  18%  I,  876);  Mulholland  [Eng.  Min. 
J.  1.6.  1895;  Berg- u.hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  66;  C.-B.  18961,  876);  P.  C.  Mc  Ilhiney  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  18,  451;  C.-B.  1896 II,  139);  J.  Magtear  {Engl.  P.  4004  (1895);  J.  Soc.  Chem. 
Ind.  15,  (1896)  276;  C.-B.  1896 II,  375);  E.  Bock  {Bei-g-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  245;  C.-B.  1896  H, 
520);  G.  Bodländer  {Z.  angeiv.  Chem.  1896,  583;  C.-B.  1896 II,  905);  E.  Andreoli  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  \^,  96;  C.-B.  18971,  778);  Gh.  J.  Ellis  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  115;  17,  127; 
C.-B.  1897  1,  778;  1898  1,  1043);  G.  A.  Hering  {Berg-  ii.  hüttenm.  Ztg.  56,  355;  C.-B. 
1897  II,  989);  H.  Pauli  {Berg- n.  HiUtenm.  Ztg.  57,  33;  C.-B.  18981,  691);  L.  Pitblado  {J.  Soc. 
Chem.  Ind.  17,  126;  C.-B.  18981,  1042);  G.  T.  Beilby  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  130;  C.-B. 
18981,  1042);  Gyanid-Gesellschaft  m.  b.  H.  (Z>.  R.-P.  138867  (1901);  C.-B.  19031,  428); 
B.  A.  Wendeborn  {Österr.  Z.  Berg-Hüttenw.  52,  471;  C.-B.  1904  II,  1011);  J.  S.  Mc  Arthur 
iJ.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  267;  C.-B.  1890 1, 885).  —  Fixierung  von  basischen  Farbstoffen  mit 
komplexen  Metall  Cyaniden :  ^.  Ealler  {Z.  Farbenitid.  Q,  249;  C.-B.  1907 II,  2091).  — 
Für  galvanische  Elemente  und  elektrische  Sammler :  G.  Platner  {EleJdrochem.  Z. 
3,  265;  C.-B.  18971,  673).  —  S.a.  noch  A.Barth  {D.  R.-P.  200142  (1906);  C.-B. 
1908 II,  559). 

Ib.  Komplexe  Cyanide.  A.  Allgemeine  Bildungsweisen.  —  a)  Man  sättigt 
die  wss.  Lsg.  eines  Alkalicyanids  mit  einem  Schwermetallcyanid  oder  fügt 
letzteres,  falls  es  in  W.  1.  ist,  in  der  ber.  Menge  zu  der  Lsg.  des  Alkali- 
cyanids. —  b)  Man  sättigt  die  wss.  Lsg.  eines  Alkalicyanids  mit  einem 
Schwermetalloxyde.  Hierbei  wird  ein  Teil  des  Alkalis  in  Oxyd  verwandelt,  z.  B.  nach : 
6KGN  -f  FeO  =  K4Fe(GN)6  +  KjO.  —  c)  Man  digeriert  ein  Schwermetallcyanid  mit 
wss.  Alkalilauge.  Hierbei  scheidet  sich  ein  Teil  des  Schwermetalloxyds  aus,  z.  B.  nach : 
3Fe(CN)2  4-  2K2O  =  K4Fe(CN)6  +  2FeO.  -  d)  Man  schm.  Pt  mit  KCN.  Die  hinzu- 
tretende Luft  verwandelt  das  ausgeschiedene  K  in  KgO.  —  e)  Man  fügt  ZU  der  ber. 
Menge  des  Metalloxyds  oder  -Karbonats  und  des  Alkalihydroxyds  oder  -Kar- 
bonats so  lange  eine  wss.  Lsg.  von  HGN,  bis  diese  auch  nach  längerem 
Schütteln  bei  gelinder  Erwärmung  ihren  Geruch  beibehält.  HGN  treibt  in 
diesem  Falle  das  gesamte  CO2  aus,  und  das  Metalloxyd  löst  sich.  —  f)  Man  sättigt  die 
saure  Lsg.,  welche  HGN  mit  gewissen  Gyaniden  bildet,  mit  Alkalilauge  oder 
-Karbonat.  Gmelin.  —  Spezielle  Bildungs-  und  Darstellungsmethoden  s.  bei  den  einzelnen 
Salzen. 

B.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Fast  alle  komplexen  Gyanide  sind 
kristaUisierbar.  Gmelin.  Kristallographische  Unterss. :  L.  Ditscheiner  {Ber.  Wien.  Akad. 
[11]  60,  366;  J.  B.  1869,  8).  —  Thermochemisches :  Berthelot  {Comp.  rend.  128,  630;  C.-B. 
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18991,  1013).  —  Sie  sind  fast  alle  in  W.  löslich.  Gmelin.  Verhalten  in  wss.  Lsgg. : 
Fr.  Rüdorff  {Ber.  21,  10;  J.  B.  1888,  248).  —  Leitfähigkeit:  P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem. 
23,  373;  C.-B.  19001,  1218). 

G.  Chemisches  Verhalten.  —  Die  wss.  Lsgg.  verhalten  sich  gegen  Pflanzen- 
farben neutral  oder  schwach  alkalisch.  Gmelin.  —  Viel  weniger  leicht  zersetzlich 
als  die  einfachen  und  besonders  die  Alkalicyanide  für  sich.  —  Beim  Glühen  in 
verschlossenen  Gefäßen  wird  das  Alkalicyanid  gebildet,  während  N  entweicht 
und  das  Metallkarbid  entsteht.  Gmelin.  K4Fe(GN)(j  hinterläßt  beim  Erhitzen 
KGN  und  YeO^\  ebenso  verhalten  sich  Ca2Fe(CN)c  und  Zn2Fe(CN)6. 
PbgFeCGN)^  entwickelt  \/3  des  C-  und  V2  des  N-Gehaltes  als  NundCyan; 
der  Rückstand  ist  Blei-  und  Eisenparacyanid,  gemengt  mit  Kohle.  CugFeCGN),; 
liefert  bei  150^  Gyan,  während  ein  bräunlich  schwarzes  Gemenge  von 
Kupfer-  und  Eisenparacyanid  mit  Kohle  zurückbleibt.  Berlinerblau  hinter- 
läßt einen  Rückstand,  der  auf  7  Äqu.  Metall  7  Äqu.  G  und  3  Äqu.  N  ent- 
hält. Rammelsberg  (Po^^r.  73,  80;  Ber.  Berl.  Ahad.  1847,  115;  J.  prald. 
Chem.  41,  180;  Ann.  64,  298;  Fharm.  C.-B.  1847,  59;  J.  B.  1847/48,  485). 

Bei  der  Elektrolyse  geht  K4Fe(CN)6  zuerst  in  K3Fe(GN)6  über,  und 
dieses  zerfällt  dann  in  K4Fe(CN)6,  KGN,  Berlinerblau  und  Gyan.  Aus 
dem  Berlinerblau  entsteht  bei  weiterer  Einw.  des  Stromes  unter  Mitwirkung 
des  Wassers  HGN,  FegOg  und  H,  aus  dem  Gyan  NH3,  GO2  und  HGN. 
K3Go(GN)(j  verhält  sich  analog  dem  K3Fe(GN)6 ;  die  stark  alkal.  werdende 
Lsg.  setzt  zuerst  einen  rosenroten  Nd.  und  später  erst  blaues  und  schwarzes 
Oxyd  ab.  Schlagdenhauffen  {J.  Pharm.  [3]  44,  100;  J.  B.  1863,  305). 
S.  a.  G.  LucKow  [Z.  anal.  Chan.  19,  1;  Chem.  N.  41,  213;  J.  B.  1880,  1139);  A.  Brochet 
u.  J.  Petit  [Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  742;    C.-B.  190411,  315). 

Ein  von  GO9  befreiter  Luftstrom  führt  aus  der  Lsg.  bzw.  Suspension  von 
K4Fe(GN)6,  K3Fe*'(GN)ö,  KgZnCCN)^,  Zn2Fe(GN)6  und  Berlinerblau  schon  bei 
gewöhnhcher  Temp.,  noch  mehr  bei  erhöhter,  HGN  mit  sich  fort.  E.  A.  van 
DER  Bürg  (Maandhl.  Natuurw.  10,  Nr.  7;  Ber.  14,  1012;  C.-B.  1881,  466; 
J.  B.  1881,  1197).  Gegen  verd.  stärkere  Mineralsäuren  zeigen  die  kom- 
plexen Gyanide  folgendes  Verhalten:  Wenige,  wie  K2Zn(GN)4,  werden  schon 
durch  k.  verd.  H2SO4  vollständig  in  HGN  und  die  beiden  Sulfate  zers. 
Gmelln.  Andere  entwickeln  mit  H2SO4  unter  B.  von  Alkalisulfat  HGN, 
während  das  Schwermetallcyanid  unverändert  in  der  Lsg.  bleibt,  wie  beim 
Hg(GN)2,  ScHLiEPER  {Ann.  59,  (1846)  10),  oder  für  sich  ausfällt,  wie  beim 
AgGN.  F.  V.  Ittner.  Eine  geringe  Menge  HGl  kann  zwar  solche  Schwer- 
metallcyanide  durch  Zerstörung  des  Alkalicyanids  anfangs  ohne  Zers.  aus- 
scheiden, mehr  HGl  aber  zers.  sie,  besonders  beim  Erwärmen,  vollständig 
in  HGN  und  das  Metallchlorid.  Noch  andere,  wie  K4Fe(GN)6,  bilden 
zwar  mit  H2SO4  oder  HGl  in  der  Kälte  K2SO4  oder  KGl,  scheiden  aber 
gleichzeitig  die  komplexe  Wasserstoffsäure,  wie  H4Fe(GN)6,  welche  erst  beim 
Erhitzen  HGN  entwickelt,  ab.  Fownes  (P/n7.  Mag.  J.  24,  21;  Ann.  48,  (1848) 
38);  Döbereiner  {Schw.  28,  (1820)  107);  Berzelius  (Schiv.  30,  (1820)  57); 
Merk  {Bepert.  68,  (1834)  190).  Einige  dieser  komplexen  Verbb.  endlich 
widerstehen  selbst  der  Einw.  von  sd.  verd.  H2SO4  oder  HGl.  Gmelin.  — 
H2S  fällt  aus  den  Lsgg.  der  komplexen  Gyanide  das  Schwermetallsulfid 
bald  mit  Leichtigkeit,  wie  beim  Gd,  Hg  und  Ag,  bald  gar  nicht,  oder  nur 
langsam  und  unvollkommen,  wie  beim  Zn,  Fe,  Ni,  Go  und  Kupfer.    Gmelin. 

Fällt  man  die  Lsg.  eines  komplexen  Alkali-Schwermetall-Gyanids  durch 
Salze    anderer  Schwermetalle,    so    entstehen    starke    mannigfaltig   gefärbte 
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Ndd.,  welche  komplexe  Verbb.  zweier  Schwermetallcyanide  darstellen. 
So  gibt  K4Fe(GN)6  n^^t  CuSO^  einen  roten  Nd.  von  Gu2Fe(GN)6  nach:  K4Fe(GN)6  -\- 
2GUSO4  =  2K2SO4  H- Gu2Fe(CN)6.  Mosander  (Po^^.  25,  (1833)  390);  Williamson  {Ann.  bl, 
(1846)  i245).  Diese  Ndd.  enthalten  jedoch  häufig  einen  Teil  des  ursprünglichen  komplexen 
Cyanids  so  fest  absorbiert,  daß  es  oft  selbst  durch  sd.  W.  nicht  vollständig  zu  entfernen 
ist.  MosANDER.  —  Näheres  s.  bei  den  einzelnen  Salzen,  besonders  ds.  Handb.  IV,  2,  unter 
Fe  und  G.  —  Eine  äußerst  verd.  Lsg.  von  Ferrocyanid  niit  einem  kolloiden 
Eisensalz  ruft  alle  Rkk.  der  Peroxydasen  hervor.  Die  Ferricyanide  des  kolloi- 
den Fe  verhalten  sich  ähnUch,  aber  etwas  schwächer.  J.  WoLFF  [Compt,  rend.  146, 
781 ;  a-B.  1908  I,  1873).  —  K4Fe(GN)6  setzt  sich  bei  Ggw.  von  etwas  freier 
Säure  mit  Ag-  oder  Cuprosalzen  nach:  K4Fe(GN)6  +  öAgNOs  =  6AgGN  +  4KNO3 -f 
Fe(N03)2,  bzw. :  Gu4Fe(CN)6  +  2GuGl  =  6GuGN  +  FeGIa  um ;  wendet  man  Guprisalze  an, 
so  werden  diese  durch  Reduktionsmittel,  wie  SOg,  reduziert.  E.  BERGMANN  («7.  Soc.  Chem. 
Ind.  9,  861;  C.-B.  1890 II,  815).  —  Beim  Einleiten  von  Gyan  in  wss. 
K4Fe(GN)6  ähneln  die  Erscheinungen  der  Rk.  des  KGN  [s.  S.  743],  die  indessen 
durch  die  Verb,  des  letzteren  mit  Fe(GN)2  abgeschwächt  ist  und  einer  ge- 
wissen Dissoziation  des  Salzes  entspricht.     Berthelot. 

Einfluß  von  Alkaliferro-  und  -ferri Cyaniden  auf  die  Koagulation  des  Blutes:  J.  Larguier 
DES  Bancels  {Compt.rend.  147,  266;  C.-B.  1908 II,  1050). 

D.   Konstihdion.    —    Gyanide   beteiligen    sich  in    ähnUcher  Weise  wie 
Halogenide  am  Aufbau  komplexerer  Verbb.     Die  so  entstehenden  Gyano- 
salze    zeigen    in  ihrer    stöchiometrischen    Zus.    eine    weitgehende    Überein- 
stimmung mit  den  Halogenosalzen.  Die  folgende  Zusammenstellung :  [Zn(GN)3]R 
[Zn(Gx\)JR2;  [Gd(GN)JR2;    [T1(GN),]R;    [Gr(GN)e]R4;    [Gr(GN)e]R3;    [Mn(GN)e]R4;    [Mn(GN)e]R3 
[Fe(GN)e]R4;  [Co(GN)e]R4;    [Go(GN]e]R3;  [Ni(GN)JR2;    [Ru(GN)e]R4;    [Rh(GN)e]R3;    [Pd(GN)4lR2 
[Ir(GN)e]R3;    [Pt(GN)JR2;    [Os(GN)elR4;    [Cu(GN)3]R2;    [Gu(GN)2]R2;    [Cu2(GN)3]R;    [Ag(GN)2]R 
[Au(GN)2]R;  [Au(GN)4JR;  [Mo(GN)8]K4  usw.  zeigt,   daß  mit  Ausnahme  der  einzigen 
Verb.   [Mo(GN)8]K4   die  höchste  Zahl  der  zum  komplexen  Säureradikal  ge- 
hörigen Gyanradikale  gleich  sechs  ist,  sodaß  also  auch  bei  den  Gyanosalzen 
die  gleiche  Zahl  wie  bei  den  Sauerstoff-  und  den  Halogenosalzen  die  Grenze 
bezeichnet,  bis  zu  der  die  Komplexbildung  bei  den  meisten   Elementen  er- 


folgen kann.  —  Die  Gyanide  können  sich  mit 


üalogeniden  und  Rhodaniden 


zu    Komplexsalzen,    z.  B. 


^^2     - 


rjjjGN),- 


R2; 


Hg(CN).]R;     [Hg(Cf).]R;      [Hg<7^]R;    [?f-^/_ 


K4,4H20 ;  rMo3,Q^.  1  KgjHgO,    den  Halogenoxosalzen  entsprechen. 


vereinigen,  welche^  da  ihre  komplexen  Säureradikale  verschiedene  Kom- 
ponenten enthalten,  als  Mischsalze  zu  bezeichnen  sind.  —  Gyanide 
lagern  sich  an  Oxyde  und  Sulfide  an  unter  B.  von  Komplexsalzen,  die, 
wie  z.B.    [v^^g^Jk«;     [  V^^^^JKs.öH^O;     [Mo^(g|jK4,10H2O;     [Mo^^^g^)«"!  ^^  gjj^  q  . 

r      ^1 

Mo   0 
L      (GN)3J 

Gyanide,  Rhodanide,  Nitrate,  Oxalate,  Nitrite,  Sulfite  usw.  können  sich 
in  der  mannigfaltigsten  Weise  miteinander  vereinigen.  A.  Werner  {Neuere 
Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie^  2.  Aufl..,  Braun- 
schtieig  1909,  S.  103,  104  U.  134).  —  Konstitution  der  komplexen  Eisencyanide, 
Nitroprusside  usw.  s.  unter  Fe  und  G  (ds.  Handb.  IV;  2).  Vgl.  a.  noch  A.  Werner  (a.  a.  0., 
175  u.  213). 

Ic.  Nachweis,  Bestimmung  nnd  Trennung   Ton  Cyanwasserstoff  nud  Cyaniden, 

A.  Nachweis,  a)  Von  Gyanivasser Stoff.  —  1.  Allgememes:  S.  Lopes  [J.  Pharm.  Chini. 
[o]  27,  550;  C.-^.  1893  II,  150).  —  2.  Als  Ammoyiiumrhodanid:  Liebig  [Ann.  61,  (1S47) 
127;    J.B.   1847/48,    987);    A.  Taylor   [Ann.  65,  (1848)    263;    J.  B.  1847/48,  987);    Almen 
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{N.  Jahrb.  Pharm.  36,  226;  C.-B.  1871,  797;  J.  B.  1871,  945);  A.Link  u.  R.  Möckel  (Z. 
anal.  Chem.  17,  455;  J.B.  1878,  1071).  —  3.  Mit  Kobaltsalzen:  G.  D.  Braun  {Z.  anal.  Cheru. 
3,  463;  J.  B.  1864,  734;  Z.  Chem.  [2]  1,  (1865)  451).  -  4.  Mit  KNO^,  FeCl,  und  Schwefel- 
säure: G.  VoRTMÄNN  {Monatsh.  7,  416;  J.  B.  1886,  1956).  —  5.  Mit  Ferrosalz  und  Uran- 
nitrat: Carey  Lea  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  9,  121;  j;  JB.  1875,  964).  —  6.  Als  Berlinerblau: 
G.  Kassner  {Pharm.  Ztg.  34,  175;  C.-B.  18891,  548).  —  7.  Mit  Guajak-Lsg.  und  Cupri- 
salzen:  Schönbein  {N.  Bepert.  18,  356;  Z.  Chem.  [2J  4,  503;  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  382; 
J:J5.  1868,  865;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  67);  Eckmann  {^.  Jahrb.  Pharm.  32,  30;  J.B. 
1869,  923;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  429);  Masghka  (.V.  Jahrb.  Pharm.  32,  31;  J.  B.  1869, 
923);  A.  Vogel  {N.  Rejjert.  18,  25;  C.-B.  1869,  608;  Dingl.  191,  254;  J.  Pharm.  [4]  10, 
441;  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  135;  J.  5.  1869,  923);  W.  Preyer  [Arch.  Physiol.  1869,  146; 
i^.  Jahrb.  Pharm.  32,  308;  J.  B.  1869,  924);  E.  Schaer  {Ber.  2,  730;  J.  5.  1869,  924;  Ber. 
3,  21;  Bull.  soc.  chim..  [2]  13,  420;  Z.  anal.  Chem.  9,  430;  J.  B.  1870,  1022;  Z.  anal.  Chem. 

13,  7;  J.  5.  1874,  1004);  R.  Böttger  (J.  B.  Physik.  Ver.  1868/69,  15,  27;  J.  B.  1869,  926); 
G.  Welborn  {Pharm.  J.  Trans.  [2]  10,  593;  J.  B.  1869,  926);  E.  Lebaigue  {J.  Phai^.  [4]  9, 
107;  Z.  Chem.  [2]  5,  352;  J.B.  1869,926;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  429);  Gobley,  Poggiale, 
Buignet  u.  Roüssin  {J.  Pharm.  [4]  9,  55;  J.  B.  1869,  926);  Almen  {N.  Jahrb.  Pharm.  36, 
226;  C.-B.  1871,  797;  J.  B.  1871,  945);  G.  v.  Schroff  jun.  {N.  Repert.  23,  11;  J.  B.  1874, 
1004);  A.Link  u.  R.  Möckel  {Z.  anal.  Chem.  17,  455;  J.  B.  1878,  1071):  R.  Böttger  {Z. 
anal.  Chem.  17,  409;  J.  B.  1878,  1071);  E.  Reichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  19,  204;  Ber.  14, 
2421;  J.  B.  1881,  1197);  J.  G.  Brünnich  {Chem.  N.  87,  173;  C.-B.  1903  I,  1158);  D.  Stavori- 
Nus  {Z.  angeio.  Chem.  19,  615;  C.-B.  19061,  1575).  —  8.  Mit  Pikrinsäure:  G.  D.  Braun 
{Z.  anal.  Chem.  3,  463;  J.  B.  1864,  735;  Z.  Chem.  [2]  1,  (1865)  451);  A.  Vogel    {N.  Rej^ert. 

14,  545;  J.B.  1865,  735;  C.-B.  1866,  400;  Ber.  Bayer.  Akad.  1884,  286;  Ber.  17,  Ref. 
540;  J.B.  1884,  1615);  Almen  {N.  Jahrb.  Pharm.  36,  226;  C.-B.  1871,  797;  J.  i?.  1871, 
945).  —  9.  Mit  Natriumpikratpapier:  L.  Guignard  {Bull.  sei.  pharmacol.  14,  (1907)  689; 
C.-B.  19081,  974).  —  10.  Mit  Phenolphtalin:  E.  Weehuizen  {Pharm.  Weekbl.  ^2,  271;  C.-B. 
19051,  1191).  —  11.  Mit  Phthalophenonpapier:  Thiery  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  25,  51;  C.-B. 
19071,  994).  -  12.  Mit  Blut:  R.  Kobert  {Ap.  Ztg.  6,  386;  Pharm.  C.-H.  32,  374;  C.-jB. 
1891 II,  591).  —  13.  Im  Gaswasser:  S.  Dyson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  2,  229;  Dingl.  251,  457; 
J.B.  1884,  1811).  —  14.  Im  Tabaksrauch:  A.Vogel  {N.  Rep>ert.  18,  25;  C.-B.  1869,  608; 
Dingl.  191,  254;  .7.  Pharm.  [4]  10,  441;  Bm^^.  soc.  chim.  [2]  12,  135;  J.  B.  1869,  923;  Be;-. 
Bayer.  Akad.  1884,  286;  C/^m.  N.  50,  270;  J5ßr.  17,  Ref.  540;  J".  5.  1884,  1615);  W.  Preyer 
{Arch.  Physiol.  1869,  146;  N.  Jahrb.  Pharm.  32,  308;  J.B.  1869,  924);  M.  Poggiale  u. 
Marty  {J.  Pharm.  [4]  11,  216;  J.  B.  1870,  1022);  G.  Le  Bon  u.  G.  Noel  {Compt.  rend.  90, 
1538;  Ber.  13,  1882;  J.  B.  1880,  1071).  —  15.  Im  Kirschwasser:  Desaga  {N.  Jahrb.  Pharm. 
26,  216;  J.  B.  1866,  826);  W.  Preyer  {Arch.  Physiol.  1869,  146;  N.  Jahrb.  Pharm.  32,  308; 
J.  B.  1869,  924);  E.  Schaer  {Ber.  2,  730;  J.  B.  1869,  924);  G.  Leube  jun.  {Viertelj.  prokt. 
Pharm.  18,  440;  Dingl.  194,  359;  J.  B.  1869,  925;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  119);  Boudet 
{J.  Pharm.  [4]  9,  222;  X  i^.  1869,  925);  J.  Nessler  u.  M.Barth  {Z.  anal.  Chem.  22,  33; 
J.  B.  1883,  1624);  K.  V^indisch  {Arb.  Kais.  Ges.-Amt.  11,  336;  C.-B.  1895  I,  900).  —  16.  In 
forensischen  Fällen:  Vgl.  besonders:  0.  Henry  jun.  u.  E.  Humbert  {J.  Pharm.  [3]  31,  171; 
Viertelj.  prakt.  Pharm.  6,  587;  J.  B.  1857,  599);  Schönbein  {N.  Repert.  16,  605;  J.  B.  1867, 
807);  L.  A.  Buchner  {N.  Repert.  17,  534;  J.  prakt.  Chem.  104,  338;  N.  Jahrb.  Pharm.  30, 
193;  /.  B.  1868,  834;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  108);  Eckmann  {N.  Jahrb.  Pharm.  32,  30; 
J.B.  1869,  923;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  429);  Maschka  {N.  Jahrb.  Pharm.  32,  31;  J.  B. 
1869,  923);  H.  Ludwig  {Arch.  Pharm.  187,  56;  J.  B.  1869,  927);  D.  Huizinga  {C.-B.  med.Wis.\ 
1868,  865;  Z.  anal.  Che^n.  S,  233;  JB.  1869,  927);  Almen  {N.  Jahrb.  Pharm.  ^,  226; 
C.-B.  1871,  797;  J.  5.  1871,  945);  H.  Struve  {Z.  anal.  Chem.  12,  14,  164;  J.  B.  1873, 
950);  E.  Rennard  {Pharm.  Z.  Rußl.  1873,  230;  J.  B.  1873,  951);  E.  Schaer  {Z.  anal.  Chem. 
13,  7;  J.B.  1874, 1004);  G.  v.  Schroff  jun.  (iS^  Äei^^;-^.  23,  111;  J.  Ä  1874,  1004);  Fr.  Selmi 
[Ber.  7,  80;  11,  1692;  J.  B.  1874,  1020;  1878,  1072);  N.  Sokoloff  {Ber.  8,  (1875)  434;  9,  (1876) 
1023:  J.  B.  1876,  1005);  J.  Sorokin  {Ber.  10,  708;  Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  110;  J.  B.  1877, 
327  u.  1073);  E.  Ludwig  u.  J.  Mauthner  {Wien.  med.  Bl.  1880,  Nr.  44;  J.  B.  1880,  1236; 
C.-B.  1881,  42;  Z.  anal.  Chem.  20,  604;  J.  B.  1881,  1197);  Gh.  Brame  {Compt.  rend.  92, 
426;  J.  B.  1881,  1064);  E.  Reichardt  {Arch.  Pharm.  [3]  19,  204;  Ber.  14,  2421;  J.  B.  1881, 
1197);  H.  Beckurts  u.  P.  Schönfeldt  {Arch.  Pharm.  [3]  21,  576;  Ber.  16,  2690;  Chem.  N. 
48,  199;  J.B.  1883,  1595);  A.  Hilger  u.  K.  Tamba  {Mitt.  pharm.  Instit.  Erlangen  2,  286; 
C.-B.  1889  II,  717);  F.  Filsinger  {Chem.  Ztg.  20,  305;  C.-B.  1896  I,  1147);  D.  Ganassini 
[Boll.  soc.  med.-chir.  di  Pavia  10.  6.  1904;  C.-B.  1904,  II,  718;  BoU.  Chim.  Farm.  43, 
715;  44,  519  u.  558;  45,  745;  C.-B.  1904  II,  1663:  1905  II,  1036;  1906  11,  1783); 
A.  de  Dominicio  {Boll.  Chim.  Pharm.  44,  357 ;  C.-B.  1905  II,  265) ;  G.  Galvi  ii.  M.  Mala- 
carne  {Gim^n.  Fann.  Chim.  56,  5;  C.-B.  1907  I,  676).    Kritische  Untersuchungen:  W.  Maisel 
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(Forschungsher.  Lehensm.  2,  (1895)  399:   C.-B.  18961,  330).  —  17.  Im  Blut:  R.  Kobert.  — 

18,  liehen  HCl,  HBr  und  HJ:  A.  Longi  [Gazz.  chim.  ital.  13,  87;  Chem.  N.  47,  209;  J.  B. 
1883,  1532).  —  19.  Neben  H,Fe{C^\:  W.  Autenrieth  (Arch.  Pharm.  2U,  99;  Ber.  2Q,  Ref. 
727;  C.-B.  18931,  773).  —  20.  Neben  HSCN,  H^FeiCN)^,  H^Fe{CN\  und  ihren  Salzen: 
L.  E.  Preiss  [Am.  Chem.  J.  28,  240;  C.-B.  1902  II,  1077). 

b)  Von  Cyaniden.  —  \.  Als  Rhodam'd:  A.  Fröhde  {Pogg.  119,  317;  C.-B.  1863, 
698;  Dwgl.  170,  116;  Bull.  soc.  chim.  Q,  ^Q;  Chem.  N.%,  111,  137;  Viertel j.  prakt.  Pharm. 
13,  434;  J.  B.  1863,  701).  —  2.  Mit  Ferrosalz  und  Urannitrat:  Carey  Lea  {Am.  J.  sei.  [Sill.) 
[o]  9,  121;  J.  B.  1875,  964).  —  3.  In  Abwässern:  Rubner  u.  von  Buchka  [Arb.  Kais.  Ges.- 
Amt  28,  338;  C.-B.  1908  II,  105).  —  4.  Neben  Chloriden:  F.  S.  Barff  [Laborat.  1,  345; 
Z.  Chem.  [2]  3,  734;  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  312;  J.  B.  1867,  861;  Z.  anal.  Chem.  7, 
247 ;  J.  B.  1868,  864).  —  5.  Neben  Ferrocyaniden :  E.  Jacquemin  [Ann.  Chim.  Phijs.  [5J  4, 
135;  J.  B.  1875,  964);  E.  A.  van  der  Burg  {Ber.  14,  1012:  Maandbl.  Natuurw.  10,  Nr.  7; 
C.-5.  1881,  466;  J.  B.  1881,  1197);  E.  Ludwig  u.  J.  Mauthner  [Wien.  med.  Bl.  1880,  Nr.  44; 
J.  B.  1880,  1236;  C.-B.  1881,  42;  Z.  anal.  Chem.  20,  604;  J.  B.  1881,  1197);  W.  J.  Taylor 
(Chem.  N.  50,  227;  J.  JB.  1884,  1615;  Ber.  18,  (1885)  Ref.  37);  W.  Autenrieth  (^rc/i. P/iarm. 
231,  99;  Ber.  2&,  Ref.  T27 ;  C.-J5.  1893  I,  77.3).  —  6.  Neben  Rhodaniden  und  Ferrocyaniden: 
St.  R.  Benedict  (Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  480;  C.-B.  19051,  123).  —  7.  Neben  Halogen-, 
Ferrocyan-,  Ferrict/an-  und  Rhodan-  Verbh. :  G.  Willgerodt  (Chem.  Ztg.  10,  637,  665 ;  Ber. 

19,  (1886)  Ref.  465). 

B.  Bestimmung,  a)  Von  Cyamcasserstoff.  —  1.  Allgemeines:  G.Venturoli  (VOrost 
15,  85;  C.-B.  1892 II,  57);  P.  L.  Jumeau  (Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  346;  C.-B.  1893  II,  148); 
G.  Deniges  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  10;  C.-B.  18941,  355;  ^nn.  Chim.  Phys.  [7]  6,  381; 
C.-B.  1895  II,  1060);  G.  Gregor  (Z.  anal.  Chem.  33,  30;  Ber.  27,  i?^/".  208;  C.-B.  1894  I,  394). 

—  2.  ^/s  Silbercijanid:  A.  Souchay  (Z.  anaZ.  CÄ^?w.  2,  173;  J.  B.  1863.  701;  C.-J5.  1864, 
479);  S.  Feldhaus  (Z.  anal.  Chem.  3,  34;  C.-B.  1864,  1012;  J.  B.  1864,  725).  —  3.  Durch 
Fällung  als  Berliner  Blau:  W.  Leybold  (J.  Gasbel.  33,  336,  383,  427;  C.-B.  1890  II,  501, 
531).  —  4.  Mit  HgCl:  A.  Archetti  (Chem.  Ztg.  26,  555;  C.B.  1902  II,  298).  —  5.  Im  Chloral- 
cyanhydrtn:  Schärges  (Arch.  Pharm.  [3]  26,  984;  J.  B.  1888,  2564;  C.-B.  18891,  22).  — 
6.  In  offizinellen  Wässern:  Vgl.  besonders:  A.  Souchay  (Z.  anal.  Chem.  2,  173;  J.  B.  1863, 
701;  C.-B.  1864,  479);  S.  Feldhaus  (Z.  anal.  Chem.  3.  34;  C.-B.  1864,  1012;  J.  B.  1864, 
725);  Rieckher  (N.  Jahrb.  Pharm.  22,  17;  J.  B.  1864,  725);  H.  G.  Vielhaber  (Arch.  Pharm. 
[31  13,  408;  J.  B.  1878,  1071;  Ber.  12,  (1879)  271);   O.Linde  (Pharm.  C.-H.  28,  307;  Ber. 

20,  Ref  601;  J.  B.  1887,  2441);  Rocques  (Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  303;  J.  B.  1887,  2487); 
E.  Utescher  (Ap.  Ztg.  3,  69;  Chem.  Ztg.  12,  52;  C.-B.  1888,  498;  J.  i5. 1888,  2564);  G.  Gregor 
(Pharm.  C.-H.  33,  507;  C.-B.  1892  II,  630;  Z.  anal.  Chem.  33,  30;  Ber.  27,  i^ef.  208;  C.-B. 
18941,  394);  G.  Weiss  (Pharm.  Ztg.  38,  72;  C.-^.  18931,  503);  G.  Deniges  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  29,  10;  C.-B.  18941,  355);  K.  Windisch  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  11,  336;  C.-B.  18951,  900); 
G.  GuERiN  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  22.  (1905)  433;  C.-B.  19061,  89).  Übersiclit  über  die  Me- 
thoden: C.  Glücksmann  (Pharm.  Post  27,  145,  184,  206,  217,  273,  401  u.  525;  28, 
209,  533,  545,  569,  582  u.  609;  29,  29  u.  41;  C.-B.  18941,  976  u.  1100;  II,  116,  348  u. 
672;  18951,  134;  II,  185;  18961,  131,  329  u.  623).  —  7.  Im  Bittermandelöl:  E.  Kremers 
u.  0.  S.  Schreiner  (Pharm.  Ztg.  41,  687;  C.-B.  1896  II,  928).  —  8.  Im  Samen  von 
Phaseolus  lunatus:   E.  Kohn-Abrest  (Monit.  scient.  [4]  20,  (1906)11,  797;  C.-B.  19071,  69). 

—  9.  Im  Tabaksrauch:  H.  Thoms  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  10,  19;  C.-B.  19001,  826;  Z. 
physiol.  Chem.  37,  (1902)  250;  C.-B.  19031,  596);  J.  Habermann  (Z.  physiol.  Chem.  37,  (1902) 
1;  C.-B.  19031,  53);  R.  Hirn  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  41,  (1903)  1454;  C.-B.  19041,  532).  — 
10.  In  Leichenteilen:  A.  Seyda  (Chem.  Ztg.  14,  128,  181,  198;  C.-B.  18901,  742).  Weitere  Lite- 
ratur s.  S.  747.  —  11.  Neben  Cl  in  organischen  Stoffen:  Berthelot  (Compt.  rend.  ^, '2Q7 ; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  71;  J.  B.  1881,  1197).  —  12.  Neben  Cl,  Br  und  Jod:  G.  Errera 
(Gazz.  chim.  ital.  18,  244;  J.  B.  1888,  2527).  —  13.  Neben  HCl  und  HSCN:  P.  L.  Jumeau 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  346;  C.-B.  1893  II,  148).  —  14.  Neben  HCl,  H^Fe(CN)^  und  HSCN: 
W.  Borchers  (Repert.  anal.  Chem.  1881.  130;  Ber.  14,  1587;  J.  B.  1881,  1165;  Z.  anal 
Chem.  22,  92;  Chem.  N.  i7,  218;  J.  B.  1883,  1531). 


b)  Von  Cyaniden.  —  1.  Allgetneines:  P.  BoLLEY  (Ann.  87,  254;  J.  B.  1853, 
H.  Rose  (Pogg.  115,  494,  557;  Z.  anal.  Chem.  1,  193,  288;  Repert.  Chim.  appl.  4,  344; 
Chem.  N.  6,  277;  J.  B.  1862,  611);  A.  Froehde  (Z.  Chem.  1864,  407;  Z.  anal.  Chem.  3,  181, 
380;  J.  B.  1864,  724);  J.  T.  Gonroy  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  8;  Ber.  29,  Ref.  949;  C.-B. 
18961,  694).  —  2.  Als  Silbercija7iid:  Ch.  Heisch  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  219;  J.  B.  1849, 
580);  J.Müller  (Viertelj.  prakt.  Pharm.  10,  27;  J.  B.  1860,  672).  —  3.  Nach  der  Kjel- 
DAHL'scÄcn    Methode:   A.  v.  Asböth  (Ungar.  Akad.  Wissensch.;  C.-B.  1886,   161;  JB.  1886, 
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1954).  —  4.  Elektrolytisch:  J.  H.  Hildebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  447;  C.-ß.  1907  II  S) 
—  5.  EleUrometrisch:  J.  L.  R.  Morgan  {Z.  phi/sik.  Chem.  17,  513;  C.-B.  1895  11,  560).  —  6.'  Jn 
ammmiahalischen  Flüssigheiten:  R.  Forber  Carpenter  u.  S.  E.  Linder  [J.  Soc.  Chem.  Ind. 
23,  577;  C.-B.  1904  II,  1350).  —  7.  Im  Ämmoniakivasser-:  M.  A.  Pendrie  (J.  Gasbel.  31* 
(1888)  1006;  C.-ß.  1889  I,  43).  —  8.  Li  Abwässet-n:  Rubner  u.  von  Büchka  (Arb.  Kais.  Ges.- 
Amt  28,  338;  C.-B.  1908 II,  106).  —  9.  In  der  Gasreinigungsmasse:  Lesghhorn  {Z  angeir. 
Chem.  1888,  616;  J.  B.  1888,  2564);  M.  A.  Pendrie;  H.  Drehsghmidt  (J.  Gasbel.  35,  *221 
268;  C.-B.  18921,  1006);  W.  Leybold  (Z.  anal.  Chem.  32,  571;  Ber.  26,  Ref.  948-  C-B 
1893 II,  984);  A.  0.  Nauss  (J.  Gasbel.  43,  696;  C.-B.  1900  II,  785).  -  10.  /n  unreinen, 
namentlich  Zn  enthaltenden  Lsgg.:  J.  E.  Clennel  (Chem.  N.  71,  274;  C.-B.  1895  II,  185).  — 

11.  Neben    Chloriden:     F.  B.   Gatehouse    (Chem.  N.  84,    197;     C.-B.   190111,    1215).    — 

12.  Neben  komjjlexen  Cyaniden  und  anderen  Substanzen:  J.  E.  Clennel  {Chem.  N.  72,  227-  C-B 
1895  II,  1132).  —  13.  Neben  Cyanaten:  J.  W.  Mellor  {Z.  anal.  Chem.  40,  17;  C.-B.  19011 
7.54;  Analyst  26,  286;  C.-B.  1901 II,  1368);  E.  Vigtor  {Z.  anal.  Chem.  40,  462;  C.-B 
1901 II,  710). 

c)  Titrimetrisclie  Bestimmung  von  Cyamvasserstoff  und  Cyaniden.  — 
1.  Allgemeines:  L.  Pean  de  Saint -Gilles  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  55,  (1859)  374;  J.  B.  1858, 
.584);  R.  Engel  {Compt.  rend.  102,  214,  262;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  564;  Chem.  N.  53*, 
87;  J.  B.  1886,  1897);  L.  W.  Andrews  {Am.  Chem.  J.  30,  187;  C.-B.  1903 II,  911);  E  Kupp 
{Arch.  Pharm.  243,  458;  C.-B.  1905 II,  1288).  —  2.  Mit  Jod-Lsg.:  Fordos  u.  Gelis  {Compt. 
rend.  35,  224;  Instit.  20,  254;  J.  Pharm.  [3]  23,  48;  Chem.  Gaz.  1852,  387;  Pharm.  C.-B. 
1852,  713;  J.B.  1852,  725);  J.Robertson  {Pharm.  J.  Trans.  13,  105;  Pharm.  C.-B.  1853, 
703;  J.  B.  1853,  681);  J.  Tipp  {Viet^telj.  prakt.  Pharm.  4,  70;  J.  B.  1855,  817).  —  3.  Mit 
Silber-Lsg.'.  Liebig  {Ann.  77,  102;  J.  Pharm.  [3]  19,  297;  Pharm.  C.-B.  1851,  334;  J.  B. 
1850,  595);  L.  Siebold  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  191;  Analyst  2,  343;  ^^r.  11,  1834;  J.  B.  1878, 
1072);  P.  Magewan  (PÄarm.  J.  Trans.  1883,  341;  Ber.  16,  (1883)  2939);  G.  Gregor  {Z.  anal. 
Chem.m,  30;  Ber.  27,  i?^f.  208;  C.-B.  18941,  394);  W.  J.  Sharwood  (J.  ^/w.  C/iem.  Soc.  19, 
400;  C.-£.  1897 II,  68);  Lextreit  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  11,  323;  C.-B.  18991,  1001);  G.  Guerin 
{J.  Pharm.  Chim.  [6]  22,  (1905)  433;  C.-B.  19061,  89).  —  4.  M*Y  Cuprisalz-Lsg.  bei  Ggw. 
von  NH^:  G.  Mohr  {Ann.  94,  198;  J.  prakt.  Chem.  66,  129;  Pharm.  C.-B.  1855,  409;  Chem. 
Gaz.  1855,  248;  J.  B.  1855,  817);  Liebig  {Ann.  95,  118;  J.  j^rakt.  Chem.  66,  463;  P/mrwj. 
C.-B.  1855,  559;  J.  J5.  1855,  818);  A.  Ferrein  {Viertelj.  prakt.  Pharm.  7,  388;  J.  B.  1858, 
628);  H.  Buignet  {J.  Pharm.  [3]  35,  168;  Repert.  Chim.  appl.  1,  489;  J.  B.  1859,  694); 
J.  Mg  Dowall  {Chem.  N.  89,  229;  C.-B.  1904 II,  155).  -  5.  Mit  HgCl^:  J.  B.  Hannay  {J.  Chem. 
Soc.  33,  245;    Chem.  N.  37,  129;    Ber.  11,  807;    Z.  anal.  Chem.  17,  368;  J.  B.  1878,  1071). 

d)  Kölorimetrische  Bestimmung.  — Mit  Eisen:  Th.J.Herapath  (Ca ew.6^«2r.  1853, 
294;  J.  prakt.  Chem.  60,  242;  J.  B.  1853,  681). 

C.  Trennung.  —  Von  HCl:  Th.  W.  Richards  u.  S.  K.  Singer  (^m.  CÄm.J.  27,  205; 
C.-B.  19021,  949).  —  Best,  und  Trennung  der  Cyanide,  Cyanate,  Rhodanide  und  Sulfide: 
J.  MiLBAUER  {Z.  anal.  Chem.  42,  77;  C.-B.  19031,  1046).  —  Best,  und  Trennung  Ton  Cyan- 
Verbb.  und  deren  Verunreinigungen :  W.  Feld  {J.  Gasbel.  46,  561,  603,  629,  642,  660;  C.-B. 
1903  II,  1398);  R.  Witzeck  {J.  Gasbel.  47,  545;  C.-B.  1904 II,  479).  —  Schema  zum  Nach- 
weis und  zur  Trennung  von  Cyaniden,  Ferro-  und  Ferricyaniden,  Sulfiden,  Chloriden,  Bro- 
miden  und  Jodiden  in  Gemengen  dieser  Verbb.:  J.  S.  C.  Wells  u.  H.  T.  Vulte  {Analyst  14, 
169;   6'.-i?.  1889II,  699). 

Handelsanalyse  von  Ferrocyaniden :  H.  G.  Colman  {Analyst  33,  261;  C.-B.  1908 II, 
638).  —  Analyse  der  Handelscyanide:  0.  Herting  {Z.  angeiv.  Chem.  14,  585;  C.-B.  1901 II, 
237).  —  Technische  Analyse  von  Cyanid-Lsgg. :  W.  Bettel  {Chem.N.1%  (1895)  286,  298; 
C.-B.  18961,  329).  —  Best,  von  C,  H  und  N  in  den  Cyaniden:  J.  A.  Muller  {Bull.  soc.  chim. 
[3]  33,  951;  C.-B.  1905 II;  1120).  —  Best,  der  Cvangruppe  in  den  wenig  dissoziierten  Salzen: 
V.  Borelli  {Gazz.  chim.  ital.  371,  429;  C.-B.  1907  H,  636). 

IL  Ammoniumcyanid.    NH4GN. 

A.  Bildung.  —  S.  a.  S.  725, 726, 728, 730, 736, 737.  —  1.1  Vol.  NHg-Gas  verbindet 
sich  mit  1  Vol.  HGN-Dampf  zu  2  Vol.  NH4CN.  Bineau  (Ann.  Chim.  Phys.  70, 
(1839)  263).  —  2.  Beim  Überleiten  eines  Gemisches  von  GSg-Dämpfen  und  NH3 
über  glühende  Fe-  oder  Gu-Späne  nach:  CS^-f  2NH3-f  2Cu  =  2CuS-f  H^  +  NH.CN. 
H.  Schwarz  {Dingl.  191,  399;  Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  167;  J.  B.  1869, 
1035).  —  3.  NH3  liefert  in  der  Glühhitze  mit  organischen  Verbb.,  mit  Kohle 
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und  selbst  mit  Graphit  oder  CO  diese  Verb.  Clouet  {Ann.  Chim.  11,  (1791) 
30;  Grell.  Ann.  1796,  1,  45);  Bonjour  {J.  polytecJm.,  CaJi.  3,  436;  Scher.  J. 
1,  (1799)  117;  Ann.  36,  (1840)  64;  J.  praht.  Chem.  23,  (1841)  232);  Kuhl- 
mann {Ajin.  38,  (1841)  62).  Beim  Überleiten  von  trockenem  NHg  über  sorgfältig 
gereinigte  Holzkohle  bei  der  höchsten  im  Gasofen  erzeugbaren  Temp.  entsteht  neben  wenig 
NH4CN  nur  ein  Gemenge  von  23  Vol.  N  und  77  Vol.  H,  aber  keine  Spur  eines  Kohlen- 
wasserstoffs. G.  Weltzien  [Ann.  132,  224;  J.  B.  1864,  297;  C.-B.  1865,  287).  S.  a.  S.  726  u. 
unten.  —  4.  NO,  N2O3  und  HNO3  wirken  auf  organische  Verbb.,  auch  wenn 
diese  frei  von  N  sind,  häufig  unter  B.  von  NH4GN  ein.  Gmelin  {Hdb. 
Organ.  Chem.,  4.  Aufl.,  Heidelberg  1S4.S,  I,  303).  S.  a.  Kuhlmann  Unn.  29,  (1839)  284). 
—  5.  In  den  Prodd.  der  Steinkohlen-Dest.  iDÜdet  sich  auf  Kosten  des  ent- 
standenen NH3  eine  gewisse  Menge  NH4GN.  M.  A.  Pendrie  {J.  Gasbel.  31, 
(1888)  1006;  C.-B.  18891,  43).  S.  a.  W.  Leybold  {J.  Gasbel.  33,  336;  C.-B. 
1890 II,  500).  —  6.  Bei  der  Berührung  der  Flamme  von  durch  wss.  NH3  geleitetem 
Leuchtgas  mit  Wasser,  de  Romilly  {Compt.  rend.  65,  865;  J.  B.  1867,  352; 
J.  praU.  Chem.  103,  382;  C.-B.  1868,  415).  Zur  Erzeugung  von  kristallisiertem 
NH4GN  ist  es  notwendig,  das  NH,  zu  trocknen.  Langlois  {Compt.  rend.  65,  964;  J.  Pharm. 
[5]  7,  186;  J.  B.  1867,  352).  -  7.  Aus  CO  und  NH3  entsteht  beim  Erhitzen  in 
Ggw.  von  Pt  oder  bei  der  Einw.  elektrischer  Funken  oder  Entladungen  von 
hoher  Frequenz  NH4GN  nur  in  geringer  Menge.  Die  Haupt-Rk.  ist  B.  von  NH^CNO, 
das  sich  schnell  in  CO(NH2)2  umlagert.  H.  Jackson  U-  D.  Northall-Laurie  (PrOC. 
Chem.  Sog.  21,  118;  C.-B.  19051,  1463).  —  8.  Neben  NH4GI  bzw.  NH^Br 
bei  der  Einw.  von  GHGI3  bzw.  GHBrg  auf  NH3.  S.  Gloez  {Compt.  rend. 
46,  344;  J.  praU.  Chem.  74,  84;  J.  B.  1858,  345).  S.  a.  Heintz  [Pogg.  98, 
263;  Ber.  Berl.  Äkad.  1856,  161;  Ann.  100,  369;  J.  prakt.  Chem.  68,  57;  C.-B.  1856,  360; 
J.  B.  1856,  558);  G.  Andre  [Cwnpt.  rend.  102,  553;  J.  B.  1886,  627).  —  9.  Neben  an- 
deren Prodd.  bei  Einw.  von  NH4GI  auf  (NH4)4K2(GN)6,Fe2(GN)6.  J.  IVIatusghek 
{Chem.  Ztg.  29,  439;  C.-B.  19051,  1594).  —  10.  Neben  (NH4)2G03,  H.GOgNH^ 
und  hauptsächUch  Gyan  beim  Erhitzen  von  (NH4)2G204  mit  Glycerin.  L.  Storch 
{Ber.  19,  2456;  J.  B.  1886,  1171).  —  11.  Aus  GaG2  und  NH3  bei  650« 
nach:  CaC2  +  4NH3  =  NH^CN  +  CaCNg  +  4H2.  R.  Salvadori  {Gazs.  chim.  ital.  35  I, 
236;  C.-B.  19051,  1703).  —  12.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Vol.  GH4 
und  2  Vol.  N  dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer  Entladungen  aussetzt,  so 
bildet  sich  NH4GN,  ohne  daß  unter  diesen  Bedingungen  GH4  zunächst  in  C2H2  ver- 
wandelt würde,  A.  FiGUiER  {Compt.  rend.  102,  694;  Ber.  19,  Ref.  281;  J.  B. 
1886,  281).  —  13.  B.  aus  Luftstickstoff:  Brenemann  {J.  Am.  Chetn.  Soc.  11,  (1889)  32; 
Ber.  23,  {1890)  Ref.  546;  C.-B.  18901,  548). 

B.  Darstellung,  a)  Des  festen  Salzes.  —  1.  Man  erhitzt  in  einem 
Destilherapparate,  dessen  Vorlage  mit  Eis  und  NaCl  umgeben  ist,  in  mög- 
lichst trockenem  Zustande  entweder  (NH4)4Fe(GN)6  oder  ein  Gemenge  von 
KGN  und  NH4CI,  wozu  die  Wärme  des  Wasserbades  mehr  als  genügend  ist, 
Berzelius  {Lehrb.);  oder  ein  inniges  Gemenge  von  3  T.  K4Fe(GN)6  und 
2  T.  NH4GI  nach:  K^FelGN)^  +  4NH4GI  =  4NH4GN  +  4KC1  +  Fe(CN)2,  oder  ein  inniges 
Gemenge  von  126  T.  (1  Mol.)  Hg(GN)2  und  54  T.  (1  Mol.)  NH4GI  nach: 
Hg(GN)2  +  2NH4GI  =  2NH4GN  +  HgGla-  Dieses  Gemenge  schm.  bei  gelindem  Erhitzen, 
entwickelt  NH^GN  in  Dampfform  und  hinterläßt  RgGlg.  BlNEAU  {Ann.  Chim.  Phys. 
67,  (1838)  231;  70,  (1839)  263).  —  2.  Man  leitet  trockenes  NH3  über 
trockene,  in  einer  Porzellanröhre  glühende  Kohle  in  eine  mit  einer  Kälte- 
mischung umgebene  Vorlage  (U-Röhre),  in  der  sich  NH4GN  in  kleinen  Säulen  ver- 
dichtet. Langlois  {Ann.  Chim.  Phtjs.  67,  (1838)  111).  Zwischen  1000°  und  1100« 
bildet  sich  beim  Leiten  von  NH3  über  Kohle  stets  NH4GN;  die  Ausbeute  ist  bei  Anwendung 
eines  Gemenges  von  NH3,  N  und  H  größer.     Die  Maximalausbeute  findet  bei  1100°  und  bei 
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Anwendung  eines  Gasgemenges  statt,  in  dem  das  NH3  gleich  V26  das  Gemenges  von  1  X 
zu  10  H  ist.  Unter  diesen  Bedingungen  bilden  sich  mindestens  70°/o  des  N  des  NH4CN  aus 
dem  freien  N  des  Gemisches.  D.  Lance  {Com2)t.  rend.  124,  819;  C.-B.  18971,  1093).  S  a. 
E.Bergmann  {J.  Gasbel  39,  117  u.  140;  C.-B.  18961,  744  u.  802);  L.  Boeder  u.  H.  Grünwald 
(D.i?.-P.  132909  (1901);  0.-^.190211,  235).  Vgl.  a.  S.  726.  -  3.  Beim  Überleiten  von 
NH3  und  Kohlenwasserstoffen  in  der  Glühhitze  über  Kohle.  Um  einen  mittleren 
senkrechten,  mit  Kohle  gefüllten  Schacht  sind  beiderseitig  senkrechte  Züge  aus  feuerfestem 
Material  derart  angeordnet,  daß  die  Heizgase  durch  die  eine  Hälfte  der  Züge  auf-  und  durch 
die  andere  Hälfte  absteigen  müssen,  um  entweichen  zu  können.  Sind  die  Züge  ins  Glühen 
gekommen,  so  stellt  man  die  Heizgase  ab  und  leitet,  also  in  entgegengesetzter  Bichtung, 
NHg  mit  Kohlenwasserstoffen  ein.  Das  Gasgemisch  erhitzt  sich  auf  diesem  Wege  und 
gelangt  nach  Durchströmen  beider  Hälften  von  Zügen  in  den  mittleren,  mit  Kohlen 
beschickten  Schacht.  Diesen  von  unten  nach  oben  durchstreichend,  tritt  es  als  NH^CN  aus. 
W.  Schulte  u.  F.  A.  Sapp  (D.  B.-P.  75  883  (1893);  Ber.  27  (1894)  Bef. 
927).  —  4.  Darst.  aus  Schlempe:  H.  Reichardt  u.  J.  Büeb  (D.  R.-P.  86  913  (1894);  Ber. 
29,  (1896)  Ref.  530). 

b)  Der  wäßrigen  Lösung.  —  1.  Man  vermischt  eine  wss.  Lsg.  von 
HGN  mit  wss.  NH3.  F.  v.  Ittner  [Beitr.  zur  Gesch.  der  Blausäure,  Frei- 
hurg  und  Konstanz  1809).  —  2.  Man  destilliert  2  T.  K4Fe(GN)6  mit  3  T. 
NH4GI  und  10  T.  H2O.  F.  V.  Ittner.  —  3.  Man  destilliert  eine  wss.  Lsg. 
von  127  T.  (1  Mol.)  Hg(GN)2  und  54  T.  (1  Mol.)  NH^Gl.  Duflos  (Schiv. 
65,  (1832)  106). 

G.  Physikalische  Eigenschaften!.  —  KristaUisiert  in  farblosen  Wüifeln 
oder  farren krautartig,  Gay-Lussag  [Ann.  Chim.  77,  (1811)  128;  95,  (1815) 
136;  Schw.  2,  (1811)  204;  16,  (1816)  1;  Gilb.  40,  (1812)  229;  53,  (1816) 
1  u.  138),  in  wasserfreien  quadratischen  Säulen,  Berzelius,  in  farblosen 
Würfeln.  P.  Groth  [Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  203).  —  Schmeckt  und 
riecht  nach  NH3  und  HGN  gleichzeitig.  F.  v.  Ittner.  Die  Ki-istalle  halten 
sich  in  einem  verschlossenen,  mit  Eis  umgebenen  Gefäße  einige  Zeit  unzer- 
setzt.     Langlois. 

Bildungstvärme:  Bei  der  Vereinigung  von  gel.  HGN  mit  gel.  NH3 :  ungefähr  1300  cal.; 
HGN  (Gas)  -f  NH3  (Gas)  =  NH^GN  (fest)  . . .  +  20500  cal.,  G  +  Ng  +  2H2  =  GNH.NHg  (fest) . . . 
-1-5500  cal.  Berthelot  {Compt.  rend.  73,  448;  Bull.  soc.  chim.  [2]  16,  220;  Z.  Chem.  [2]  7, 
393 ;  J.  B.  1871,  78).  —  G  -f  Nj  +  H^  =  NH4GN  (fest) . . .  -f  32.5  Kai.,  HGN  (Gas)  +  NH3(Gas) 
=  NH4CN  (fest) ... -h  20.5  Kai.     Berthelot  {Compt.  rend.  78,  1092;  C.-B.  1874,    320;    J.  B. 

1874,    113).    —    G  (Diamant)  +  Nj  -f  H4  =  NH3,HCN +  3200  cal.  (fest),  . . .  -f  1200  cal. 

(gel.);  CN  +  N  +  H4  =  NH^GN  ....-}-  40500  cal.  (fest),  ...  —  36100  cal.  (gel.);  HGN  (Gas)  + 
NH3(Gas)  =  NH3,HGN  . . . .  +  20500  (fest) ;  HGN  (gel.)  -f  NH3  (gel.)  =  NH3,HGN  ....  -M 300  cal. 
Berthelot  (Compt.  rend.  91,  82  u.  83;  C.-B.  1880,  581;  J.  B.  1880,  121).  S.  a.  Berthelot 
u.  Petit  {Compt.  rend.  108,  1217:  C.-B.  1889 II,  136). 

Sdp.:  36<^.  Gay-Lussac.  —  DD.:  Gef.  0.79  bei  lOO^ber.  0.76).  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  u.  Troost  (Compt.  rend.  56,  891;  Instit.  31,  148;  Ann.  127, 
274;  C.-B.  1863,  534;  J.  B.  1863,  17  u.  38).  —  Dampfspannung:  450mm 
bei  +22^  Gay-Lüssag;  nach  Isambert  (Compt.  rend.  94,  (1882)  959;  J.  B. 
1883,  185): 

t»     7.4  9.2  9.3  9.4  10.2  11.0  11.2  11.4 

mm   176.7        196.0        200.0        202.0  214  227.4  234.0  235.4 

t«     12.0         14.3  14.4  15.7  15.7  15.7  17.0  17.2 

mm  246.2        265.5        266.3        296.9         300.9  300.5  322.4  326.2. 

Die  Tension  bei  Gg^v.  von  überschüssigem  HGN  ist  dieselbe  wie  die  des  HGx^  allein. 
Isambert  {Compt.  rend.  94,  958;  Ber.  15,  1184;  J.  B.  1882,  238;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28, 
332;  J.B.  1883,  102). 

LI.  in  A.  und  in  W.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  alkahsch.  F.  v.  Ittner.  — 
LösungSivärme:  In  180  .T.  W. :  —4400  cal.  Berthelot  {Compt.  rend,  73,  448;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  16,    220;    Z.  Chem.  [2]  7,  393;    J.  B.  1871,    78).     Für  1  T.  in  50  bis  100  T.  W. 
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—4.36  Kai.     Berthelot  {Compt.  rend.  77,  24;  C.-B.  1873,  603;  J.  B.  1873,  76;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  4,  (1875)  104). 

D.  Chemisches  Verhalten.  —  Die  Zers.  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
um  so  schneller,  je  höher  diese  ist,  Langlois,  beim  Erwäniien  sehr  schnell, 
Gay-Lussag,  in  H  etwas  langsamer  als  in  Luft,  aus  welcher  0  absorbiert 
^vird.  BiNEAü.  —  Bei  der  Zers.  verwandeln  sich  die  Kristalle  unter  Beibe- 
haltung der  äußeren  Form  in  eine  schwarzbraune  M.  {Asidmsäure).  Berzelius.  — 
Verdampft  beim  Erhitzen  unzers.,  Langlois;  Bineau;  zers.  sich  etwas  unter 
Entw.  von  NH3.  E.  Bergmann  (/.  Gashel.  39,  140;  G.-B.  1896  I,  802). 
S.  a.  TiEFTRUNK  {J.  GaaM.  21;  J.  B,  1878,  123).  Der  Dampf  läßt  sieli  leicht  ent- 
zünden und  brennt  mit  gelblicher  Flamme,  Bineau,  und  unter  Abscheidung 
von  Ammoniumkarbonat.     F.  v.  Ittner. 

Gl  zersetzt  unter  Wärmeentw.  und  B.  von  flüchtigem  Gyanchlorid;  Br 
^virkt  ähnlich.  Langlois.  —  Einw.  auf  Cuprisalze:  C.  Mohr  {Ann.  94,  198;  J.  prakt. 
Chein.  66,  129;  Pharm.  C.-B.  1855;  409;  J.  B.  1855,  817).  -  Wird  durch  KMnO^  direkt 
in  CO(NH2)2  umgewandelt.  J.  E.  Marsh  {Froc,  Chem.  Soc.  18,  (1902)  248 ;  C.-B. 
19031,  382).  —  Einw.  auf  Ketone:  Wl.  Gülewitsgh  u.  Th.  Wasmus  {Ber.m,  1181; 
C.-B.  19061,  1649);  J.  Jawelow  {Be?-.  39,  1195;  C.-B.  19061,  1651);  W.  Wiekmann  {Ber. 
39,  1200;  C.-5. 19061,  1652).  —  Auf  Aldehyde:  N.  Ljubawin  {Bull.  soc.  chim.  [2]  37, 
341  u.  542;  C.-B.  1882,  38  u.  39;  J.  B.  1882,  732).  —  Auf  Formaldehyd:  R.  Jay  u. 
Th.  CuRTius  {Ber.  27,  59;  C.-B.  18941,  413).  —  Auf  Glyoxal:  N.  Ljubawin  {J.  russ.  phijs. 
Ges.  1881,  329;  1882,  161;  Ber.  14,  (1881)  1713;  15,  (1882)  1448;  J.  B.  1881,  585;  1882, 
732).  -  Auf  Salicylaldehyd:  W.  Haarmann  {Bei-.  6,  340;  J.  B.  1873,  701).  —  Auf 
Alloxan:  A.  Rösing  u.  L.  Schischkoff  {Com2)t.  rend.  46,  104;  Instit.  26,  20;  Ann.  106,  255; 
J.  prakt.  Chem.  75;  52;  C.-B.  1858,  344;  J.  B.  1858,  309). 

E.  Konstitution.  —  Läßt  sich  auch  als  Methenyldiamin  betrachten. 
A.  W.  Hofmann  {Ber.  Berl.  Ähad.  1865,  649;  Z.  Chem.  [2]  2,  161;  C.-B. 
1866,  305;  J.  B.  1865,  417). 

F.  Physiologisches  Verhalten.  —  Wirkt  höchst  giftig.  Langlois.  — 
Wrkg.  auf  Muskeln' und  Nerven:  T.  L.  Brunton  u.  Th.  Cash  {Proc.  Roy.  Soc.  32,  384;  J.  B. 
1881,  1064). 

G.  Zusammensetzung.  —  Langlois  findet  61.54%  Gyan.  Gmelin  [ber.  59.04.    Gtbr.]. 


in.  Hydrazin-  und  Ammoniumsalze   der  Kohlensäure, 

Perkohlensäure  und  Garbaminsäure. 

Vbe7-sicht:  A.  Hydrazinkarbonat,  S.  752.  —  B.  Ammoniumkarbonate,  a)  Allgemeines, 
S.  753.  —  b)  Sekundäres,  (NH4)2C03,H20,  S.  753.  —  c)  Diprimär-sekundäres,  (NHJ4H2(C03)3, 
H2O,  S.  755.  —  d)  Primäres,  NH4HGO3,  S.  756.  —  e)  8NH3,9CO2,10H2O,  S.  759.  —  f)  Am- 
moniumperkarbonat, a)  Allgemeines,  S.  759.  —  ß)  (NHJ2C04,2H20,  S.  759.  —  G.  Ammo- 
niumcarbamat,  (NH4)G02(NH2),  S.  760.  —  D.  Ammoniumkarbonat  mit  Ammoniumcarbamat. 
a)  NH4HG03,(NH4)C02(NH2),  S.  764.  —  b)  2NH4HC03,(NH4)G02(NH2),  S.  767,  -  c)  Salze 
von  verschiedener  Zus.,  S.  768. 

A.  Hydrazinlcarbonat.    Diammoniumkarhonat. 

Wss.  Lsg.  von  Hydrazin  zieht  schon  aus  der  Luft  GO2  an.  Beim  Ver- 
dunsten der  mit  GO2  gesättigten  Fl.  in  der  Luftleere  bleibt  ein  stark  kau- 
stischer Sirup  zurück,  der  mit  H2SO4  oder  HGl  die  charakteristischen  Ndd. 
gibt.  Sehr  hygroskopisch.  Wl.  in  Alkohol.  Th.  Gurtius  u.  R.  Jay  (J.  praht. 
Chem.  [2]  39,  (1889)  41).  —  Zers.  sich  beim  Erhitzen.  A.  Pürgotti  u. 
L.  Zanighelli  {Gazs.  chim.  ital.  34,  I,  57;  C.-B.  19041,  985). 
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B.  Ammoniumlcarhonate. 
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92,  (1854)  243;  J.  B.  1852,  356;  1854,  317;  Pharm.  C.-B.  1854,  497. 

E.  Divers.  Phil.  Mag.  [4]  36,  (1868)  125;  C.-B.  1869,  167;  J.  prakt.  Chem.  105,  (1868) 
478;  N.  Repert.  18,  (1869)  179;  Bull.  soc.  chim.  [2]  11,  (1869)  409;  J.  B.  1868, 
186.  —  J.  Chem.  Soc.  23,  171;  Pharm.  J.  Trans.  1870,  45,  93,  126,  384,  444, 
484,  505  u.  526;  Chem.  N.  22,  73  u.  85;  C.-B.  1870,  744;  Z.  Chem.  [2]  6,  545; 
Be?'.  3,  369;  J.  B.  1870,  265. 

a)  Allgemeines.  —  GOg  bildet  mit  NH4OH  ein  sekundäres  (normales, 
neutrales),  ein  diprimär-sekundäres  und  ein  primäres  (saures  Salz).  Divers. 
—  H.  Rose  halte  folgende  Salze  beschrieben:  a)  2NH3,G02,  das  trockene  einfach-kohlen- 
saure Ammon  der  5.  Aufl.  ds.  Handb.,  Ammoniumcarbamat  (s.  S.  760).  —  ß)  2NH3,C02,V2H20, 
das  wasserhaltende  einfach  kohlensaure  Ammoniak  der  5.  Aufl.  ds.  Handb.,  nach  Divers 
feuchtes  Ammoniumcarbamat.  —  7)  8NH3,5C02  mit  4,  5  und  12  Mol.  HgO,  das  ^jb-kohlen- 
saure  Ammoniak  der  5.  Aufl.  ds.  Handb.,  nach  Divers  Ammoniumkarbonat  mit  Ammonium- 
rarbamat  (s.  S.  764)  mit  5%,  lO»/©  und  30°/o  anhängendem  HgO.  —  8)  4NH3,3G02  mit  2  und 
5  Mol.  HgO,  das  anderthalb-kohlensaure  Ammoniak  der  5.  Aufl.  ds.  Handb.  Von  diesen 
Salzen  ist  das  erstere  Ammoniumkarbonat  mit  Ammoniumcarbamat  (s.  S.  764),  das  zweite 
diprimär-sekundäres  Ammoniumkarbonat  (s.  S.  755)  mit  anhängendem  HgO.  —  s)  8NH3, 7CO2, 
I2H2O,  das  ^jy-kohlensaure  Ammoniak  der  5.  Aufl.  ds.  Handb.  ist  primäres  Ammoniumkar- 
bonat (s.  S.  756)  mit  12*^/0  anhängendem  H^O  und  etwas  überschüssigem  NH3.  —  0  NHgjGOa 
mit  1,  IV4  und  Vji  Mol.  W.,  das  zweifach-kohlensaure  Ammoniak  der  5.  Aufl.  ds.  Handb. 
Die  beiden  letzteren  Salze  enthalten  HgO  im  Überschusse.  Divers.  —  Über  Roses  ^li-kohlen- 
saures  Ammoniak  s.  S.  759. 

b)  Sekundäres.  (NH4)2G03,H20.  —  Nach  Divers  bereits  1819  von  Dalton 
{Meni.  Soc.  Manchester  [2]  30,  18)  erhalten. 

a)  Vorkommen.  —  C.  Clemm  u.  E.  Erlenmeyer  {Z.  Chem.  1860,  52;  J.  B.  1860, 
110)  fanden  in  1016  1  Luft  in  Pferdeställen  0.0394  g  Ammoniumkarbonat  und  noch  0.693  g 
CO2.  —  Im  Meerwasser:  P.  Schirlitz  {Z.  d.  Geol.  Ges.  38,  316;  J.  B.  1886,  2318). 

ß)  Bildung.  —  1.  Bildet  sich  aus  dem  käuflichen  Salze  [s.S.  764)];  aa) 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  einer  Retorte,  deren  Mündung  unter  Hg  taucht, 
als  erstes  Sublimat,  H.  u.  J.  Davy  ;  Dalton  ;  ßß)  bei  Dest.  mit  wss.  Alkohol, 
Hünefeld;  77)  beim  Behandeln  mit  einer  zur  Lsg.  ungenügenden  Menge  W., 
V7obei  es  zuerst  in  Lsg.  geht.  Dalton;  Scanlan.  —  2.  Es  kristallisiert  aus 
der  bei  30^  bis  50^  bereiteten  wss.  oder  aus  der  ammoniakalischen  Lsg. 
des  Carbamats  oder  aus  wss.  mit  GO2  gesättigtem  NH3  beim  Stehen  in 
verschlossenen  Gefäßen  aus.  Divers.  —  3.  Beim  Erhitzen  von  (NH4)2G204 
mit  W.  im  Einschlußrohre.  J.  E.  Marsh  u.  R.  de  J.  J.  Struthers  {Froc. 
Chem.  Soc.  18,  249;  C.-B.  19031,  383).  —  4.  Neben  anderen  Prodd.  beim 
Erhitzen  von  Ammoniumt artrat  auf  etwa  200^.  Lorin  [Bull.  soc.  chim.  [2] 
14,  368 ;  J.  B.  1870,  784).  —  5.  Beim  Erhitzen  von  Hg(CN)2  mit  W.  im 
Einschlußrohre  nach:  HglCN)^  +  4H2O  =  Hg  +  CO  +  (NHJ2CO3.  J.  E.  Marsh  u.  R. 
de  J.  f.  Struthers.  —  6.  Durch  Dest.  von  NH4GI  mit  K2GO3  und  A.  in 
Lösung.  Philipps  (Ami.  Phil.  17,  (1821)  110).  -  7.  Aus  G^H^  und  NO  bei  hoher 
Temp.  0.  Angelucci  {Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)11,  517;  O.-Ä  1907  I,  213).  -  Über  das 
Ferment,  welches  den  Harnstoff  bei  der  Fäulnis  von  Harn  in  Ammoniumkarbonat  über- 
führt, vgl.  A.  Ladüreau  {Compt.rend.  99,  877;  J.  B.  1884,  1684). 

7)  Bar  Stellung.  —  1.  Man  digeriert  das  käufliche  Salz  [s.  S.  764]  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  zwei  Stunden  lang  bei  etwa  12^  mit  starkem  wss.  NH3 
und  trocknet  das  zurückbleibende  halbkristallinische  Mehl  bei  gewöhnlicher 
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Temp.  und  unter  Luftabschluß  durch  Pressen  zwischen  Papier.  Divers.  — 
2.  Man  löst  1  T.  des  käuflichen  Salzes  durch  zweitägiges  Digerieren  bei 
20^  bis  25^  in  4  T.  starkem  wss.  NHg,  läßt  aus  dem  bis  dahin  fest  ver- 
schlossenen Gefäße  durch  Lüften  des  Stopfens  etwas  NHg  entweichen  und 
kühlt  dann  ab.  Hierbei  geht  der  zuerst  entstehende  halbdurchsichtige 
Kristallbrei  bald  in  deutliche  glänzende  Säulen  über.  Wendet  man  zu  große 
Mengen  des  käuflichen  Salzes  an,  so  bilden  sich  zuweilen  größere  Kristalle  eines  anderen 
Salzes  [Ammoniumcarbamat?  Kraut  (4.  Aufl.  ds.  Handb.,  I,  2,  513)],  während  andererseits 
hei  Anwesenheit  von  zuviel  NH3  das  Salz  nur  schwierig  und  langsam  kristallisiert.  Divers. 
—  3.  Man  versetzt  die  Lsg.  des  käufUchen  Salzes  in  wss.  NH3  mit  verd. 
A.,  solange  sich  der  entstehende  Nd.  noch  wieder  löst  und  läßt  kristalli- 
sieren. Divers.  —  4.  Gaswasser  wird,  ohne  daß  das  flüchtige  NH3  abge- 
trieben worden  ist,  über  GaCOg  destilliert.  Man  erhält  so,  abgesehen  von  geringen 
Mengen  von  (NHJgS,  sämtHches  NH3  des  Gaswassers  in  Form  von  (NHJaCOg.  P.  Seidler 
(2).  R.^P.  26633  (1883);  Ber.  17,  (1884)  Ref,  265;  J.  JB.  1884,  1722). 

ö)  Fhysik(üische  Eigenschaften,  —  Zuweilen  sehr  große,  gestreckte  Tafeln 
oder  flache  Prismen,  die  ammoniakalisch  riechen  und  schmecken.  An  der 
Luft  vertieren  die  Kristalle  unter  B.  von  NH4HGO3  nach:  (NHJ2C03,H20  = 
NH4HGO3  -f-  NH3  H-  H2O  ihren  Glanz,  und  werden  feucht  und  undurchsichtig. 
Divers.  —  Bildungswärme:  NHaCverdO  +  GO^CGas)  =  ^^^54|C03^  (verd.)....  8473  cal. 

P.  A.  Favre  u.  C.  A.  Valson  {Conipt.  rend.  77,  907;  J.  B.  1873,  92).  —  Zersetzungs- 
tvärme:  Berthelot  {Compt.  rend.  73,  866  u.  951;  J.  B.  1871,  91  u.  93). 

Löst  sich  bei  15^  in  dem  gleichen  Gew.  W.  zu  einer  öHgen,  nach  NH3 
riechenden  Fl.  auf  und  kristallisiert  beim  Abkühlen  zum  größten  Teile  un- 
verändert aus.  Auch  übersättigte  Lsgg.  werden  erhalten.  Divers.  — Vol.-Ver- 
größerung  von  1  1  W.  durch  Auflösen  von  1  Äqu.  Salz:  10.3  ccm.  P.  A.  Favre  u.  G.  A. 
Valson  {Compt  rend.  77,  802  u.  907;  J.  B.  1873,  88  u.  92).  -  D.  der  n.-Lsg.:  1.0178. 
P.  A.  Favre  u.  G.  A.  Valson  {Co^wpt.  rend.  77,  802;  J.  B.  1873,  88).  —  Die  Ausflußgeschwin- 
digkeit aus  einer  37  mm  langen  Röhre  mit  einem  Durchmesser  von  1.19495  mm  ber.  sich 
bei  11.2^  und  dem  Drucke  einer  Wassersäule  von  1370.80  mm  für  eine  Lsg.  1 :  100  zu 
.583.8  sec;  4  :  100  zu  602.9  sec.  (Reines  W.  =  575.6  sec).  Poiseuille  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3] 
21,  (1847)  76;  J.  B.  1847/48,  140).  —  Aus  einer  1,  bzw.  2,  4  oder  8°/oig.  Lsg.  diffundierten 
zu  dem  umgebenden  W.  innerhalb  8.08  Tagen  bei  2ü.lo  0.4478  bzw.  0.8845,  1.7496  oder 
3.2465  g  (NH4)2G03.  Graham  {Phil.  Trans.  1850.  805 ;  Chem.  Soc.  Quart.  J.  4,  (1852)  83 ; 
Chem.  Gaz.  1851,  186;  Ann.  80,  197;  J.  B.  1851,  7).  —  Die  verd.  WSS.  Lsg.  enthält 
ein  Gemenge  von  freiem  NHg,  (NHJgCOg  und  NH4HGO3.  Dies  geht  aus  der 
Wärmeabsorption  beim  Vermischen  mit  einer  wss.  Lsg.  von  K2GO3  oder  NajGOj,  aus  der 
Wärmeentwicklung  beim  Vermischen  mit  primären  Alkalikarbonaten  und  aus  der  Wärme- 
absorption beim  Vermischen  von  NH4HGO3  mit  AlkaUkarbonaten  hervor.  Berthelot 
{Compt.  rend.  73,  951;  J.  B.  1871,  93).  —  Löst  sich  in  verd.  wss.  NH3  in  ! 
der  Kälte  nur  wenig,  bei  gewöhnücher  Temp.  etwas  reichlicher.  Uni.  in 
konz.  wss.  NH3,  das,  wie  auch  NHg-Gas,  es  aus  seiner  gesättigten  wss.  Lsg. 
unverändert  abscheidet.     Divers. 

e)  Chemisches  Verhalten.  ■—  Zerfällt  bei  etwa  58^  in  HgO,  CO2  und  NH3. 
Die  Gase  verdichten  sich  bei  langsamer  Dest.  zu  Garbamat,   bei  schneller  : 
y.u  Ammoniumkarbonat    mit  -Garbamat    nach:  2(NH4)2G03,H20  =  NH3  -f  3HjO  +  \ 
:n'H4HG03,(NH4)G02(NH2).       Divers.     Dissoziation   beim    Erhitzen:    A.  Moitessier  {Compt.  '■ 
rend.  93,    595;    Ber.  14,    (1881)  2819);    R.  Engel  u.  A.  Moitessier  {Conipt.  rend.  93,    899;  ] 
J.B.  1881,  331;   Ber.  15,   (1882)  77);  Isambert   {Compt.  rend.  93,   (1881)  731;    100,  (1885> 
857;  Ber.  14,  (1881)  2678;  J.  B.  1885,  409).  —  Geht  in  WSS.  Lsg.  in  Garbamat  über. 
E.  Drechsel  {J.praJct.  Chem.  [2]  16,    180;   J.  B.  1877,  674);    J.  H.  Fenton 
(Chem.  N.  53,  13;  Ber.  19,  (1886)  Bef.  204).  —  Die  wss.  Lsg.  beginnt  bei  j 
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70^  bis  75|>  Gas  zu  entwickeln  und  siedet  zwischen  75^  und  80^  wobei  GOg 
und  NH3  in  denselben  Verhältnissen  entweichen,  in  denen  sie  im  Salze  ent- 
halten sind.  Divers.  —  Beim  Digerieren  mit  w.  konz.  wss.  NH3  wird  Garbamat 
gebildet.  Divers.  —  Kann  die  langsame  Verbrennung  des  Gu  vermitteln- 
dabei  entsteht  H^O^.  M.  Traube  (Ber.  18,  1887;  J.  B.  1885,  372).  —  Einw 
auf  Natrium:  H.  J.  H.  Fenton  {J.  Chem.  Soc  41,  262;  J.  B.  1882,  381);  G.  Gore  {Chem  N 
50,  124;  J.B.  1884,  367).  -  Auf  GaGl^:  Divers.  _  Auf  Al-Salz-Lsgg. :  J.  S.  Mus- 
TViXTT  {Chem  Soc.  Quart  J.  2,  216;  Ann.  72,  120;  J.  B.  1849,  265);  H.  Rose  {Pogg.  91, 
4o2;  Ber.  Bei'l.  Akad.  1854,  51;  Ann.  92,  234;  J.  prakt.  Chem.  62,  32;  J.  B.  1854,  297). 
S.a.  H.Bley  [J.  prakt.  Chem.  39,  (1846)  1;  Berz.  J.  B.  27,  (1848)  166).  —  Auf  K-Na-Sili- 
kate:  C.  Struckmann  {Ann.  94,  337;  Chem.  Gaz.  1855,  261;  J.  prakt.  Chem.  66,  161;  Pharm 
C.-B.  1855,  563;  J.  B.  1855,  364).  -  Wrkg.  des  GO2  auf  KCl  bei  Ggw.  von  Ammonium- 
karbonaten:  A.  Müller  {Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  578;  J.  B.  1885,  24).  —  Einw.  von  H2O, 
s.  S.  7o9.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  (NH4)2G03  mit  Pt-Elektroden  entstehende  Pt-Basen: 
B.  Gerdes  {Dissert.,  Leipzig  1882;  J.  prakt.  Chem.  [2]  26,  257;  J.  J?.  1882,  160);  E.  Drechsel 
{Bettr.  zur  Physiologie;  Ludwig- Festschrift,  Leipzig  1886;  J.  B.  1886,  279). 

0  Physiologisches  Verhalten.  —  W.  Kowalewski  u.  M.  Markewicz  {Biochem.  Z.  i    196- 
C.-B.  1907  II,  345). 

V])  Ve7'we7idung.  —  In  der  Wasseranalyse.     A.  Rössing  {Z.  anal.  Chem.  36,  359:  C-B 
1897 II,  218).  '     •     • 


NH3 
C02 
H20 

Berechnet  von 

Divers 

29.82 

38.60 

31.58 

Dalton 
25 
41 
34 

NH3 
H20 

(NH4)2C03,H20 

27.85     28.59                 28.21 
38.15    37.43    38.44    39.84 

100.00 

Divers 
26.50    26.23 
39.15 

28.98 
38.33 

39.42 

100 

27.85    27.82     29.00 

31.58 

c)  Biprimär-sekundäres.  (NH4)4H2(G03)3,H20-  —  I^vje^s' halhsaures Salz.— 
a)  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Man  erhitzt  das  käufliche  Salz  [s.  S.  764] 
in  einer  Retorte,  deren  Mündung  unter  Hg  taucht,  langsam  zum  Schmelzen 
und  läßt  unter  Erkalten  kristallisieren.  H.  Rose.  —  2.  Man  löst  das  käuf- 
liche Salz  bei  etwa  30^  in  konz.  wss.  NH3  und  überläßt  die  Lsg.  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  A.  der  freiwilligen  KristaUisation.  H.  Sainte-Glaire  Deville. 
Nur  bei  Verwendung  von  verhältnismäßig  viel  käuflichem  Salz  und  von 
nicht  zu  konz.  -wss.  NH3  kristallisiert  c)  aus;  sonst  bildet  sich  (NH4)2G03. 
Divers.  —  3.  Destilliert  man  äqu.  Mengen  von  NH4GI  und  K2GO3  mit 
50**/oig.  A.,  so  kristallisiert  c)  aus  den  zuerst  übergehenden  Fraktionen. 
Divers.  —  4.  Durch  Dest.  des  Ammonium-Magnesiumkarbonats.  Divers.  — 
Durch  Abkühlen  einer  Lsg.  des  käuflichen  Salzes  auf  0*^  wird  nicht  c),  sondern  NH4HGO3 
erhalten.     Divers.     Gegen  Fremy  u.  Pelouze  {Tratte  3,  438). 

ß)  Eigenschaften.  —  Lange,  dünne,  sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen. 
Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.6635  :  1  :  0.4585.  Große  Kristalle  der  Kombination 
a{100},  b{010},  o{lll}.  (111):(111)  =  *41020';  (111) :  (111)  =  *6415';  (111) :  (Ül)  =  79«20'. 
H.  Sainte-Glaire  Deville.  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  195). 
—  Riecht  und  schmeckt  nach  NH3.  —  Die  Kristalle,  nicht  ihre  Lsgg., 
greifen  Glas  an.  —  Geht  an  der  Luft  leicht  in  NH4HGO3  über.  —  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  anfänglich  ein  Gemenge  von  3  Vol.  GO2  auf  4  Vol. 
NHg  mit  w^enig  H2O,  dann  mehr  HgO  und  GO2,  sodaß  in  der  Retorte  eine 
Lsg.  von  (NH4)2G03  zurückbleibt.  Löst  sich  bei  15^  in  5  T.  W.  und  wird 
durch  weniger  W.  als  zur  Lsg.   notwendig   ist,    zers.     Die  wss.  Lsg.  ent- 
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wickelt   beim  Erhitzen  heftig   Gas.     Durch  Abkühlung    der   w.    gesättigten 

Lsg.  oder  beim  Vermischen  mit  A.  wird  NH4HGO3  erhalten.     Divers. 

Berechnet  von 

Divers  H.  Rose 

NH3                  25.00  23.56 

GO2                  48.53  45.55 

HgO                  26.47  30.89 


(NH4),H2(G03)3,H20 

100.00 

100.00 

H. 

Sainte-Glaire  Deville 

Mittel 

NH3 

21.1 

23.7 

24.2 

23.6 

23.2 

G02 

41.4 

46.8 

46.6 

47.8 

45.6 

H20 

37.5 

29.5 

29.2 

28.6 

31.2 

100.0  100.0  100.0  100.0  100.0 

Divers 
Gefunden 
NH3  24.60        24.27  24.17  24.14  24.14        24.87 

GO2  49.07  48.19  48.62        48.34        48.52. 

Nach  H.  Rose  und  H.  Sainte-Glaire  Deville  enthält  die  Verb.  1  Mol.  HgO  mehr. 

d)  Primäres.  NH4HGO3.  —  a)  VorJcommen.  —  Natürlich  als  Teschemacherit. 
Groth  {Tabell.  Übers,  der  Miner.,  4.  Aufl.,  Leipzig  1898,  57).  —  Findet  sich  in  den  Guano- 
lagern der  Westküste  Patagoniens,  Teschemagher  [PJiil.  Mag.  [3]  28,  (1846)  548);  Ulex 
{Ann.  61,  (1847)  44;  Pharm.  G.-B.  1848,  845;  J.  B.  1847/48,  392);  im  Guano  der  Ghincha- 
inseln.  Phipson  {J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  74;  C.-B.  1863,  895;  J.  i>rakt.  Chem.  91,  190;  J.  B. 
1863,  835) ;  W.  Wicke  {Landiv.  Versuchsstat.  8,  306 ;  J.  B.  1867,  927).  —  Bildet  sich  zu- 
weilen in  den  Gasreinigungsmassen  und  in  Gasleitungsröhren  und  ist  im  NHg-Wasser  der 
Gasfabriken  enthalten.  Vgl.  besonders  Sghrötter  {Bei\  Wien.  Akad.  44,  (1862)  33;  Z.  Chem. 
1861,  731;  C.-B.  1862,  92;  J.  praU.  Chem.  85,  (1862)  161;  Dingl.  163,  (1862)  316;  J.  B. 
1861,  168);  F.  RuDORFF  {Be}\  3,  228;  Z.  Chem.  [2]  6,  562;  Dingl.  196,  172;  C.-B.  1870, 
229;  J.  B.  1870,  271  u.  1119);  A.  Vogel  {Ber.  3,  307;  C.-B.  1870,  263;  J.  B.  1870,  271  u. 
1119);  P.  Seidler  {D.  R.-P.  26633  (1883);  Ber.  17,  (1884)  Ref.  265;  J.  B.  1884,  1722); 
G.F.WOLFRÜM  {D.R.-P.  40215  (1886);  Ber.  20,  (1887)  Ref.  666;  J.  B.  1887,  2668).  —  Im 
Harn:  G.  Wurster  u.  A.  Schmidt  {C.-B.  Physiol.  1,  421;  C.-B.  1888,  185;  J.  B.  1888, 
2429;    Ber.  22,    (1889)  Ref  31). 

ß)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Bildet  sich  beim  Zusammenbringen 
gleicher  Vol.  Wasserdampf,  GOg  und  NHg,  Thomson,  aber  nicht,  wenn  sich 
ein  Teil  des  Wasserdampfes  verdichtet.  Divers.  —  2.  Bei  der  Darst.  des 
käuflichen  Salzes  [s.  S.  764]  tritt  zuweilen  d)  auf.  Philipps  {Ann.  Phil.  17, 
(1821)  110).  —  3.  Die  anderen  Ammoniumkarbonate,  das  käufliche  Salz 
und  das  Garbamat  verwandeln  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  oder  in  schlecht 
verschlossenen  Gefäßen  in  d),  J.  Davy,  H.  Rose,  Divers,  H.  Vogler  [Z.  anal. 
Chem.  17,  (1878)  455;  Ber.  11,  (1878)  2139;  J.  B.  1879,  210),  in  welches 
sie  durch  Behandeln  mit  GOg  vollständig  übergehen,  und  welches  A.  aus 
der  wss.  Lsg.  der  Karbonate  fällt.  J.  Davy;  H.  Sainte-Glaire  Deville; 
Divers.  —  4.  Beim  Behandeln  von  Hirschhornsalz  oder  von  (NH4)4H2(G02)3,H20 
mit  einer  zur  Lsg.  ungenügenden  Menge  W.  bleibt  d)  als  mehliges  Pulver 
zurück.  Divers;  aus  der  gesättigten  Lsg.  dieser  Salze  kristallisiert  es  beim 
Erkalten  aus.  H.  Rose;  H.  Sainte-Glaire  Deville.  —  5.  Bei  der  Subli- 
mation von  (NH4)2G03  machte  d)  den  unteren  Teil  des  Sublimats  aus, 
während  der  obere  Teil  aus  Ammoniumkarbonat-Garbamat  bestand.  Scanlan 
(Pharm.  J.  Trans.  11,  436;  J.  B.  1852,  357).  -  6.  Man  leitet  Luft  und 
Wasserdampf  über  weißglühenden  Koks,  entfernt  aus  dem  Gasgemische  GO 
und  vereinigt  die  Gase  in  mit  porösen  Stoffen  gefüllten  Röhren.  Der  Prozeß 
verläuft  nach:  N  +  3H  +  GOg  +  HjO  =  NH4HGO3.   Lambilly  {D.  R.-P.  74275  (1893); 
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Chem.  Ztg.  18,  (1894)  807);  A.  Neuburger  (Z,  angew.  Chem.  18,  (1905)  1761, 
1810,  1843;  C-B.  1906  I,  791).  —  Die  nach  (4)  unter  b,Y)  [S.  7o4]  erhaltene 
konz.  wss.  Lsg.  von  (NHJ2GO3  wird  mit  GOg  behandelt,  wobei  d)  als  kristal- 
linisches Salz  niederfällt.     P.   Seidler. 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weißes  mehliges  Pulver  oder  rhom- 
bische Prismen,  a :  b :  c  =  0.6726 : 1 : 0.3998.  Vorherrschend  Prismen  von  m{llO} 
mit  b{010},  ajlOO},  am  Ende  q{011},  untergeordnet  r{101},  cjOOl}.  (110) :  (110)  =  *07^51'; 
(101):(110)  =  *64055';  (011)  :  (Oil)  =  43«35';  (101) :  (lOl)  =  61"27';  (011) :  (110)  =  78H'; 
(011):  (101)  =  37^2'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  ra.  G.  RoSE  (Pogg.  46,  (1839) 
400).  Weitere  Messungen:  Miller  {Pogg.  bb,  (1842)  628);  H.  Sainte-Glaire  Deville  {Ann. 
Chim.Phijs.  [3]  40,  (1854)  96);  Ditsgheiner  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  44,  (1862)  33,  Abhandl. 
Schrötter);  Rammelsberg  {Handh.kryst.-phijs.  Chem.  1,  (1881)  545).  —  Im  Guano  gelb- 
liche Kristallstücke,  die  nach  zv^rei  unter  112°  geneigten  Flächen  vollkommen  spaltbar 
sind,  Ulex;  in  Gasleitungen  etwa  4  bis  6  mm  Durchmesser  besitzende,  sehr  glänzende 
rhombische  Prismen.  F.  Rüdorff.  —  Riecht  im  trockenen  Zustande  nicht 
nach  NH3  und  schmeckt  kühlend  und  salzig.  J.  Davy.  —  D.  1.573,  H.  Schiff 
(Ann.  107,  64;  C.-B.  1858,  726;  J.B.  1858,  9);  des  natürhchen:  1.45.  Ulex. 
—  Härte:  1.5.  Ulex.  —  Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen 
b{010),  I.Mittellinie  a-Achse.  2E  =  66*35'  rot ;  66«41'  violett.  Des  Gloizeaux  (^nw. 
Min.  [5]  11,  (1857)  331;  14,  (1858)  344).  Nach  Lang  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  45, 
(1862)  112)  2E  =  66«10'  im  Na-Licht;  Brechungsindices:  a  =  1.4227;  ß  =  1.5358;  t  =  1.5545; 
daraus  2V  =  41«38'.  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Krtjst,  Leipzig  1908,  II,  192).  —  An 
trockner  Luft  beständig;  an  feuchter  verlieren  die  Kristalle  ihren  Glanz. 
J.  Davy.  Verdampft  im  festen  und  trockenen  Zustande  schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.  ohne  Änderung  der  Zus.  des  Rückstandes  und  spaltet  sich  ver- 
mutlich dabei  in  1  Mol.  GO2,  1  Mol.  NH3  und  1  Mol.  Wasser.  H.  G.  Dibbits 
(J.praU.  Chem.  [2]  10,  417;  J.  B.  1874,  99).  Ist  nicht  luftbeständig, 
sondern  verdunstet  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Zers. 
Von  1.2  g,  die  unter  einer  Glasglocke  in  einer  flachen  Schale  über  konz.  H2SO4  und 
Ga(0H)2  standen,  verdunsteten  0.9  g  schon  während  der  ersten  7  Tage,  und  zwar 
jeden  Tag  weniger,  sodaß  der  Rest  des  Salzes  erst  nach  4  Wochen  vollständig  ver- 
schwunden war.  H.  Vogler.  —  Obgleich  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  trockener 
Luft  nur  wenig  flüchtig,  verflüchtigt  es  sich,  infolge  stattfindender  Dissoziation, 
sehr  leicht  in  feuchter  Luft  oder  nach  Befeuchten  mit  Wasser.  Melsens 
(Bull.  Äcad.  Belg.  [8]  2,  7;  Ber.  14,  (1881)  2413).  Zeigt  in  trockener  Luft- 
leere und  in  trockener  Luft,  trockenem  NH3  und  trockenem  GOg  eine  äußerst 
geringe,  aber  doch  merkliche  Spannung,  verflüchtigt  sich  dagegen  sehr  er- 
heblich bei  GgW.  von  fl.  Wasser.  Während  die  Dissoziationstension  bei  trockenen 
Prodd.  selbst  nach  mehreren  Tagen  etwa  1  mm  betrug,  zeigte  sich  bei  Ggw.  einiger  Tropfen 
W.  bei  18"  sogleich  eine  Tension  von  8.4  mm,  nach  10  Stunden  von  61  mm  und  blieb  so- 
dann konstant  um  59.5,  nachdem  sich  die  Temp.  etwas  verringert  hatte.  Wurde  dem 
feuchten  Salz  danach  nur  ein  wenig  mehr  W.  hinzugefügt,  so  wurde  sogleich  eine  Tension 
von  67.8  mm  erreicht;  nach  24  Stunden  betrug  sie  122.3  mm,  ohne  konstant  zu  werden, 
sodaß  nach  3  Tagen  eine  Spannung  von  135.0  mm  eintrat.  Berthelot  U.  Andre 
(Compt.  rend.  103,  665;  Ber.  19,  Eef.  809;  J.  B.  1886,  100).  Die  Wanderung 
des  NH3  durch  einen  überschüssiges  CO2  enthaltenden  Raum  in  W.  hängt  wesentlich  nicht 
von  der  NHg-Spannung,  sondern  hauptsächlich  von  der  COj-Spannung  in  und  über  der  Fl. 
ab,  wird  also  durch  die  Diffusion  des  COj  geregelt.  Berthelot  u.  Andre  {Compt.  rend.  103. 
716;  Ber.  19,  Bef.  810;  J.  B.  1886,  159). 

Löst  sich  bei  15<>  in  etwa  8  T.  HgO,  BerThollet  {J.  Phys.  66,  (1807) 
168),  Divers,  bei  12.8<^  in  ungefähr  6  T.  HgO.  J.  Davy.  In  100  T.  W.  lösen 
sich  nach  H.  G.  Dibbits  [J.  praU.  Chem.  [3]  10,  417;  J.  B.  1874,  98)  bei 
t^xT.  NH4HGO3: 
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NH4HCO3. 

x: 

0 
11.9 

1 
12.25 

2 
12.6 

3 
12.95 

4 
13.35 

5 
13.7 

6 
14.1 

7 
14.55 

8 
15.0 

x: 

9 
15.4 

10 
15.85 

11 
16.3 

12 
16.8 

13 
17.3 

14 

17.8 

15 
18.3 

16 

18.8 

17 
19.35 

x: 

18 
19.9 

19 
20.45 

20 
21.0 

21 
21.6 

22 
22.15 

23 

22.7 

24 
23.3 

25 
23.9 

26 
24.5 

x: 

27 
25.1 

28 
25.75 

29 
26.35 

30 
27.0 

Lösungswärme  für  1  T.  in  50  bis  100  T.  HgO:  —6.28  Kai.  Berthelot  {Compt  rend. 
73,  (1871)  866;  77,  (1873)  78;  J.  B.  1871,  91;  1873,  78.  -  Zersetzungs Wärme :  Berthelot 
{Compt.  rend.  73,  866;  J.  B.  1871,  91).  —  Die  Ausflußgeschwindigkeit  aus  einer  37  mm 
langen  Röhre  mit  einem  Durchmesser  von  0.19495  mm  her.  sich  bei  11.2*  und  dem  Drucke 
einer  W. -Säule  von  1370.8  mm  für  eine  Lsg.  1 :  100  zu  580.6  sec.  (Reines  W.  =  575.6  sec.) 
PoisEuiLLE  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  21,  (1847)  76 ;  J.  B.  1847/48,  140).  —  Spannung  ge- 
sättigter Lsgg.  bei  der  Sättigungstemp.  t^  nach  H.  G.  Dibbits: 
t«:  15  30  40  50 

mm:  120  212  356  563. 

Aus  einer  gesättigten  Lsg.  kristallisiert  d)  beim  Erkalten  unverändert  heraus. 
Eine  unter  Druck  bereitete  Lsg.  setzt  beim  Erkalten  undurchsichtige  Kristalle 
ab.  Divers.  —  Uni.  in  Alkohol.  Davy.  —  Isomer  mit  Hydroxylaminchlorhydrat. 

A.  Sabanejeff  {J,  russ,  phys.  Ges.  31,  375;  C.-B.  1899 II,  32). 

5)  Chemisches  Verhalten.  —  Hebt  man  das  geruchlose  Salz  nur  einige 
Stunden  lang  in  einer  halb  gefüllten  verschlossenen  Flasche  auf,  so  füllt 
sich  letztere  mit  starkem  Geruch  nach  NHg,  der  von  der  allmählich 
erfolgten  Zers.  des  Salzes  herrührt.  H.  Vogler.  Vgl.  a.  unter  ^).  —  Die  wss.  Lsg. 
verliert  an  der  Luft  schnell  GOg  und  entwickelt  schon  bei  gelindem  Erhitzen 
Gasblasen ;  versetzt  man  sie  mit  festem  Salz,  so  zers.  sich  dieses  unter  Entw. 
von  COg.  Bei  der  Dest.  entwickelt  die  wss.  Lsg.  GOg  und  liefert  dann  ein 
Destillat  von  (NHJgGOg;  schließlich  bleibt  nur  W.  zurück.  Berthollet.  Unter  A. 
der  Luft  ausgesetzt,  löst  es  sich  unter  Entw.  von  GOg  und  B.  von  (NH4)2G03. 
J.  Davy.  Vgl.  Schrader  {Gehl.  2,  (1803)  582) ;  Berthollet  {Gehl.  [2]  3,  (1807)  355).  — 
Zerfällt  bei  60^  langsam  in  GOg,  NHg  und  HgO;  die  Bestandteile  verdichten 
sich  beim  Erkalten  wieder  zu  NH4HGO3;  auch  besteht  bei  teilweiser  Ver- 
flüchtigung der  trockene  Rückstand  aus  unverändertem  NH4HGO3.  Erhitzt 
man  über  60^,  so  wird  der  Retorteninhalt  feucht,  wobei  GOg  entw^eicht  und 
der  Rückstand  eine  andere  Zus.  annimmt.  Leitet  man  die  Dest.  so,  daß 
sich  etwas  Wasserdampf  verdichtet,  bevor  die  Vereinigung  der  Gase  erfolgt, 
so  entsteht  käufUches  Salz.  Divers.  NHa-Gas  wirkt  auf  die  trockenen 
Kristalle  nicht  ein.  Bringt  man  das  gepulverte  Salz  in  starkes  wss.  NH3, 
so  wird  es  unter  Zischen  und  Wärmeentwicklung  nach :  2NH4HGO3  +  2NH3  = 
(NHjjGOg^aO  +  (NH4)C02(NH2)  zers.  Digeriert  man  es  in  verschlossenen  Gefäßen 
bei  20^  bis  25^  mit  dem  stärksten  wss.  NH3,  so  bildet  sich  viel  Garbamat 
nach :  NH4HGO3  +  NH3  =  (NH4)C02(NH2)  +  H2O.  DiVERS.  —  Einw.  auf  HgCl2:  K.  Thümmel 
{Ärch.  Pharm.  [3]  25,  245;  J.  B.  1887,  579). 

t)Verwendung  in  der  Sodaindustrie,  s.  ds.  Hdb.  II,  1,  433.  —  Vorlesungsvers.  betr.  die 

B.  von  NaHCOg  aus  NaCI  und  NH4HGO3:  A.  Vogel  (^Y.  Repert.  23,  3;  J.  B.  1874,  175).  — 
Prüfung  von  Gaswasser  auf  NH4HGO3:  S.  Dyson  {J.  Soc.  Chem,  Ind.  2,  229;  Dingl.  251, 
457;  J.  B.  1884,  1811). 

ßer.  von 

H.  Rose     Philipps    J.  Davy  H.  Rose 

NH3  21.60        21.16        21.56  21.39         21.24        21.12        21.60 

GO2  55.72        55.50        56.01  56.09        55.42        55.95        55.88 

H2O  22.68        23.34        22.43  23.52        22.34        22.93        22.52 

NH4HGO3     100.00       100.00       100.00  100.00       100.00       100.00       100.00 


8NH3,9CO2,10H2O.     Ammoniumperkarbonat. 
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H.  Deville 

NH, 
H2O 

21.5 
55.7 

22.8 

21.2 
55.5 
23.2 

21.4 
55.1 
23.5 

21.7        21.2 

55.9        55.0                             55.9 

22.4        23.8      H2O4-NH3     44.1 

NH.HGOj 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0      100.0                           100.0 

NH3 
H2O 

55.67 
21.56 

22.77 

H.  Vogler 
55.82        55.84 
21.44        21.52 
22.73        22.63 

SCHRÖTTER 

Natürl. 
(NHJ^O     32.911       31.940   32.600 
CO2           55.696      55.290   55.811    55.640 
H2O           11.393 

NH.HCOg 

100.00 

99.99 

Ulex 
Natürl. 

99.99 

NH4HCO3     100.000 

F.  RÜDORFF 

Natürl. 

NH3 
GO2 

Uni.  org.  u.  anorg 

20.44 

54.35 

21.54 

\.  Stoffe     4.67 

21.35        21.58        21.50 

NH4HG03 


100.00 


H.  Rose  beschreibt  noch  ein  primäres  Salz  mit  1^4  Mol.  und  eins  mit  IV2  Mol.  H2O. 
Nach  H.  Sainte-Claire  Deville  und  nach  Divers  wird  jedoch  nach  Roses  Verf.  nur  NH4HCO3 
erhalten. 

e)  8NH3,9CO2,10H2O.  —  Wird  die  Lsg.  des  käuflichen  Salzes  in  der 
Luftleere  über  konz.  H2SO4  so  langsam  verdunstet,  daß  sie  nicht  ins  Kochen 
kommt,  so  setzt  sie  bisweilen  kleine  ausgezeichnete  Kristalle  ab,  welche  man 
herausnehmen  muß,  bevor  sie  zu  NH4HCO3  verwittern,  w^as  auch  beim 
Aufbewahren  selbst  in  verschlossenen  Gefäßen  unter  Verlust  von  CO2  er- 
folgt.    H.  Rose. 


H.  Rose 


NH3 
CO, 


19.19 
55.65 
25.16 


19.12 
55.83 
25.05 


19.68 
57.09 
23.23 


100.00 


100.00 


100.00 


Divers  vermochte  dieses  Salz  selbst  nicht  zu  erhalten,  hält  aber  seine  Existenz  für 
möglich. 

f)  Ämmoniumperlcarhonat.  a)  Allgemeines.  —  Konnte  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  des  Karbonats  elektrolytisch  nicht  abgeschieden  werden.  E.  J.  Constam  u. 
A.  V.  Hansen  {Z.  Elektrochem.  3,  137;  C.-B.  1896  II,  881).  S.  a.  E.  J.  Constam,  A.  v.  Hansen 
u.  Aluminium-Ind.  A.-G.  {D.  R.-P.  91612  (1896);  C.-B.  18971,  1141). 

ß)  (NH4)2C04,2H20.  —  Konstitution:  NH4.0.Ü.(NH4)C:0,2H20.  —  Man  gibt  ZU 
der  sorgfältig  gekühlten  Lsg.  von  5  g  frisch  dargestelltem  (NH4)2G03  in 
20^/oig.  H2O2  5  ccm  bei  0^  gesättigtes  wss.  NH3,  fällt  mit  A.  und  w^äscht 
den  Nd.  mit  A.  und  Ae.  aus.  —  Weißer  Nd.  Zerfällt  schon  bei  Zimmer- 
temp.  L.  in  W.  unter  Entw.  eines  starken  Geruches  nach  NH3.  Die  Lsg. 
ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig,  zers.  sich  aber  beim  Erwärmen  unter 
Entw.  von  0.  Fügt  man  zur  wss.  Lsg.  BaClg  oder  CaClg,  so  entstehen  die 
entsprechenden  Karbonate,  und  das  Filtrat  zeigt  die  Rkk.  auf  H9O2. 
P.  Kasanezky  {J.  russ.phys.  Ges.  34,  202;  C.-B.  1902  I,  1263). 
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G.  Ammoniumcarbamat.     (NH4)G02(NH2). 
(Trocknes  einfach-kohlensaures  Ammonium.) 

a)  Bildung.  —  1.  Entsteht  durch  Vereinigung  von  GO2  und  NH3 
immer,  wenn  diese  Gase  trocken  und  bei  nicht  zu  hoher  Temp.  zu- 
sammentreffen, welches  auch  ihr  Verhältnis  sein  mag.  J.  Davy  {N. 
Edinh.  Phil  J.  16,  (1827)  245);  H.  Rose  {Fogg.  46,  (1839)  352;  Berz. 
J.  B.  20,  (1841)  141).  Die  feuchten  Gase  vereinigen  sich  nur  dann 
zu  der  Verb.,  wenn  wenigstens  2  Vol.  NH3  auf  1  Vol.  GO2  treffen. 
E.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  171,  359  u.  364;  C.-B.  1870,  744; 
Chem.  N.  22,  86;  Z.  Chem.  [2]  6,  545;  J.  B.  1870,  269).  Garbaminsäure 
bildet  sich  immer  beim  Zusammentreffen  von  GO2  und  NH3  auch  in  wss. 
Lsg.  E.  Dreghsel  {J.praJct.  Chem.  [2]  16,  182;  J.  B.  1877,  245  u.  674).  — 
2.  Beim  Einleiten  von  GO2  und  NH3  in  wasserfreien  Alkohol.  A.  Basaroff 
{Z.  Chem.  [2]  4,  204;  Ann.  146,  142;  J.  pralt.  Chem.  104,  313;  J.  B. 
1868,  687 ;  C.-B.  1869,  288).  —  3.  Aus  dem  käufUchen  Salze  [s.  S.  764] 
bei  der  langsamen  Dest.  für  sich,  beim  Erhitzen  mit  trockenem  1^2^^^  oder 
mit  GaGlg.  Divers.  —  4.  Bei  der  Dest.  von  NH4GI  oder  (NHJ2SO4  mit 
trockenem  K2GO3,  Na2G03  oder  GaGOg.  H.  Rose;  Divers.  —  5.  Bei  der 
Dest.  von  (NHJgGOg  [s.  S.  754].  Divers.  —  6.  Beim  Erhitzen  von  Diäthyl- 
acetessigsäureäthyläther  mit  wasserfreiem  alkoh.  NH3  im  Rohre  auf  180^ 
und  auch  bei  der  Einw.  von  NH3-Gas.  Th.  Peters  (Ber.  20,  3318;  J.  B. 
1887,  1724). 

b)  Barstellung.  —  1.  Man  leitet  in  abgekühlten  abs.  A.  trockenes  GOg 
und  NH3,  erhitzt  die  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  dem  A.  in  geschlossenen 
Röhren  auf  100^  bis  110^,  preßt  die  M.  zwischen  Filtrierpapier  ab  und 
trocknet  sie  über  KOH.  A.  Basaroff  {J.  praJct.  Chem.  [^^  1,  (1870)  283). 
Das  so  dargestellte  Salz  ist  vollständig  trocken  und  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp. 
vollkommen  vergasbar.  A.Naumann  [Ann.  160,  2;  J.  B.  1871,  115).  So  entsteht  wohl 
ein  vollkommen  reines  Prod.,  aber  dieses  ist,  ganz  abgesehen  von  der  Kostspieligkeit  seiner 
Darst.,  zu  Umsetzungen  nicht  zu  gebrauchen,  da  es  in  größeren  Kristallen  erhalten  wird, 
welche  bei  dem  Vers.,  sie  zu  pulvern,  sich  durch  Anziehen  von  Luftfeuchtigkeit  zu  Klumpen 
zusammenballen.  Letztere  zerfallen  zwar  bei  längerem  Stehen  über  H2SO4  oder  KOH  wieder 
und  werden  trocken,  besitzen  aber  dann  nicht  mehr  genau  die  richtige  Zus.  A.  Mente 
{Ann.  248,  234;  J.  B.  1888,  510;  Ber.  22,  Ref.  4;  C.-B.  18891,  157).  -  2.  Man  leitet 
in  V2  1  über  K2GO3  getrockneten  und  mit  Eis  gut  gekühlten  A.  durch  zwei 
weite  Röhren  GO2  und  NH3  ein.  Je  stärker  der  Strom  dieser  Gase  ist,  um  so  fein- 
pulveriger und  besser  wird  das  Salz.  Sobald  der  A.  ganz  mit  einem  dicken  Brei 
von  Kristallpulver  angefüllt  ist,  hört  man  mit  dem  Einleiten  von  NH3  auf, 
setzt  aber  die  Entw.  von  GO2  noch  so  lange  fort,  bis  der  starke  NHg-Geruch 
des  A.  fast  ganz  verschwunden  ist.  Das  Kristallmehl  wird  abgesaugt,  zu- 
sammengepreßt, ein  lebhafter  Luftstrom  hindurchgesaugt,  hiernach  dreimal 
mit  absol.  Ae.  gewaschen  und  wieder  ein  scharfer  Luftstrom  längere  Zeit 
zur  Verjagung  des  Ae.  hindurchgesogen.  Bringt  man  jetzt  das  Kristallpulver 
in  einen  Exsikkator  über  konz.  HgSO^,  so  zerfällt  es  nach  Verlauf  weniger 
Stunden  zu  einem  mehlfeinen,  glanzlosen,  sandig  streubaren  Pulver. 
A.  Mente.  —  3.  Durch  Einleiten  der  trockenen  Gase  in  abgekühltes  starkes 
wss.  NH3  veninreinigt  mit  Karbonat,  welches  man,  als  das  leichtere,  durch  Dekantieren 
trennen  kann.  DivERs.  —  4.  Man  digeriert  irgendein  Ammoniumkarbonat 
(am  besten  das  käufliche)  in  verschlossenen  Gefäßen  mit  k.  gesättigtem  wss. 
NH3  36  bis  40  Stunden  lang  bei  20^  bis  25^  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Carbamat  entweder  sogleich  ab  oder  doch,  wenn  man  erneut  NH3  durchleitet,  Ammonium- 
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karbonat  zusetzt,  wieder  längere  Zeit  digeriert  mid  schließlich  abkühlt.  DiVERS.  — 
5.  Man  erhitzt  das  käufliche  Salz  mit  1.5  bis  3  T.  wasserfreiem  gepulverten 
CaClg  in  einer  Retorte,  deren  Hals  unter  Hg  taucht,  auf  65^  und  reinigt 
das  Sublimat  durch  nochmalige  Dest.  mit  GaClg.  Divers.  ■—  6.  Durch  Dest. 
des  käuflichen  Salzes  mit  abs.  Alkohol.     Divers. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Tafelförmige,  zuweilen  sehr  große 
Kristalle,  Basaroff;  kristallinische  Krusten,  auf  denen  sich  zuweilen  Prismen 
befinden,  oder  Flocken,  Divers.  Mehlfeines  sandiges  Pulver  nach  (2). 
A.  Mente.  —  Riecht  stark  nach  NH3,  zerfließt  an  der  Luft,  verflüchtigt  sich 
fast  vollständig  und  hinterläßt  nur  einen  geringen  Rückstand  von  NH4HCO3  (in  einem 
Falle  1.82  <^/o).  DivERS.  Das  feine  Pulver  zerfließt  nicht  an  der  Luft,  sondern 
ballt  sich  nur  zusammen;  in  trockener  Luft  verflüchtigt  es  sich  vollständig. 
A.  Mente. 

Bildungswärme:  Bei  7»  bis  IP  unter  765  mm  (Mittel):  CO2  +  2NH3  =  NaHgCOa . . . 
+  39300cal.  F.  W.Baabe  {Rec.  trav.  chhn.  Fatjs-Bas  1,  158;  J.  B.  1882,  124;  Ber.  16, 
(1883)  215).  Verbindungswärme  von  44  g  CO2  und  34  g  NH^  zu  (NH4)G02(NH2)  bei  etwa  17« 
und  710  mm:  37  700  cal.  E.  Lecher  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]'  78,  711;  J.  B.  1879,  121).  — 
DD.:  Ber.  für  ein  Gemenge  von  2  Vol.  NH3  und  1  Vol.  GOg:  0.8993,  für  (NHJG02(NH2) : 
1.349.  Kraut.  Gef.  0.90,  Bineau  {Ann.  Chim.  Phys.  67,  240;  68,  (1838)  416);  0.8992, 
H.  Rose;  bei  37°  bis  100°  im  Mittel  0.892.  A.  NaumanxN  {Ann.  160,  1;  Ber.  4,  779  u.  815; 
J.  B.  1871,  116).  —  Die  Molekeln  (NH3)2G02  besitzen  einen  merklichen  Dampfdruck. 
E.  Briner  {Comyt.  rend.  142,  1416;  C.-B.  1906  II,  392). 

Dissoziationsspannung  nach  A.  Naumann  (Ann.  160,  1 ;  Ber.  4,  779  u. 
815;  J.B.  1871,  116): 


t«: 
mm 

-15      —10      — 5       ±0      -f2      4      6       8       10      12      14 
:     2.6        4.8         7.5       12.4     15.7     19    22    25.7   29.8     34      39 

16       18       20 
46.5    53.7    62.4 

22 
72 

24 

84.8 

26      28      30      32       34        36       38       40      42       44       46 
97.5    110    124     143     166     191     219     248     278     316    354 

48       50       55 
402    470    600 

60 
770 

731 

Maximalspannungen  in  der  Luftleere   nach  Isambert 
Ber.  14,  2678;  J.  B.  1881,  1136): 

{Cornpt.  rend. 

93, 

t°        37.8        46.9        49.6        53.0        55.6        59.5        60.4 
mm       252         435         500        601          684         871         918 

65.1        67.6 
1206        1372 

Bei  Gg^v.  von  NH3: 


Druck  des 

Beob.  Gesamt- 

Ber. Maximal- 

Temp. 

freien  NH, 

druck 

spannung  des 

in  " 

mm 

mm 

(NHJG02(NH2) 
mm 

21.3 

368.0 

376 

31.9 

382.0 

412 

39.1 

391.0 

448 

43.0 

395.9 

490 

346 

46.4 

400.2 

550 

420 

50.0 

404.7 

625 

510 

51.5 

406.4 

631 

556 

53.0 

408.4 

697 

601 

55.3 

411.3 

778 

670 

57.6 

414.2 

879 

764 

61.0 

418.4 

1051 

942 

64.1 

422.0 

1181 

1132 

762 
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Bei  Ggv,\  von  überschüssigem  COg-. 


Temp. 

Druck  des 

Gemessener 

Ber.  Maximal- 

freien  COg 

Gasdruck 

spannung  des 

in  « 

mm 

mm 

(NHjCOalNH^) 
mm 

44.7 

381.3 

547 

380 

48.5 

385.9 

610 

470 

50.5 

388.3 

656 

520 

52.0 

390.0 

691 

561 

54.5 

393.0 

778 

646 

56.6 

395.7 

840 

723 

59.9 

399.5 

985 

892 

61.5 

401.5 

1056 

967 

Dissoziationspannungen  p    nach   Isambert    (Conipt.  rend.    96,    1212;    J.  JB. 
1883,  189): 


Temp. 

Beob.  p 

Ber. 

p  in  mm  bei  einem  Überschusse  von 

in  « 

mm 

12.9  ccm  CO2 

6.1  ccm  CO2 

6.6  ccm  NH3 

11.4  ccm  NH3 

34 

169.8 

170.4 

1645 

166.8 

181.3 

37.2 

211.0 

210.8 

204.6 

205.9 

215.5 

39.1 

234.1 

234.4 

228.5 

229.4 

2.36.9 

41.8 

269.4 

271.7 

267.7 

265.6 

274.5 

42.5 

388.3 

289.2 

284.2 

286.2 

291.9 

43.9 

313.8 

314.5 

311.8 

313.5 

318.4 

46.9 

375.7 

375.3 

372.0 

375.6 

378.3 

50.1 

453.8 

452.9 

452.2 

454.1 

455.0 

52.6 

526.2 

523.5 

522.3 

523.8 

526.2 

Beobachtete   mittlere  Dissoziationsspannungen   nach    G.  Erckmann   (Ber.    18, 
1156;  J.B.  1885,  221): 

t»  47.25  54.75  56.5 

mm  361  562.8  632.2 

Interpolierte  Dissoziationsspannungen  (aus  den  Werten   von  A.  Naumann   und   von  G.  Erck- 
mann) nach  G.  Erckmann: 

t»        40        42        44        46        48        50        52        54        56        58 
mm      248       278       311       348       388      433    .485      545      614      696 

Löst  sich  unter  starker  Abkühlung  in  1.5  T.  HgO.  Divers;  E.  Drechsel. 
Löst  sich  in  A.  (D.  0.829),  J.  Davy;  in  absol.  A.  beim  Erwärmen  und 
kristallisiert  daraus  beim  Erkalten.  A.  Basaroff.  Löst  sich  bei  15^  in  etwa 
2  T.  starken  wss 
Divers. 


NH3  und  kristallisiert  daraus  beim  Erkalten  unverändert. 


d)    Chemisches    Verhalten.   — 
der  Luft   allmählich  in  Karbonat, 
unter  c).     Verdampft    bei    60^,    J 
vollständig    in    GOg    und    NH3. 
Ist   im   Dampfzustande  nicht   beständig. 


Verwandelt   sich   (als   feines  Pulver)  an 

A.  Mente.       Vgl.    a.    Dissoziationsspannungen 

Davy,    59^,    Divers,    und   zerfällt    dabei 

BiNEAu;    H.   Rose;    Divers;    A.  Naumann. 

E.  BmNER   (J.  Chim.  Phys.  4,    (1906)  476;    C.-B. 


1907  I,  212).  Ist  nicht  unzers.  flüchtig,  sondern  zerfällt  bei  der  Vergasung  vollständig 
in  CO2  und  NH3.  Den  Zers.-Prodd.  kommt  eine  für  jede  Temp.  konstante,  wenn  auch 
in  ihrem  jedenfalls  langsamen  Eintritt  unter  Umständen  überaus  verzögerte  Dissoziations- 
spannung als  Gleichgewichtsspannung  zu,  bei  welcher  unter  den  verschiedensten  sonstigen 
Verhältnissen  stets  in  gleichen  Zeiten  ebenso  viel  Mol.  des  Salzes  zersetzt  werden,  wie  sich 
aus  den  Zers.-Prodd.  zurückbilden.  Die  Dissoziationsspannungskurve  ist  eine  stetige  und 
zeigt  einen  bei  steigenden  Wärmegraden  zunehmenden  Spannungszuwachs  für  gleiche  Er- 
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höhungen  der  Temp.  wie  die  Dampfspannungen  von  fl.  und  festen  Köi-pern.  A.  Naumann 
{Ann.  160,  1;  Ber.  4,  779;  J.  B.  1871,  115).  Die  Gase  verdichten  sich  erst  bei 
niederer  Temp.  wieder,  Bineau;  bei  50^  bis  55^.  Divers.  Die  Dissoziation 
und  Rückbildung  geht  überaus  langsam  vor  sich.  Die  Zeitdauer  beider  Erscheinungen  wird 
durch  Vergrößerung  der  Oberfläche  des  überschüssigen  Salzes  bedeutend  verkürzt.  Die  Ge- 
schwindigkeiten der  Dissoziation  und  der  Rückbildung  sind  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen um  so  kleiner,  je  mehr  sich  die  jeweihge  Spannung  der  Gleichgewichtsspannung 
steigend  oder  fallend  nähert.  Die  Dissoziationsgeschwindigkeiten  scheinen  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  bei  höheren  Tempp.  größer  zu  sein  als  bei  niederen.  A.  Naumann 
{Ber.  4,  815;  J.  B.  1871,  116).  Die  Dissoziationsspannung  ist  bei  Ggw.  eines  der  Zers.-Prodd. 
stets  kleiner  als  im  leeren  Räume.  Indifferente  Gase,  z.  B.  Luft,  bewirken  keine  merkliche 
Veränderung  der  Dissoziationsspannung.  A.  Horstmann  {Ber.  9,  1625;  J.  B.  1876,  104). 
Dissoziiert  weder,  noch  verflüchtigt  sich  in  Ggw.  seiner  Komponenten  bei  1  Atm.  Ver- 
größert man  das  Vol.  einer  bestimmten  Menge  eines  der  Komponenten,  z.  B.  des  COg,  behufs 
Druckverminderung,  so  gehorchen  Vol.  und  Spannung  dem  Mariotte'schen  Gesetze,  solange 
die  Spannung  größer  ist  als  die  Dissoziationsspannung  des  Carbamats.  Sobald  dieselbe 
niedriger  wird,  tritt  Dissoziation  ein,  und  die  Spannung  der  Mischung  ist  stets  gleich  der 
Dissoziationsspannung    der  Verb.     A.  Engel  u.  A.  Moitessier  {Compt.  rend.  93,  595;    J.  B. 

1881,  1134).  Der  Gesamtdruck  ist  größer  als  die  Maximalspannung  in  der  Luftleere  und 
als  der  Druck  des  freien  Gases.  Isambert  {Campt,  rend.  93,  731 ;  Ber.  14,  2678;  J.  B.  1881, 
1135).  S.  a.  R.  Engel  u.  A.  Moitessier  {Comptt.  rend.  9%  899;  J.  B.  1881,  331);  Isambert 
{Compt.  rend.  96,  (1883)  340  u.  1212;  Ber.  16,  (1883)  568;  17,  (1884)  Ref.  16;  J.  B.  1883, 
188);  G.  Erckmann  {Ber.  18,  1554;  J.  B.  1885,  221);  A.Naumann  {Bet\  18,  1157;  J.  B. 
1885,  222).  Füllt  man  ziemlich  dickwandige  Röhren  von  1  bis  3  mm  im  Lichten  und  etwa 
10  cm  Länge  zur  Hälfte  mit  dem  Salz  an,  schm.  sie  nach  Entfernung  der  Luft  zu  und  er- 
hitzt sie  dann,  so  tritt  bei  etwa  140*^  Schmelzung  ein,  und  der  dampfförmige  Teil  nimmt 
fortwährend  auf  Kosten  des  fl.  Teiles  zu.  Da  sämtliche  Röhren  explodierten,  gelang  es 
nicht,  Gleichheit  von  Fl.  und  Dampf  zu  erzielen.  J.  H.  van't  Hoff  {Ber.  18,  2089 ;  Reo. 
trav.  chim.  Pays-Bas  4,  305;  J.  B.  1885,  78).  —  Geht  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  auf  120<>  bis  140^  in  Harnstoff  über  nach:  (NH4)C02(NH2)  =  CO(NH2)2  +  H^O. 

A.  Basaroff.  Die  wss.  Lsg.  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  NH4HCO3. 
Divers;  E.  Drechsel.  S.  a.  W.  Ramsay  u.  S.  Young  {Phil.  Mag.  [5]  21,  33;  J.  B,  1886, 
199);  H.  J.  H.  Fenton  {Chem.  N.  53,  13;  Ber.  19,  Ref.  204;  J.  B.  1886.  547).  Die  WSS. 
Lsgg.  werden  schnell  zers.,  bis  ein  bestimmtes  Gleich ge^vicht  zwischen 
Carbamat-GOa  und  Gesamt-COg  einerseits  und  zwischen  Carbamat-NHg  und 
Gesamt-NHg  andererseits  hergestellt  ist.  J.  J.  R.  Magleod  u.  H.  D.  Haskins 
(J".  Biol.  Chem.  1,  319;  C.-JB.  1906  1,  1820).  —  In  der  Lsg.  in  NH3  bildet 
sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  bald  (NH4)2G03.     Divers. 

Das  im  käuflichen  Salze  enthaltene  Carbamat  wird  durch  kathodisch 
mit  Überspannung  entladenen  H  nicht  reduziert.  R.  Ehrenfeld  (Ber.  38, 
(1905)  4138;  C.-B.  1906  I,  456).  —  Wenn  man  das  Salz  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  schneller  Aufeinanderfolge  der  Wrkg.  von  H  und  0  (beide  im  Ent- 
stehungszustande)  aussetzt,  wird  GO(NH2)2  gebildet.  Wird  die  wss.  Lsg.  mit 
Pt-  und  Graphitelektroden  elektrolysiert,  während  ein  selbsttätiger,  schnell 
arbeitender  Kommutator  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  wird,  so  bildet  sich 
CO(NH2)2  nach:  (NH4)G02(NH2)  +  0  =  CO.O(NH2)2  +  H2O  und  nach:  NH2.CO.ONH2  -f 
H2  =  GO(NH2)2  =  H2O.  E.  Drechsel  {J.  praJct.  Chem.  [2]  22,  476;  J.  B.  1880, 
1110).     Über  die    bei    der   Elektrolyse   mit    Pt- Elektroden    entstehenden    Pt- Basen    vgl. 

B.  Gerdes  {Dissert.,  Leipzig  1882;  J.  praU.  Chem.  [2]  26,  257;  J.  B.  1882,  160).  S.a. 
E.  Drechsel  {Beitr.  zur  Physiol.,  Ludivig- Festschrift,  Leipzig  1886;  J.  B.  1886,  279).  — 
Trocknes  Gl  zers.  das  trockene  Salz  erst  in  einigen  Tagen  in  NH4GI,  N  und 
GO2.      H.  Rose.   —  Verhalten  gegen  Na:    H.  J.  H.  Fenton  {J.  Chem.  Soc.  41,  262;    J.  B. 

1882,  381).  —  Wss.  Säuren  entwickeln  CO2,  Alkalien  NH3.  —  HGl-Gas  bildet 
erst  in  der  Wärme  GO2  und  NH4GI.  —  Beim  Erwärmen  mit  HoS  entsteht 
(NH4)2S.  —  SO  2  erzeugt  ein  pomeranzengelb  gefärbtes  Sublimat  von 
(NH4)S204(NH2),  dampfförmiges  SO3  unter  Entw.  von  COg  Ammoniumsulfat. 
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SO3HCI,  SO2GI2  und  S2O5CI2  wirken  unter  B.  von  Ammoniumimidosulfonat 
ein.  A.  Mente.  —  Reagiert  mit  POCI3  bei  0^  unter  B.  von  Imidodiphosphor- 
säure  [s.  S.  226],  bei  100^  unter  B.  von  Diimidodiphosphorsäure  [s.  S.  228]. 
A.  Mente.  —  Zers.  sich  in  JMischung  mit  wasserfreiem  GaClg  nicht,  sondern 
kann  durch  gelindes  Erhitzen  wieder  ausgetrieben  werden.  Eine  Lsg.  des 
Salzes  ruft  in  CaClg-Lsg.  eine  Gallerte  hervor,  die,  frisch  bereitet,  in  W.  1.  ist, 
sich  aber  bald  in  GaCOg  verwandelt.  Setzt  man  Überschüssige  wss.  Lsg.  des  Salzes 
zu  einer  Lsg.  von  GaClg  in  wss.  NH3,  so  erhält  man  erst  nach  einigen 
Stunden  einen  Niederschlag.  Divers.  —  Wird  von  Hypochloriten  und  Hypo- 
bromiten  schnell  angegriffen.  H.  J.  H.  Fenton  {Chem.  N.  37,  211;  /.  Chem. 
Soc.  33,  300;  JBer.  11,  2146;  J.  B.  1878,  352).  Durch  NaOGl  wird  nur  die 
Hälfte,  durch  NaOBr  der  gesamte  N  entwickelt;  dasselbe  geschieht  bei  sukzessiver  An- 
wendung von  Chlorit  und  Bromit.  Fügt  man  zu  der  mit  NaOCl  behandelten  Lsg.  SO2,  so 
zeigt  sie  Rk.  auf  NH3 ;  setzt  man  zu  ihr  in  geringem  Überschusse  NH3  und  CaClg,  und  kocht 
man  sie  nach  der  Filtration,  so  scheidet  sich  GaCOg  aus.  Eine  Lsg.  des  Salzes  in  konz.  NaOH, 
die  einige  Tage  über  H2SO4  gestanden  hat,  verhält  sich  ganz  ähnlich.  H.  J.  H.  Fenton  [J. 
Chem.  Soc.  35,  12;  J.  B.  1879,  312).  —  Beim  Erhitzen  mit  ZniC^U^)^  wird  keine  Spur  von 
Propionsäure  oder  Propionamid  gebildet.  H.  Kolbe  (Ann.  113,  293 ;  J.  B.  1860,  220).  -^ 
Zerfällt  mit  Säurechloriden,  falls  die  Steigerung  der  Temp.  bei  der  Rk. 
nicht  bis  zur  Dissoziationstemp.  reicht,  in  der  Weise,  daß  die  NH4-Gruppe 
sich  des  Gl  bemächtigt,  die  NHg-Gruppe  an  Stelle  eines  Gl-At.  eintritt  und 
CO2  entweicht,  z.B.  nach:  GH3.COGI  +  (NHJCOalNHa)  =  NH4GI  +  CH3.CONH2  +  GO2. 
In  vielen  Fällen  wirkt  das  Salz  allerdings  nicht  anders  wie  NH3-Gas, 
indem  entweder  die  Dissoziationstemp.  erreicht  oder  das  bereits  gebildete  Amid  durch  weitere 
Mengen   des    Säurechlorids  derart  zersetzt  wird,  daß  Imid-Verbb.  entstehen.      A.   Mente. 

Divers 
NH3            43.59            41.42     41.26     41.20    43.49    42.79     42.53     42.55  42.89 
CO2            56.41            53.69 54.85 55.24  55.51 

(NHJCOglNHa)  100.00  95.11  97.79  98.40 

Gefunden  Divers 

NH3        •    41.27       41.11     43.15    43.31     42.58     42.93     37.27  36.19  40.20    38.45 

CO2 54.87  54.52  54.75 

(NHJCOjlNHs)  92.14  90.71  94.95 


Basaroff 

Berechnet 

Gefunden 

N 

35.89 

36.31 

H 

7.70 

7.20 

G 

15.38 

15.29 

GO2 

56.39 

H.  Rose  fand  41.69  bzw.  44.79o/o  NH3,  55.45  bzw.  55.75  GO2. 


D.  ÄmmoniumJcarhonat  mit  Ammoniumcarbamat. 

a)  NH4HG03,(NH4)G02(NH2).  —  Käußiches  kohlensaures  Animonidk, 
anderthalbkohlensaures  Ammoniak,  Sal  alcali  volatile,  Sal  volatile  salis  ammoniaci;  durch 
trockene  Dest.  von  Knochen,  Hirschhorn  usw.  erhalten  und  mit  tierisch  brenzligem  Öle 
verunreinigt:  flüchtiges  Hirschhornsalz,  Sal  volatile  cornu  cervi. 

a)  Bildung.  —  1.  Beim  Abkühlen  eines  Gemisches  von  2  Vol.  GOg  und 
3  Vol.  NH3  bei  Ggw.  von  wenigstens  der  her.  Menge  Wasserdampf.  Bei  mehr 
als  2  Vol.  GO2  auf  3  Vol.  NH3,  wenn  genügend  Wasserdampf  und  etwas  fl.  W.  zugegen  sind. 
Divers  {J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  171,  359  u.  364;  C.-B.  1870,  744;  Chem.  K 
22,  86;  Z.  Chem.  [2]  6,  545;  J.  B.  1870,  269).  —  2.  Bei  der  schnellen 
Dest.  irgendeines  der  Ammoniumkarbonate  oder  des  Garbamats  mit  Wasser. 
Divers. 


Ammoniumkarbonat  mit  Ammoniumcarbamat. 


76i 


ß)  Darstellung  im  Großen.  —  1.  Durch  Dest.  von  NH4CI  oder  (NH4)2S04 
mit  GaCOg  (Kreide)  in  gußeisernen  Retorten  mit  Vorlagen  aus  Pb  und 
Umsublimieren  des  Rk.-Prod.  unter  Zusatz  von  etwas  W.  in  eisernen 
Pfannen,  welche  ebenfalls  Vorlagen  aus  Pb  haben.  Da  weder  die  Ammonium- 
karbonate noch  das  Carbamat  in  Dampfform  bestehen  können,  sondern  in  ihre  Bestand- 
teile zerfallen,  so  hängt  die  Natur  der  bei  der  Dest.  von  NH4CI  mit  GaCOa,  K2CO3  oder 
NagCOg  erhaltenen  Prodd.  ab  von  dem  Verhalten  eines  Gemenges  von  Wasserdampf,  COj 
und  NH3,  oder,  da  sich  das  meiste  W.  vor  der  Vereinigung  der  Gase  verdichtet,  von  dem 
Verhalten  äqu.  Mengen  von  feuchtem  GOg  und  feuchtem  NH3  und  von  dem  Verhalten  des 
Rk.-Prod.  gegen  fl.  W.  Man  nahm  früher  an,  daß  bei  diesem  Prozesse  W.,  NH3  und  ein 
Salz  der  Zus.  (2NH4)(HG03),(NH4.C02NH2)  entständen.  Dies  ist  unrichtig;  es  bildet  sich  zu- 
nächst wasserhaltiges  Garbamat^und  erst  beim  Umsubhmieren  dieses  Prod.  mit  W.  das  käuf- 
liche Salz.  Bei  der  Dest.  des  NH^Gl  mit  NaaGOg  oder  K2GO3  an  Stelle  von  Kreide  ist  das 
Prod.  dasselbe;  nur  entweicht  zunächst  etwas  NH3,  weil  K2GO3  zuerst  unter  Entbindung 
von  CO2  und  W.  in  KHGO3  übergeht.  Bei  der  Dest.  selbst  entweicht  kein  NH3,  was  übrigens 
auch  schon  Figuier  (J.  Pharm.  17,  (1831)  238)  beobachtete.  DiVERS.  —  2.  Aus  Gas- 
wasser dargestelltes  kristallinisches  NH4HCO3  [s.  S.  757]  wird  sublimiert. 
P.  Seidler  (D.  E.-F.  26633  (1883);  Ber,  17,  (1884)  Bef.  625;  J.  B.  1884, 
1722).  —  3.  Die  Ammoniumkarbonat  enthaltenden  Wässer,  so  namentlich  die 
wss.  Dest.-Prodd.  der  fossilen  Bitumen,  bzw.  Brennmaterialien,  der  Knochen  oder  dergl., 
werden  durch  Behandeln  mit  Zn(G03)2  entschwefelt,  hierauf  durch  Aus- 
schütteln mit  fettem  Öl  vom  größten  Teile  der  empyreumatischen  Stoffe 
befreit  und  schließlich  destilliert,  wobei  die  Ammoniumkarbonatdämpfe  zur  Ent- 
fernung des  Empyreumarestes  durch  passend  erhitzte  Kohle  geleitet  werden.  Die  gereinigten 
Dämpfe  werden  zweckmäßig  unter  Dephlegmation  zur  Kondensation  gebracht;  die  Dephleg- 
mation  kann  man  durch  Anwendung  von  Trockenmitteln,  z.  B.  von  trockenen  Karbonaten 
(K2GO3  oderNagGOg),  unterstützen  bzw.  ersetzen.  C.  Raspe  (D.  B.-P.  10^11  (1892); 
83556  (1895);  Ber,  26,  (1893)  Bef.  981;  28,  (1895)  Bef.  1032).  Apparat 
zur  Darst.  mittels  Karbonaten:  P.  Wächter  [D.  R.-P.  34393  (1885);  Ber.  19,  (1886) 
Ref.  224). 

7)  Verunreinigungen.  —  1.  Nicht  flüchtige:  Pb,  von  den  Vorlagen  herrührend; 
GaO  und  GaGlg.  —  2.  Flüchtige:  (NHJaSaOg,  Pfaff  [Schw.  55,  (1815)  237),  und  {NHJ2SO4, 
wenn  dieses  zur  Darst.  verwandt  wurde;  J;  NH4CI.  Sticht  (Polyt.  C.-B.  1869,  1112;  Techn. 
J.  B.  15,  240). 

5)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weiße,  kristallinische,  durchscheinende 
Masse.  Divers.  —  Läßt  sich  in  steinharte  Stücke  formen,  wenn  man  es  in 
hydraulischen  Pressen  bei  50^  bis  100^  starken  Drucken  aussetzt.  W.  Hempel 
(Ber.  21,  897;  J.  B.  1888,  504).  —  Verwandelt  sich  bei  59^  bis  60^  in 
Dampf.  —  Bei  langsamer  Dest.  erhält  man  fast  ausschließlich  unver- 
ändertes Salz;  nur  am  Anfang  bilden  sich  geringe  Mengen  von  Karbonat 
und  gegen  Ende  der  Dest.  etwas  NH4HCO3,  ohne  daß  der  Inhalt  der 
Retorte  fl.  wird.  Divers.  —  Löst  sich  bei  15«  in4  T.  W.;  bei  65<^  in  1.5  T. 
Divers.  L.  zu  25  T.  in  100  T.  W.;  die  Temp.  sinkt  dabei  von  15.3»  auf  3.2». 
Fr.  Rüdorff  (Ber,  2,  68;  J.  B.  1869,  57).  —  Spez.  Gew.  der  Lsgg. 
nach  G.  Lunge  (Chem.  Ind.  6,  2;  .Ber.  16,  778;  Dingl.  247,  504;  J.  B. 
1883,  53): 


Teile  Salz 
in  100  T. 
der  Lsg. 

Teile  Salz 
D.            in  100  T. 
der  Lsg. 

Teile  Salz 

D.             in  100  T. 

der  LsR. 

D. 

6.58 

9.96 

14.75 

1.0219             19.83 
1.0337            25.71 
1.0497            29.74 

1.0672 
1.0863 
1.0995 

35  85 
40.23 
44.90 

1.1174 
1.1297 
1.1414 
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Ver- 

Ver- 

Grade 
Twadle 

D.^2 

o/o-Gehalt 

änderungen 

des 

spez.  Gew. 

für  +  V 

Grade 
Twadle 

D.12 

«/o- Gehalt 

änderungen 

des 

spez.  Gew. 

für  +  1« 

1 

1.005 

1.66 

0.0002 

16 

1.080 

23.78 

0.0006 

2 

1.010 

3.18 

0.0002 

17 

1.085 

25.31 

0.0006 

3 

1.015 

4.66 

0.0003 

18 

1.090 

26.82 

0.0007 

4 

1.020 

6.04 

0.0003 

19 

1.095 

28.33 

0.0007 

5 

1.025 

7.46 

0.0003 

20 

1.100 

29.93 

0.0007 

6 

1.030 

8.93 

0.0004 

21 

1.105 

31.77 

0.0007 

7 

1.035 

10.35 

0.0004 

22 

1.110 

33.45 

0.0007 

8 

1.040 

11.86 

0.0004 

23 

1.115 

35.08 

0.0007 

9 

1.045 

13.36 

0.0005 

24 

1.120 

36.88 

0.0007 

10 

1.050 

14.83 

0.0005 

25 

1.125 

38.71 

0.0007 

11 

1.055 

16.16 

0.0005 

26 

1.130 

40.34 

0.0007 

12 

1.060 

17.70 

0.0005 

27 

1.135 

42.20 

0.0007 

13 

1.065 

19.18 

0.0005 

28 

1.140 

44.29 

0.0007 

14 

1.070 

20.70 

0.0005 

1.144 

44.90 

0.0007 

15 

1.075 

22.25 

0.0006 

Das  Salz  bestand  ams  31.37o  NHg,  56.6 °/o  COg  und  12.1%  HgO,  kam  also  der  Zus. 
NH4HCO3,  (NH^CO^iNHa)  sehr  nahe.  G.  Lunge.  —  S.  a.  G.  Th.  Gerlagh  {Z.  anal.  Chem.  27, 
(1888)  289). 

s)  Chemisches  Verhalten.  —  Verwittert  an  der  Luft  unter  Verlust  von  50^/o, 
Dalton  (Mem.  Soc.  Manchester  [2]  30,  (1819)  18);  43<^/o  bis  44 ^/o,  Divers, 
(her.  für  die  Formel  von  Divers  mit  2.5  "/o  überschüssigem  HgO:  47.29  °/o,  Kraut),  und 
hinterläßt  einen  weißen  pulverigen  Rückstand  von  NH4HCO3.  Dalton;  Divers;  H.  Vogler 
[Z.anal.Chem.  17,  (1878)  451;  Ber.  11,  (1878)  2139;  J.B.  1879,  210).  -  Geht  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohre  auf  130^  z.T.  in  GO(NH2)2  über.  A.  Basaroff.  —  Eisen 
wird  durch  Rotglühen  mit  dem  Salze  vollständig  zementiert.  Fremy  {Compt. 
rend.  52,  761;  Dingl.  160,  300;  J.  B.  1861,  293).  -  Beim  Erwärmen  in  HgS 
verwandelt  es  sich  nur  z.T.  in  (NHJgS.  —  Bildet  im  Dampfe  von  SO3  unter  Entw. 
von  GO2  Ammoniumsulfat.  —  SO2  verändert  in  der  Kälte  und  bei  gewöhnlicher 
Temp.  nicht ;  beim  Erwärmen  entsteht  zunächst  ein  gelbes  Sublimat  von  N  H3,S02, 
dann  ein  weißes  von  (NH4)2S03.  H.  Rose.  —  Schwillt  im  HGl-Gas  auf  und 
wird  rissig;  entwickelt  mit  fl.  HGl  kein  Gas  und  löst  sich  auch  nicht;  der 
Rückstand  entwickelt  mit  verd.  wss.  HGl  kein  Gas.  Gore  {Phil.  Mag.  [4] 
29,  541;  J.  B.  1865,  149).  —  Einw.  auf  V2O5:  A.  Ditte  [Compt.  rend.  102,  1019  u. 
1105;  J.  B.  1886,  463).  —  Verhalten  gegen  NH3,  s.  Garbamat,  S.  760,  und  (NH4)2G03,  S.  753, 
754.  -  Beim  Erhitzen  mit  KgGOg  auf  60^  entweicht  NH3,  von  65^  ab  auch 
Garbamat,  und  bei  80^  ist  auch  diese  Entw.  beendigt.  Dabei  entsteht  vorüber- 
gehend eine  Verb,  von  KHGO3  mit  Garbamat,  die  in  ihrer  Zus.,  KHG03,(NH4)G02{NH2),  dem 
käuflichen  Salze  entspricht.  DiVERS.  —  Verhalten  von  Karbonaten  und  Hydroxyden  zu 
gesättigter  Ammoniumkarbonat-Lsg. :  G.  Arnold  {Ber.  38,  1173;  C.-B.  19051,  1129).  —  Beim 
Erhitzen  mit  trockenem  GaGl2  auf  52^  bis  65^  entweicht  das  Garbamat  voll- 
ständig. Mischt  man  aber  mit  GaGlgjSHgO,  so  versch\\dndet  der  Geruch  nach  NH3  voll- 
ständig, die  M.  schwillt  beträchtlich  an  und  entwickelt,  besonders  beim  Erhitzen,  GOg.  Bei 
äqu.  Mengen  beider  Salze  hinterbleibt  ein  poröses  Gemenge  von  NH4GI  und  GaGOg.  — 
Trockenes  NaGl  verändert  nicht,  angefeuchtetes  scheint  etwas  NH4GI  und 
NagGOa  zu  bilden.     Divers. 

Die  wss.  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  Kristalle  von  NH4HGO3  aus. 
Löst  man  in  der  Mutterlauge  neue  Mengen  des  käufhchen  Salzes,  so  ver- 
schwinden beim  Abkühlen  nach  und  nach  die  Kristalle   des  NH4HGO3  und 
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dafür  treten  die  von  (NH4)4H2 (003)3  auf;  endlich  verschwinden  auch  diese, 
und  Kristalle  von  (NHJgCOs  erscheinen.  Die  bei  15^  gesättigte  Lsg.  be- 
ginnt bei  75^  reichliche  Mengen  von  GOg  zu  entwickeln  und  bei  85^  auch 
NH3,  wodurch  NH4HGO3  entsteht.  Bei  100^  ist  das  Salz  vollständig  ver- 
flüchtigt. In  verd.  Lsgg.  entwickelt  sich  das  Gas  später.  Behandelt  man 
mit  einer  zur  Lsg.  nicht  genügenden  Menge  von  W.,  so  bleibt  NH4HGO3 
zurück.  Beim  Erhitzen  der  Fl.  beginnt  bei  47^  eine  Gasentwicklung,  die 
zwischen  54^  und  56^  reichUch  wird,  beim  Abkühlen  auf  51^  nachläßt  und 
bei  erneutem  Erwärmen  auf  55^  bis  60^  wieder  beginnt.  Divers.  —  Bei 
der  Elektrolyse  der  Lsg.  entsteht  H.GOgH.  An  Kathoden  von  Fe,  Pt,  Cu,  Pb,  Ni 
erfolgt  keine  Reduktion,  dagegen  an  blankem  und  amalgamiertem  Zn.  Die  Reduktions-Wrkg. 
ist  abhängig  von  der  Stromdichte  und  der  Konz.  der  Lösung.  R.  Ehrenfeld  {JBer.  38, 
(1905)  4138;  C.-B.  1906  I,  456).  —  Starker  A.  entzieht  das  Garbamat  und 
läßt  NH4HGO3  ungel.  zurück.  Beim  Erhitzen  mit  90^/oig.  A.  entwickelt 
sich  zuerst  GO2,  dann  bildet  sich  ein  Sublimat,  Hünefeld  (J.  prdkt.  Chem. 
7,  (1836)  25;  Ber^.  J.  B.  16,  (1837)  134),  H.  Rose,  von  Garbamat.  Divers.  — 
Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  Alkohol  NH4HGO3.  Fischer  {Schw.  53,  (1828)  123). 
Dieser  Nd.  ist  das  früher  sogenannte  Offa  Helmontii.  Die  Lsg.  des  Salzes  in  W.  ist  der 
Spiritus  salis  ammoniaci  aquosus.  —  Bindungsvermögen  verschiedener  Salze:  A.  Morgen 
{Landw.  Vers.-Stat.  27,  183;  J.  B.  1881,  1291).  —  Nitrifikation:  R.  Warington  {J.  Chem.  Soc. 
45;  (1884)  637;  47,  (1885)  758;  J.  B.  1884,  1528;  1885,  1864). 


C)     Verwendung.   —  Zum  Waschen  von  Wolle:  A.  L.  Trenn 
1867,  954). 

(Z)m^Z.183,  479;  J.  B, 

Ber.  von 
H.  Vogler                 Divers                           H. 

Vogler 

NH3                      32.54        32.61     32.02     31.68        32.32 
CO2                      56.00        54.68     55.24    54.62         55.41 
H2O                      11.46 

32.30 
55.45 

12.15  (Mittel) 

(NH4)HG03,(NH4)C02(NH2)    100.00 

Basaroff 
Berechnet                                                        Gefunden 

N             25.04                       25.88        24.20 

C              15.11 

H               7.57                                                        7.57 

COo          55.42                                                                    55.73 

55.35        55.19 

Die  gef.  Zahlen  stimmen  noch  besser  mit  den  ber.  überein,  wenn  man  annimmt,  daß 
das  Salz  noch  2.5%  (=  V4  Mol.  HgO)  anhängendes  W.  enthalte.  Kraut.  —  Analyse  von 
Lunge  s.  a.  oben,  S.  766. 

b)  2NH4HG03,(NH4)G02(NH2).  —  Das  früher  im  Handel  vorkommende 
Hirschhornsalz  hatte  nach  den  zahlreich  vorhegenden  Analysen  diese  Zus.  —  IT.  löst  sich 
bei  13«  in  4  T.  W.,  bei  16.7"  in  3.3,  bei  32.2«  in  2.7,  bei  40.6°  in  2.4  und  bei  49«  in  2  T. 
J.  Davy.  —  Bei  gelindem  Erhitzen  in  einer  Retorte  wird  es  allmählich  fl.  (Das  jetzt  im 
Handel  vorkommende  Salz  bleibt  starr.)  —  Nach  Divers  ein  Gemenge  des  jetzt  im  Handel 
vorkommenden  Salzes  mit  NH4HCO3;  auch  H.  Rose's  5/4-  und  V4- saure  Salze  sind  nach 
Divers  solche  Gemenge.  S.  a.  Ure  {Ann.  Phil.  10,  (1817)  203;  15,  (1853)  137);  Phillips 
{Qum^.  J.  Sc.  7,  (1819)  294);  Thomson  {ä  System  of  Chem.  2,  (1820)  413). 

Ber.  von 
Divers  Ure  Bergmann    Dalton      Thomson 

NH3  28.81  28.86      30.5  43  24.5  26.17 

CO2  55.93  55.89      54.5  45  59  55.70 

H,0  15.26 


2NH4HG03,(NH4)C02(NH2)       100.00 
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Hydrazinacetat. 


Phillips 

J.  Davy 

NHj 

29.3 

27.39 

CO, 

54.2 

54.58 

H,0 

28.66 


30.70 


H.  Rose 
50.55        53.40        56.23 


KiRWAN 

24 
52 
24 


100 

c)  Salze  verschiedener  Zusammensetzung.  —  Zwei  Proben  von  Ammonium- 
karbonat,  welche  E.  J.  Maümene  [Conipt.  rend.  90,  926;  Bei\  13,  1134;  J.  B.  1880,  267)  ana- 
lysierte, enthielten  45.14«/o  bzw.  45.96%  COg,  21.49<'/o  bezw.  22.3«/o  NH3  und  33.37«/o 
bzw.  31.73®/o  HgO.  Das  erstere  zeigte  starken  Geruch  und  gab  eine  Lsg.  von  D.  1.14,  das 
andere  besaß  schwachen  Geruch  und  lieferte  eine  Lsg.  von  D.  1.06.  Maumene  nimmt  hier 
verschiedene  Molekularkonstitution  an.  [?  Gtbr.]  —  Ein  käufliches  Präparat  von  Ammonium 
carbonicum  albissimum  (modo  angUco)  entsprach  nahezu  der  Zus.  NH4HCO3;  es  zersprang 
beim  Zerschlagen  in  ganz  unregelmäfisige  Stücke  von  körnig-kristallinischem  Bruch  und  ver- 
flüchtigte sich  um  vieles  langsamer  und  ungleichmäßiger  als  die  gewöhnlichen  Präparate. 
K.  Kraut  [Arch.  Pharm.  [3]  24,  21;  J.  B.  1886,  2059);  Hanekop  [Arch.  Phaiin.  [3]  24,  21; 
J.  B.  1886,  2059).  —  Im  Handel  kommt  Ammoniumkarbonat  von  ziemUch  voneinander 
abweichender  Zus.  vor.  So  entsprach  ein  analysiertes  Muster  genau  der  Zus.  NH4HCO3 
(gef.  99.79-  bzw.  99.31  Voig).  ein  zweites  der  Zus.  NH4HC03,(NH4)C02(NH<,)  (gef.  97.25-  bzw. 
98.81  o/oig)-  L.  L.  de  KoNiNCK  {Monit.  scient.  [4]  8,  420;  Ber.  27,  Ref.  498;'a-jB.  1894  II,  75). 
Ein  Ammoniumkarbonat,  das  seiner  Zus.  nach  zwischen  dem  gewöhnlichen  und  dem  sekun- 
dären stand  (gef.  26.620/o  NH3,  53.46%  COj,  0.21  "/^  organische  Substanz,  0.20«/o  SiO^,  0.62o/o 
FegOg  und  18.89  °/o  HgO),  hatte  sich  in  einem  Dampfrohre  einer  Zuckerfabrik,  in  welcher 
das  NHg-Wasser  der  Verdampfungsapparate  zur  Speisung  der  Kessel  benutzt  wurde,  abgesetzt. 
Harte,  kristallinische,  stark  nach  NH^  riechende  Masse.  E.  0.  v.  Lippmann  {Deutsch.  Zuckerind. 
13,  522;  C.-B.  1888,  708;  J.  B.  1888,  504). 


NH3 
C02 
H20 

17 
44 

18 

21.52 
55.69 
22.79 

23.55 
53.95 

K.  Kraut 
23.64 
53.73 

23.53 

53.82 

NH4HC03 


79 


100.00 


Die  Analyse  wurde  von  Hanekop  ausgeführt.  —  In  feuchtem  frisch  aus  der  Fabrik 
kommenden  oder  in  dem  unter  der  Bezeichnung  Ammonium  carbonicum  purissimum  ver- 
kauften Salz  sank  der  NH3-Gehalt  auf  21.05°/o  bis  21.38%.     Kraut. 

Als  Ammonium  carbonicum  purissimum  verkauftes  Salz: 


3NH3 

2G02 

H30 

51 

88 
18 

32.48 
56.05 
11.47 

31.47 
52.35 

31.25 

52.48 

3NH3,2CÜ2,H20 

157 

100.00 

IV.    Hydrazin-,    Ammonium-   und   Hydroxylaminsalze   der    Essig- 
säure. 

Übersicht.  —  A.  Hydrazinacetat,  S.  768.  —  B.  Ammoniumacetate.  a)  Normales  CH3.CO2NH4, 
S.  769.  —  b)  Saure,  S.  772.  —  c)  Käufliches,  S.  774.  —  d)  CH3.CO2NH4  mit  NH3,  S.  774.  —  : 
C.  Hydroxylaminacetat,  NH30,GH3.C02H,  S.  774. 


A.  Uydrazinacetat. 

Durch  Zers.  von  N2H4,H2S04  mit  Ba(GH3. 003)2  als  weiße  kristallinische, 
in  W.  Sil.  M.  erhalten.  Th.  Curtius  u.  R.  Jay  (J".  praU.  Chem.  [2]  39,  (1889) 
41).  —  Durch  Eindunsten  einer  alkoh.  Lsg.  von  N2H4,H20  und  CH3.CO2H 
in  der  Luftleere  erhaltenes  ist  zunächst  ölig  und  erstarrt  bei  mehrtägigem 
Stehen  im  luftleeren  Exsikkator  zu  einem  Brei  farbloser  langer  Nadeln,  die 
wegen  ihrer  außerordentlich  großen  Löslichkeit  nicht  umkristallisiert  werden 
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können.     Th.  Gurtius  u.  H.  Franzen  (Ber.  35,  3240;  C.-B.  1902  II,  1045).  -- 

Geschwindigkeit  der  Zers.  der  wss.  Lsg.  durch  Platin:    A.  Purgotti  u.  L.  Zanichelli  {Gazz. 
ehim.  Ital.  34  I,  57 ;   C.-B.  1904  I,  985). 

B.  Ammmimmacetate. 

a)  Normales:  GH3.G02NHi.  —  Einfach  essigsaures  Ammoniak.  In  wss.  Lsg. 
Spiritus  Mindereri.  —  a)  Bildung  uncl  Darstellung.  —  1.  Um  das  trockene  Salz 
zu  erhalten,  sättigt  man  Eisessig  oder  das  bis  zum  Schm.  erhitzte  saure  Salz 
mit  trockenem  NKg-Gase.  Liebig  (Chim.  org.)  —  2.  Man  neutralisiert  Eis- 
essig mit  NH3.  Die  beiden  Fl.  mischen  sich  unter  starker  Wäi-meent\vicklung.  Geiseler 
{Br.  ÄrcJi.  [2]  11,  (1824)  240).  —  3.  Man  löst  in  einer  abgekühlten  Retorte  Eis- 
essig in  NH3,  das  hinreichend  verd.  ist,  um  der  Ausscheidung  von  Kristallen 
während  der  Sättigung  vorzubeugen,  verdampft  dann  auf  dem  Wasserbade 
in  einem  Strome  von  trockenem  NH3,  bis  die  Fl.  beim  Abkühlen  fest  wird, 
und  trocknet  über  GaO  in  einer  mit  NHg-Gas  gefüllten  Glocke.  Diese  Operation, 
welche  man  durch  öfteres  Zerteilen  der  M.  Ijefördert,  nimmt  mehrere  Monate  in  Anspmch. 
Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  2S,  440;  ./.  B.  1874,  557).  —  4.  Man  leitet 
NH3  in  die  durch  Eis  gekühlte  äth.  Lsg.  von  GH3.GO0H.  R.  Reik  {Monafsh. 
23,  (1902)  1040;  C.-B.  1903  I.  386).  Wenn  die  Lsg.  von  0.05  g  der  wasserfreien  Säure 
in  5  ccm  reinem,  trockenem  CCi^  bei  15"  mit  einem  langsamen  Strome  von  getrocknetem 
XH3  behandelt  ^vird,  so  scheiden  sich  erst  nach  mehreren  Minuten  Kristalle  aus  der  Lsg.  aus. 
Beim  Vermischen  von  11/15.  Benzol-Lsg.  der  Säure  mit  einem  Überschüsse  (doppelte  ber. 
Menge)  von  n/^^.Lsg.  von  NHg  in  Benzol  wird  die  Fl.  sofort  getrübt,  w^ährend  bei  etwas 
stärkerer  konz.  Lsg.  (1^/7.)  momentan  eine  Ausscheidung  des  Salzes  eintritt.  A.  Michael  u. 
H.  HiBBERT  {Ber.  43,  (1907)  4387;  C.-B.  19081,  231).  -  5.  Das  durch  Ae.  aus  der  alkoh. 
Lsg.  des  sauren  Salzes  ausgeschiedene  Gemisch  besteht  fast  ausschließlich 
aus  dem  normalen.  R.  Reik.  —  6.  Man  löst  (NHJgGOg  in  starker  GHg.GOgH 
und  verdunstet  die  Lsg.  in  der  Luftleere  über  konz.  H2SO4.  Thomson  (Ann. 
Phil.  14,  (1819)  145;  Schv.  29,  (1820)  94).  -  7.  Man  neutraUsieii  Eisessig, 
der  im  Wasserbade  erwärmt  wird,  mit  festem  (NH4)2GO;j,  läßt  erkalten 
und  stehen.  J.  A.  Roorüa-Smit  (Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  539;  J.  B.  1875, 
507;  Ber.  9,  (1876)  70).  —  8.  Aus  Ga(GH3.GOo)2  durch  Umsetzung  mit 
(NH^jgSOi  bei  30^  bis  80^.  Man  löst  rohes,  graues  Ca(CH3.C0.3),  in  wenig  W.  und 
versetzt  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Na.2S04  im  Überschusse,  Avobei  GHg.GOgNa  entsteht  (während 
sich  ein  Teil  der  brenzligen  Prodd.  mit  dem  CaS04  ausscheidet).  Die  Lsg.  \vird  einge- 
dampft und  das  umkristallisierte  GH^.COoNa  mit  H2SO4  von  140*^  Tw.  destilliert.  Die  teerigen 
Prodd.  werden  hierbei  zerstört,  und  reine  CH3.GO2H  geht  über,  die  mit  Ga(0H)2  neutrahsiert 
wird.  Man  dampft  die  Lsg.  ein,  kristallisiert  Ca(GH3.C02)2  um  und  zersetzt  es  bei  30^  bis 
SO«  mit  (NH4)2S04.  W.  Smith  (Engl  P.  18693  (1891);  /.  Soc.  Chem.  Ind.  12, 
42;  C.-B.  18931,  807).  —  9^  Neben  anderen  Prodd.  beim  Erhitzen  von  nor- 
malem oder  saurem  Ammoniumtartrat  auf  etwa  200^.  Lorin  (Btill.  soc. 
chim.  [2]  14,  368;  J.  B.  1870,  784).  —  lO.UmwandlungdesAcetamidsinGHg.GOaNH^: 
W.  Ostwald  (J.  j^^aU.  Chem.  [2]  27,  1;  J.  B.  1883,  16).  —  11.  Wiedergewinnung  aus  den 
beim  Waschen  von  Bleiweifi  erhaltenen  verd.  Lsgg. :  W.  Smith  {Engl.  P.  790(189^2):  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  12,  156;  C.-B.  18931,  996). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Ist  schwierig  kristallinisch  zu  erhalten, 
weil  es  beim  Abdampfen  seiner  wss.  Lsg.  durch  Verlust  von  NH3  in  das 
saure  Salz  übergeht.  Gmelin.  —  Nach  (6)  dünne  Säulen,  ThomsOxN;  nach 
(3)  große  Nadeln,  Berthelot;  nach  (7)  große  Kristalle.  J.  A.  Roorda  Smith. 
—  Bildungswärme:  NH3  (1  Äqu.  in  2  1)  +  CH3.G02H  (1  Äqu.  in  2  1)  ...  12.0  Kai. 
Berthelot  {Compt.  rend.  78,  1177;  C.-B.  1874,  364;  J.  B.  1874;  117).  —  Aus  Acetonitril 
CHaN  (fl.)  +  2H,0  ffl.)  =  NHg.CaH.O,  (fest)  .  .  .  +  12.5  Kai.;  G^HsN  (fl.)  +  2H,0  (fl.)  = 
NH3,C2H4Q2  (fl.) . .".  -f  12.7  Kai.  Berthelot u.  Petit  {Compt.  rend.  108,  1217  ;  Ber.  22,  Ref.^(Sl; 
Gmelin-Friedheim-Peters.    I.  Bd.    3.  Abt.  7.  Aufl.  49 
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C.-B.  1889 II,  135).  -  Schmp.  89^  Kraut  (Arch.  Pharm.  [2]  116,  38;  J.  B.  1863, 
320).  Das  ist  der  F.  für  Geinische  von  saurem  und  normalen  Acetat.  Das  reine  Salz 
schm.  bei  112.5^  bis  114^  R.  Reik.  —  Das  reine  Salz  [vgl.  a.  unter  c)] 
gibt  über  H2SO4  keine  erheblichen  Mengen  von  NH3  ab.  (Gef.  in  einem 
Prod..  das  5  Monate  lang  im  Exsikkator  über  H2SO4  aufbewahrt  worden  war:  21.56 "/o  NH3; 
Ausgangsprod.:    21.83%   NH3).     R.   Reik. 

Äußerst  11.  in  W.  unter  schwacher  Erwännung  (0.25®  für  77  g).  Berthelot 
(Bldl.  SOC.  chim.  [2]  22,  441 ;  J.  B.  1874,  557).  Setzt  man  zu  der  Lsg.  von  77  g  in 
3  Mol.  HjO  noch  mehr  W.,  so  entwickelt  der  Zusatz  des  vierten  Mol.  119  cal.,  der  des 
fünften  103,  der  des  sechsten  95,  der  des  siebenten  und  achten  je  60,  der  des  neunten  und 
zehnten  je  52,  der  des  elften  und  zwölften  je  44,  der  des  dreizehnten  bis  sechzehnten  je 
30,  der  des  siebenzehnten  bis  zwanzigsten  je  27.  F.  P.  Dunnington  u.  T.  Hoggard  [Am. 
Chem.J.  22,  (1899)  210).  —  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  D.  Gernez  [Compt. 
rend.  60,  1027;  61,  73;  J.  Pharm.  [4]  2,  351;  Arch.  phys.  nat.  [2]  23,  117; 
J.  B.  1865,  75).  —  Die  durch  Sättigen  von  wss.  GH3 .  GO2H  mit  NH3  oder 
(NH4)2G03  erhaltene  wss.  Lsg.  des  Salzes  ist  wasserhell,  riecht  eigentümlich 
und  schmeckt  kühlend  stechend.     Gmelin. 

Spez.  Gew.  und  Prozentgehalt  der  wss.  Lsg.  nach  Hager  {Adjumeida 
varia  chcmica  et  x)harmaceuüca.  Leipzig  1876)  und  G.  Th.  Gerlach  (Z.  anal. 
Chem.  27,  (1888)  287): 


Teile 
wasserfreies 

Teile 
wasserfreies 

Anzahl 
der  Mol. 

(H  =  V,  J 

Relatives 

Vol.  (100  T. 

Lösungs- 

D. 

Salz  in 

Salz  + 100  T. 

wasserfreies 

100  T.  Lsg. 

H,0 

Salz  +  100  T. 
H2O 

wasser  — 
100  Vol.) 

5 

.5.263 

6.846 

104.01 

1.012 

10 

11.111 

14.454 

108.71 

1.022 

15 

17.647 

22.957 

114.00 

1.032 

20 

25.000 

32.522 

119.96 

1.042 

25 

33.333 

43.363 

126.74 

1.052 

30 

42.857 

55.752 

134.51 

1.062 

35 

53.846 

70.049 

143.85 

1.0695 

40 

66.666 

86.727 

154.75 

1.0770 

45 

81.818 

106.437 

167.65 

1.0845 

50 

100.000 

130.090 

183.15 

1.0920 

TeUe  Salz 

Teile  Salz 

Teile  Salz 

Teile  Salz 

Teile  Salz 

in  100  T. 

D.i« 

in  100  T. 

Die 

in  100  T. 

D.16 

in  100  T. 

D.16 

in  100  T. 

D.te 

Lsg. 

Lsg. 

Lsg. 

Lsg. 

Lsg. 

3 

1.008 

13 

1.028 

23 

1.048 

33 

1.0666 

43 

1.0815 

4 

1.010 

14 

1.030 

24 

1.050 

34 

10681 

44 

1.0830 

5 

1.012 

15 

1.032 

25 

1.052 

35 

1.0695 

45 

1.0845 

6 

1.014 

16 

1.034 

26 

1.054 

36 

1.0710 

46 

1.0860 

7 

1.016 

17 

1.036 

27 

1.056 

37 

1.0725 

47 

1.0875 

8 

1.018 

18 

1.038 

28 

1.058 

38 

1.0740 

48 

1.0890 

9 

1.020 

19 

1.040 

29 

1.060 

39 

1.0755 

49 

1.0905 

10 

1.022 

20 

1.042 

30 

1.062 

40 

1.0770 

50 

1.0920 

11 

1.024 

21 

1.044 

31 

1.0636 

41 

1.0785 

51 

1.0935 

12 

1.026 

22 

1.046 

32 

1 

1.0651 

42 

1.0800 

52 

1.0950 

Die  Ausflußgeschwindigkeit  her.  sich  bei  einer  Röhre  von  105  mm  Länge  und  0.17  mm 
Durchmesser,  bei  12.8°  und  dem  Dracke  einer  Wassersäule  von  1998.6  mm  für  eine  Lsg.  2: 
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100  zu  122'25".     (Reines  W.  =  123'38".)     Poiseuille  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  76; 
J.B.  1847/48,  142). 

Äquivalente  Leitfähigkeit  nach  A.  A.  Notes,  A.  C.  Melgher,  H.  C. 
CooPER,  G.  W.  Eastman  u.  Y.  Kato  {J.  Chim.  PJiys.  6,  505;  C.-B. 
1908 II,  132B): 

C  18«  100»  156« 

0.0  (99.8)  (338)  (523) 

10.0  91.7  299.8  456 

25.0  88.2  286.5  426 

lonisationsgrade  in  ^/o  nach  denselben: 

C  18°  100»  156« 

O.Ol  91.9  88.7  87.1 

L.  in  Alkohol.     Gmelin. 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Rötet  Lackmus  nur  schwach,  Thomson; 
reagiert  absolut  neutral.  Berthelot.  Eine  bei  17^  gesättigte  Lsg.  reagiert 
sauer,  ihr  Dampf  alkalisch.  Leeds  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  7,  197;  Chem.  N. 
29,  256;  J.  B.  1874,  100).  In  der  wss.  Lsg.  sind  bei  100^  höchstens  7.0^/« 
des  Salzes  in  NH3  und  GH3.GO2H  dissoziiert.  H.  G.  Dibbits  (Ber.h,  820; 
J.  B.  1872,  28).  —  Die  verd.  wss.  Lsg.  nimmt  beim  Aufbewahren  durch 
Zers.  von  GH3.GO2H  und  B.  von  Flocken  und  von  (NHJaGOa  alkal.  Rk. 
an.  Gmelin.  Läßt  man  die  wss.  Lsg.  in  einer  flachen  Schale  unter  einer  Glocke,  in 
welcher  man  die  Luft  bisweilen  erneuert,  am.  Sonnenlichte  verdunsten,  so  wird  sie,  ohne 
sauer  zu  reagieren,  sirupdick  und  gibt  jetzt  mit  konz.  CaCla-Lsg.  unter  Wärmeentwicklung 
durch  Ausscheidung  von  Ga(CH3. 003)2  ein  so  dickes  Gemenge,  dafä  es  beim  Umkehren  des 
<jefäßes  nicht  ausfließt.  Brendecke  (Repei-t.  55,  (1831)  321).  —  Verliert  [vgl.  a.  unter  b)] 
Über  H2SO4  9^/0  an  Gew.  und  verwandelt  sich  dabei  anscheinend  in  das 
saure  Salz.  Kraut.  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  Kraut  kein  normales,  sondern  käufliches 
Salz  [s.  S.  774]  in  Händen  hatte.  R.  Reik.  —  Scheint  sich  beim  Schmelzen  z.  T.  zu  zersetzen, 
da  sich  schwache  Gasentwicklung  zeigt  und  die  gcschm.  M.  schon  bei  etwa  106^  wieder 
erstarrt.  R.  Reik.  Bei  der  trockenen  Dest.  entweicht  anfangs  viel  NH^,  bei 
160^  geht  ein  saures,  nicht  kristallisierendes  Destillat  und  über  160^  viel 
Acetamid  über.  Kündig  {Ann.  105,  277;  C.-B.  1858,  320;  J.  xyraU.  Chem. 
74,  128;  J.  B.  1858,  313).  Das  saure  Destillat  geht  zwischen  140^  und  150«  über.  Es 
ist  CH3.C02NH4,CH3.C02H  und  erstarrt  in  Berühning  mit  einem  Kristafle  des  normalen  oder 
sam'en  Salzes  zu  einer  bei  50°  schm.  Kristallmasse.  Kraut.  Beim  Erhitzen  ent- 
weicht zuerst  viel  NH3,  und  dann  geht  als  Hauptprodukt  das  saure  Salz 
über.  J.  Schulze  {J.  praU.  Chem.  [2]  27,  512;  J.  B.  1888,  1069).  Läßt 
sich  nicht  völlig  ohne  Zers.  sublimieren  und  destillieren.  Das  Sublimat  bzw. 
Destillat  ist  immer  ärmer  an  NHg  als  das  Ausgangsprodukt.  (Gef.  bei  einem 
Ausgangsprod.  mit  21.54"/o  NHg  nach  der  Sublimation  unter  12  bis  13  mm  und  bei  70^: 
18.09 <^/o  bzw.  17.85 "/o  NH3;  bei  einem  Ausgangsprod.  mit  21.83 0/0  NHg,  9  mm  und  66<>: 
2l.22<'/o  NH3).  Verdampft  unter  teilweiser  Dissoziation,  wobei  Entmischung 
der  Dissoziationsprodd.  stattfindet.  Die  Dämpfe  zeigen  für  jeden  Druck  eine 
bestimmte  Temp.,  die  jedoch  nur  wenig  höher  liegt  (etwa  3^)  als  der  ent- 
sprechende Kp.  des  sauren  Salzes.  Bei  der  Dest.  geht  der  unter  Wasserab- 
spaltung erfolgenden  B.  von  Acetamid  bei  niedrigen  Tempp.  die  teilweise  Ab- 
spaltung von  NH3  voraus.  Hierbei  entsteht  regelmäßig  ein  Gemisch  des  sauren 
Salzes  mit  kleineren  Mengen  des  normalen,  ähnlich  dem  käuflichen  Prod. 
(s.  S.  774].  Man  erhält  oft  einen  bei  120°  bis  140°  übergehenden  Anteil,  der, 
in  der  Luftleere  vom  W.  befreit,  zu  Kristallen  erstarrt.  Diese  enthielten  l4.93«/o 
NH3;  her.  für  CH3.G02NH4,CH3.C02H:  \2A%  NH3.  R.  Reik.  —  Die  wss.  Lsg.  ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen  in  die  des  sauren  Salzes  [s.  b^)2.].     Gmelin. 
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Gl  zersetzt  einen  Teil  des  NHg  unter  B.  von  NH4GI.  L.  A.  Buchner 
{Eepert.  64,  (1833)  13).  —  Geschwindigkeit  der  Zers.  durch  Br-Wasser:  S.  Raich 
(Z.phi/sik.  Chem.  2,  124;  J.  B.  1888,  71).  —  Beim  Kochen  der  Lsg.  mit  Chloriden  und  Ni- 
traten von  K,  'Na  und  Ba  entweichende  oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  zurückbleibende  NH3- 
Mengen:  U.  C.  Bibbits  [Pogg.  Ergänz.  7,  AQ^;  J.  BASlb,  \o).  —  Verhält  sich  PbJ^ 
gegenüber  wie  ein  Lösungsmittel.  D.  Tommasi  {Compt.  rend.  74,  125;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  17,  337;  Ann.  Chim.  Tliys.  [4]  25,  168;  J.  B.  1872,  492).  — 
Einw.  auf  die  Löslichkeit  von  CaS04:  S.  Cohn  [J.  2>rakt.  Chem.  [2]  35,  43;  J.  B.  1887,  178).  — 
Die  Löslichkeit  von  PbS04  in  wss.  GH3.GO2NH4  steigt  etwas  stärker  als 
proportional  mit  dem  Gehalte  an  letzterem.  Das  Pb-Salz  ist  in  diesen  Lsgg.  in 
undissoziierter  Form  enthalten.  A.  A.  NoYES  U.  W.  H.  AVhitcomb  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  27,  747;  C.-B.  1905  II,  449).  Die  feste  Phase  besteht  aus  PbSO^  und 
bleibt  bei  Konzz.  des  GH3.GO2NH4  bis  etwas  über  3n.  unverändert;  bei 
höheren  Konzz.  entsteht  Pb(NH4)2 (804)2-  Die  Löslichkeit  des  PbS04  wächst 
beträchthch  mit  höherer  Konz.  des  GH3.GO2NH4,  während  die  feste  Phase 
aus  PbSOi  (Uld  Pb(NH4)2 (804)2  besteht.  Das  Pb  in  der  Lsg.  liegt  wahrscheinhch 
als  Acetat  vor,  da  die  Menge  des  gel.  Sulfats  allmählich  geringer  wird  als  das  Äqu.  des 
anwesenden  Pb,  wenn  die  Konz.  des  CH3.CO2NH4  über  3n.  steigt.  J.  J.  Fox  {ProC. 
Chem.  Soc.  23,  199;  C.-B.  1907  II,  1964.  —  Einw.  auf  frisch  gefälltes,  noch 
feuchtes  HgO:  Hirzel  {Z.  Pharm.  1851,  2;  J.  B.  1851,  437).  —  Auf  VdaOj:  A  Ditte 
[Compt.  rend.  102,  1019  u.  1105;  J.  B.  1886,  463).  —  Durch  Dest.  von  20  g 
GH3.GO2NH4  mit  26  g  (GH3GO)20  wurden  96 «/o  der  ber.  Menge  Acet- 
amid  gewonnen.  J.  8chulze.  —  Einw.  auf  Alkohole:  K.Kraut  {Ann.  157,  323; 
Arch.  Pharm.  [2]  148,  20;  J.  B.  1871,  384).  —  Einw.  auf  die  Geschvmidigkeit  der  Verseifung 
von  Essigäther:  Sv.  Arrhenius  {Z. physik.  Chem.  1,  110;  J.B.  1887;  22).  —  Einw.  auf  Chloral- 
iacetylcyanid  und  Chloralhydrat:  A.  Pinner  u.  Fr.  Fuchs  {Ber.  10,  (1877)  1066  u.  1068).  — 
Wrkg.  bei  der  Best,  der  Nitrite  nach  P.  Gries:  C.  Würster  {Ber.  22,  1909;  C-B.  1889 II,  814). 

§)  Venvendung.  —  Zu  Imprägnier-Fll.:  K.  H.  Wolman  (D.  Ä.-P.  163817  (1904); 
C-Ä  190511,  1614).  —  Als  Futtermittel:  A.  Morgen,  G.  Beger  u.  F.  Westhauser  {Landtv, 
Versuchsstat.  ^,  333;  C.-B.  1908 II,  819).  —  Die  wss.  Lsg.  wird  in  der  Medizin  angewandt. 
Betr.  der  Bereitung  des  Spiritus  Minderen  s.  besonders  Mohr  {Ann.  31,  (1839)  277):  G.  F. 
Merson  {Pharm.  J.  [4]  20,  70;  C.-B.  19051,  669). 

e)  Zusammensetzuncf.  —  Berthelot  ber.  22.0 "/^  NH3  und  findet  21.9  ^/q  NH3.  — 
R.  Reik  ber.  22.07»/o  NH3  und  findet  20.8970,  21.06%,  21.54%  und  21.83%  NH3. 

b)  Saure,  b^)  GH3.G02NH4,GH3.G02H.  a)  Bildung  und  Darstellung.  — 
1.  Beim  Erhitzen  eines  trockenen  Gemenges  von  gleichen  Teilen  NH4GI 
und  Ga(GH3.G02)2  unter  Entw.  von  NH3.  Berzelius  (Lehrb.).  —  2.  Die  wss. 
Lsg.  von  GH3.GO2NH4  wird  beim  Abdampfen  unter  Verflüchtigung  von  NH3 
sauer  und  gesteht  beim  Erkalten.     Lasonne  (Crell.  cJiem.  J.  5,  (1781)  71).  — 

3.  Bei  der  trockenen  Dest.  von  GH3.GO2NH4  bei  160^  Kündig  {Ann.  105,  277; 
C.-B.  1858,  320;  J.  prakt.  Chem.  74,  128;  J.  B.  1858,  313),  bei  140«  bis 
150«.  Kraut  {Arch.  Pharm.  [2]  116,  38;  J.  B.  1863,  320).  Das  nach  Kündig 
nicht  kristallisierende  saure  Destillat  erstarrt  bei  der  Berührung  mit  einem  Kristall  des 
normalen  oder  sauren  Salzes  sofort.  Kraut.  Es  geht  als  Hauptprod.  beim  Erhitzen  des 
sekundären    Salzes  über.     J.  Schulze   {J.  prakt.  Chem.  [21  27,  512;    J.  B.  1883,  1069).  — 

4.  Man  löst  GH3.GO2NH4  in  Eisessig,  fällt  mit  Ae.  aus  und  wiederholt  das 
Verf.  noch  einmal.  Bei  der  ersten  Fällung  entsteht  immer,  ob  man  von  normalem  oder 
käufhchem  Acetat  ausgeht,  und  die  Lsg.  durch  Eisessig  in  der  Kälte  oder  Wärme  bewerk- 
stelligt, ein  Salz,  das  13»/o  bis  14«/«  NH3  enthält.  R.  Reik  {Monatsh.  23,  (1902) 
1046;  C.-B.  19031,  386).  —  5.  Man  löst  GH3.GO2NH4  in  h.  GH3.GO2H  und 
läßt  einfach  auskristallisieren.  Die  dickflüssige  Lsg.  erstarrt  im  Exsikkator  zu  einem 
Kristallbrei,  der  zwischen  Filtrierpapier  schnell  abgepreßt  und  mit  trockenem  alkoholfreien 
Ae.  ausgewaschen  wird.  R.  Reik.  —  6.  Beim  Auft)ewahren  von  CH3.CO2NH4  über  HoSO^ 
bildet  sich  anscheinend  b^).     Kraut.     S.  dagegen  S.  770. 
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ß)  Eigenschaften.  —  Nach  (1)  kristallinisches  Sublimat,  aus  dessen  ge- 
sättigter Lsg.  in  h.  W.  in  einer  verschlossenen  Flasche  lange  Nadeln  an- 
schießen, Berzelius;  nach  (2)  strahlige  Kristallmasse.  Lasonne.  Kristalli- 
siert, wenn  es  neuerdings  mit  kristallisierbarer  GHg.GOgH  zusammengebracht 
und  kurze  oder  auch  längere  Zeit  auf  100^  erwärmt  wird,  mit  höherem  Gehalte 
an  NHg  wieder  aus.     (Ausgangsprod.:  12.547o  NHg;    Prod.  nach  1/2  Std. :    15.58%    bzw. 


Reik.  —  Zerfließt   an    der   Luft. 
Lasonne.    Die  wss.  Lsg.  reagiert 


15.30^/0  NH3,  nach  3  Std.:  14.65%  NH3).  R. 
Lasonne.  —  Die  Kristalle  röten  Lackmus, 
stark  sauer.     R.  Reik. 

Schmilzt  bei  76^,  Lasonne;  50^,  Kraut;  ohne  Gasentw.  zwischen  66^ 
und  66.5^,  gleichgültig,  ob  durch  Ausfällung  mit  Ae.,  durch  Kristallisation  aus  h.  GH3.CO2H, 
oder  durch  Dest.  erhalten.  R.  Reik.  —  Sublimiert  ohne  Zers.  bei  76^.  Lasonne. 
—  Kann  unter  vermindertem  Drucke  völlig  ohne  Zers.  dest.,  bzw.  bei  sehr 
niederen  Drucken  sublimiert  w  erden.  R.  Reik.  —  Dampfspannung  nach  R.  Reik  : 


Temp. 


Temp.  des 
Bades 


Korr. 
Temp. 


Druck  in 


Temp. 


Temp.  des 
Bades 


Korr. 
Temp. 


m 


in  «C. 


Druck  in 
mm 


56.2 

66.4 

66.6 

68 

69 

70.1 

71.2 

71.8 

73.6 

75.8 


80 

66.4 

85 

66.6 

85 

66.8 

82 

68.2 

86 

69.2 

87 

70.3 

89 

71.4 

90 

72 

91 

73.8 

90 

76 

12.4 
12.5 
12.8 
13.7 
14.6 
15.5 
16.2 
16.8 
18.5 
21 


78.2 

80 

83.8 

86.2 

89.1 

92.5 

94.8 

97.9 

98.8 

99.6 


90 
97 
100 
117 
117 
125 
120 
120 
123 
121 


78.5 
80.3 
84.1 
86.6 
89.5 
93 
95.3 
98.5 
99.4 
100.2 


23.5 

25.9 

32.7 

37 

44.3 

51.8 

59 

70.3 

73.1 

76.9 


Druck  in 

t« 

Druck  in 

to 

i  Druck  in 

t  0 

Druck  in 

t« 

mm 

mm 

mm 

1 

mm 

13        ' 

67.2 

i       23 

77.95 

40 

87.9 

60 

95.6 

14 

68.6 

i       24 

78.75 

42 

88.8. 

62 

96.2 

15        j 

69.8 

1       25 

79.5 

44 

89.7 

64 

96.8 

16      ! 

71 

!       26 

80.2 

i       46 

90.55 

66 

97.4 

17        1 

72.2 

28 

81.5 

48 

91.35 

68 

98 

18       1 

73.2 

30 
32 

82.7 

50 

92.1 

70 

98.6 

19        i 

74.2 

83.9 

52 

92.85 

72 

99.1 

20 

75.2 

34 

84.9 

1       54 

93.6 

74 

99.6 

21        1 

76.2 

,        36 

85.9 

i       56 

94.3 

76 

100.1 

22        1 

77.1 

j       38 

86.9 

1       58 

95 

77 

100.3 

Siedet  bei  145^  fast  unzers. 

J.  Schulze.  —  Kochpunkte 

nach  R. 

Reik: 

\  0 

Druck  m  i        ,0 
mm       jj 

Druck  in 

1        1 0 

Druck  in 

t« 

Druck  in 

mm 

mm 

mm 

67 

12.9        !       76        i 

20.8 

!       85 

34.2 

94 

55.2 

68 

13.6       i 

77 

21.95 

1       86 

36.2 

95 

58 

69 

14.4 

78 

23.1 

!       87 

38.2 

96 

61.2 

70 

15.2 

79 

24.4 

88 

40.4 

97 

64.5 

71 

16 

80       1 

25.7 

89 

42.6 

98 

68 

72 

16.9 

81 

27.2 

90 

44.8 

99 

71.8 

73 

17.8 

82 

28.8 

91 

47.2 

100 

75.7 

74 

18.8 

83 

30.4 

92 

49.8 

75 

19.8 

84 

32.2 

.        ^^ 

52.4 
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DD.   gef.   44.5,    53,    47.9,    48.6  {ber.  45.66).     R.  Reik.     S.  a.  W.  G.  Mixter  {Aw. 
Chmi.  J.  2,  153;  J.  B.  1881,  49). 

ZU.  in  A.  Wird  aus  dieser  Lsg.  durcVi  Ae.  nicht  unverändert  ausgeschieden:  viel- 
mehr fallt  fast  ausschließlich  normales  Salz.    R.  Reik. 

7)  Konstitution.  —  Ist  nicht  als  Verb,  von  Mol.,  sondern   als  einheit- 

CH3— C-ONH4  CH3— G-ONH4 

liches  Mol.  zu  betrachten,  und  ist  entweder  als        0      0  oder  als        0     ,0 

GH3-G— OH  CH3— C-OH 

zu  formulieren.     R.  Reik. 

3)  Ztisammensetzung.  —  R.  Reik  ber.  12.58"/o  NH3  und  findet  nach  (4)  12.4,  nach 
(5)  12.73,  12.25,  12.54. 

b^)  2CH3.G02NH4,3GH3.G02H,H^O.  (?)  —  Durch  Auflösen  von  käuflichem 
Ammoniumacetat  [s.  c)]  in  dem  gleichem  Gew.  Eisessig.  Bildet  sich  auch  bei  d^"^. 
eines  Überschusses  des  Salzes.  —  Lange,  glänzende,  flache  Nadeln.  Ändert  seine  Zus. 
durch  Umkristallisieren  aus  Eisessig  nicht.  Gef.  9.57o  NH3,  51.0°/o  CH3.GO2H  (ber.  9.7, 
51.3).  Berthelot  [Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  107;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  745;  J.  B.  1875, 
507).  Die  Verb,  konnte  nicht  dargestellt  werden  [s.  a.  S.  772]  und  ist  unwahrscheinlich. 
Es  liegt  kein  Grund  vor,  dieses  14%ige  bis  15^/oige  Salz  als  chemisches  Individuum  aufzu- 
fassen.    R.  Reik  {Monatsh.  23,  (1902)  1042;  C.-B.  19031,  386). 

c)  KänfUcJies.  a)  Allgemeines.  —  Das  käufliche  Präparat  stellt  kein 
normales  Acetat  dar;  sein  NHg-Gehalt  nähert  sich  vielmehr  dem  von  b^) 
(gef.  14.61,  14.38,  15,59%  NH3;  ber.  12.4).  —  Gibt  beim  Aufbewahren  über 
H2SO4  im  Exsikkator  keine  erheblichen  Mengen  von  NHg  ab.  (Gef.  bei  einem 
Ausgangsprod.  mit  15.59<*/o  NH3  nach  3  Wochen:  15.37%  NH3,  nach  8  Wochen:  15.14, 
nach  12:  15.13,  nach  33:  14.41).  —  Verhält  sich  bei  der  Dest.  und  Sublimation 
wie  GH3.GO2NH4.  Bei  der  Dest.  unter  17  mm  und  bei  73«  enthielt  das  Prod.  14.86% 
bzw.  14.90%  NH3,  unter  15  mm  13.33'^/o.  (Ausgangsprod.  15.59).  R.  Reik.  —  Bildet 
mit  Alkohol  Additions-Prodd.  G.  Lunge  {Die  Industr.  des  Steinkolüen- 
teers  usw.,  4.  Aufl.,  S.  262)  bei  R.  Reik. 

ß)  2GH3.G02NH4,GH3.G02H,3H20.  —  Ein  käufliches  Prod.  dieser  Zus.,  das  un- 
deutlich kristallisiert  war,  untersuchte  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  107;  Pharm.  J. 
Trans.  [3]  5,  745;  J.  B.  1875,  507).     [Keine  Analysen.] 

d)  GH3.GO2NH4  mit  Ämmoniah.  a)  3Iit  3  Mol.  NHo^.  —  Rhombische, 
bei  ungefähr  — 18°  schmelzende  und  bis  gegen  — 40°  im  Zustande  der  Über- 
schmelzung verharrende  Tafeln.  L.  Troost  (Compt.  rend.  94,  791 ;  Ber.  15, 
1078;  J.  B.  1882,  236). 

ß)  Mit  6  Mol  NH^.  —  Rhombische  Tafeln.  Schm.  bei  —32°  und 
erstarrt  erst  gegen  — 50°.  —  Die  Dissoziationsspannung  beider  Prodd.  unter- 
halb des  F.  ist  bei  gleicher  Temp.  konstant,  wächst  aber  schnell  mit  Temp.- 
Erhöhung.     L.  Troost. 


G.  Hydroxylaminacetat.     NH30,GH3.G02H. 

Beim  Verdunsten  der  Lsg.  der  Komponenten  über  H2SO4  hinterbleibt 
ein  Sirup,  der  nach  dem  Anrühren  mit  abs.  A.  nach  einigen  Tagen  zu 
einer  kristallinischen  M.  erstarrt,  die  von  einer  rot  gefärbten  Mutterlauge 
durchtränkt  ist.  Beim  Auflösen  des  Salzes  in  abs.  A.,  Verdunsten  der 
Lsg.  über  H2SO4  und  Durchmischen  des  mit  wenig  abs.  A.  versetzten 
Sirups    erstarrt    dieser    plötzlich    zu    einem    Kristallbrei.      Das    Salz    kann 
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indessen  leicht  in  gut  ausgebildeten  Prismen  erhalten  werden,  wenn 
man  durch  einen  Kristall  die  Kristallisation  einleitet.  —  Schm.  bei  87^ 
bis  88^.  Zerfließt  nicht  an  der  Luft.  Lossen  {Ann.  Suppl.  6,  231; 
Z.  Ckem.  [2]  4,  399;  J.  B.  1868,  672;  C.-B.  1869,  353).  —  Isomer  mit 
Ammoniumglycolat.  A.  Sabaxejeff  (J.  niss.  phAjs.  Ges.  31,  375;  C.-B. 
1899  II,  32). 

Lossen 
N  14  1.5.0.5 

7H  7  7.53  7.91 

t>G  24  2.5.81  26.11 

30 48 51.61 

NH30,GH3.G02li  93  100.00 


V.  Hydrazin-,  Ammonium-  und  Hydroxylaminsalze  der  Oxalsäure. 

Übetsicht.  —  A.  Hydrazinoxalate,  S.  775.  —  B.  Ammoniumoxalate.  a)  Normales,  S.  775. 
—  b)  Saures,  S.  780.  —  c)  Übersaures,  S.  782.  —  d)  NH^HCaO^.HFl,  S.  783.  —  C.  Hydroxyl- 
aminoxalat,  S,  783. 


A.  Hydramioxalate. 

a)  Allgemeines.  —  Kristallisiert  in  kleinen,  harten,  glänzenden  Kristallen 
aus,  wenn  man  Triazoessigsäure  mit  einer  k.  gesättigten  wss.  Lsg.  von 
H2G2O4  kocht.  —  In  W.  schwerer  1.  als  das  Formiat  und  Acetat.  Th.  Curtius 
u.  R.  Jay  {J.  praJct.  CJiem.  [2]  39,  (1889)  27). 

b)  Saures.  N2H4,  H2C2O4.  —  Nadeln.  Swl.  in  Wasser.  Isomer  mit  oxamin- 
saurem  Hydroxylamin.  A.  Sabaxejeff  {J.  russ.  pJiys.  Ges.  31,  378;  C.-B. 
1899  IT,  32). 


ß .  Ammoniumoxalate. 

Ältere  Literatur. 

Bergman.     Opusc.  1,  251;  3,  364  u.  370. 

Thomson.     Phil.   Trans.  1808,  63. 

B^RARD.     Ann.  Chim.  73,  (1810)  263;  A.  Tr.  19,  (1812)11,  265. 

Berzelius.     Gilb.  40,  (1812)  250.  —  Ann.  Chim.  94,  (1815)  185.  —  Ann.  Chim.  Hu/s.  18,  (1821) 

155;  Schw.  33,  (1821)  422. 
Graham.     Ann.  2Q,  (1839)  2. 

a)  Normales.  {NHJ2C2O4.  a^)  Wasserfrei  —  Die  Kristalle  von  a=^)  ver- 
wittern beim  Erwärmen  unter  Verlust  des  Kristallwassers,  Gmelin;  schon  bei 
V2-stündigem  Trocknen  im  Wassertrockenschranke.  Das  Gew.  bleibt  bei  etwa 
7-stündigem  Trocknen  gleich,  dann  tritt  eine  geringe  Abnahme  ein,  die  von  16  bis  24  Std. 
0.12«/„  beträgt.  Im  H2S04-Exsikkator  gibt  a^)  das  W.  bei  40°  in  2  Tagen,  in 
der  Luftleere  selbst  bei  6.7°  in  3  Tagen  vollständig  ab.  P.  V.  Düpre  (Analyst 
30,  266;  C.-B.  1905  II,  885).  —  Bei  Einw.  von  trockener  Luft  auf  a*)  bei 
65°  innerhalb  4  Stunden  yai  erhalten.  NH^  geht  nicht  fort.  H.  ({fmot  iliftll. 
Acad.  Belg.  1900,  744;  C.-B.  1901  I,  1()6). 

Bildungsivärme:     C,(Diamant)  +  Hs4-  N.  -f  0, . . .  +  2724(KJ  t-al.   Bkutuki.ot  {Ann. 

Chim.   Phijs.  [5]  20,  2.55;   J.  B.  1880,  119).  —  Umwandlung   von   Cyan   in   iNHj,CA 

(fest) +  68.7  Kai (gel.)  +  60.7  Kai.     Berthelot  n.  Petit  {Conipf.  rewi.  \(}I^.   12"l7:  C.-B. 
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II,  136).   —   Lösuilgswärme :   Für  1  T.  in  50  bis  100  T.W:  —7.98  Kai.  Behthelot 
{Compt.  rend.  111,  24;  C.-B.  1873,  603;  J.  B.  1873,  78).  —  Verhalten  beim  Erhitzen,  s.  unter  a^). 
Ber.  Ton 


NH3 
CA 

Gmelin 
27.42 
14.52 
58.06 

Berzeliüs 
26.88 
13.75 
59.37 

Berard  Thomson        Heintz 

58.06 


27.66  25.5 

7234  74.45 


(NH4)2C204         100.00  100.00"  100.00      ~       100.00 

Gef.  22.59«;,  N  (ber.  22.58).     H.  Gillot. 

a^)  Mit  1  Mol.  H2O.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Man  neu- 
tralisiert die  wss.  Lsg.^  der  Säure  mit  NHo  oder  (NHJgCOg.  Gmelin.  — 
2.  Bildet  sich  neben  Verb,  c)  [s.  S.  782]  beim  Stehen  der  wss.  Lsg.  des 
sauren  Salzes.  R.  Engel  {Conipt.  rend.  102,  365;  Ber.  19,  Ref.  164;  BuU. 
SOG.  chim.  [4]  45,  315;  J.  B.  1886,  1310).  —  3.  Man  zers.  VhCfi^  durch 
(NH4)2S,  das  man  durch  Fällen  einer  wss.  Lsg.  von  BaS  mittels  (NH4).2C03  und  Dest.  des 
Filtrats  dargestellt  hat.  LiEBiG  {N.  Tr.  18,  (1834)11,  260).  —  4.  Bei  der  Be- 
lichtung eines  Gemisches  von  Aceton  mit  wss.  3.3^/oig.  HGN  im  zugeschm. 
Kolben  wird  eine  braunschwarze  Fl.  mit  geringer  kohleartiger  Abscheidung 
erhalten.  Sie  hinterläßt  nach  der  Reinigung  mit  Tierkolile  beim  Ein- 
dampfen unter  vermindertem  Drucke  einen  braunen  dicken  Sirup,  der 
beim  Abkühlen  zu  einer  gallertartigen,  mit  Kristallen  durchsetzten  M.  er- 
starrt. Beim  Digerieren  mit  CH3OH  geht  die  ganze  M.  bis  auf  einen  kleinen 
kristallinischen  Rückstand  (ungefähr  10  ^/o  der  angewandten  HGN)  von 
(NH4)2G204,  H9O.  den  man  aus  W.  reinisi,  in  Lsg.  G.  Giamigian  u.  P.  Silber 
(Ber.  38,  1671:  C-B.  19051.  1530:  Afti  dei  Line.  [51  15,  (1906)11.  529; 
C.-B.  1907  I,  91). 

ßj  Bhysikalische  Eigenschaften.  —  Büschelförmig  vereinigte  lange  Säulen. 
Rhombisch  bisphenoidisch.  a  :  b  -.  c  =  0.7799  : 1  :  0.3700.  Prismen  von  m{110}, 
b{010j,  aflOÜj,  an  den  Enden  c{001},  k{021},  ojlll},  selten  als  Bisphenoid,  meist  als  Pyra- 
mide ausgebildet  (Brooke).  Hintze  beobachtete  entweder  nur  rechtes  ojlll)  oder  Unkes 
a{lll}  und  q{011)  als  Endflächen.  (110) :  (110)  =  *75»o4':  (021) :  (02l)  =  *73«0';  (Hl) : 
(011)=  40^36':  (111):(100)=:66«0';  (111) :  (010)  =  71«31':  (111) :  (001)  =  *31»2';  (lll) : 
(110)  =  82«.35';  (lll):(021)=-28«52'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  c.  Brooke  [Ann. 
Phil.  22,  (1823)  374);  Prevostaye  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4,  (1842)  453); 
Rammelsberg  (Pogg.  93,  24;  J.  B.  1854.  388):  Grailigh  u.  v.  Lang  (Ber. 
Wien.  AJcad.  [11]  27,  (1857)  48);  Brno  (Ber.  Wien.  Alcad.  [II]  55,  (1867) 
870);  Anschütz  u.  Hintze  (Ber.  18,  (1885)  1395);  Rewutzky  (Z.  Kryst.  39, 
(1904)  623).  —  Bei  KristaUisationsversuchen  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
wird  nur  das  Salz  mit  1  Mol.  H2O  erhalten.  P.  V.  Dupre  [Analyst  30,  266 ;  C.-B.  1905  II, 
885).  —  Schmeckt  wie  NH4GI.  Gmelin.  —  Spez.  Gew.  1.500,  Joule  u.  Play- 
fair  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  1,  (1849)  121;  J,B.  1847/48,  59);  1.475,  H.  Schiff 
{Ann.  112,  88;  J.  B.  1859,  16):  1.470.  Buignet  (J.  Pharm.  [3]  40,  161  u. 
337;  Compt.  rend.  52,  1083;  J.  B.  1861,  15);  1.501.  H.  Schröder  (Bichtig- 
leitsmessungen,  Heidelberg  1873,  15;  J.B.  1879,  34).  —  Negative  Doppel- 
brechung; Ebene  der  optischen  Achsen  (lOOj.  1  Mittellinie  Achse  c.  Grailigh  U. 
v.  Lang.     Brechungsindices  nach  Brio: 

Rotes   Glas:  a  =  1.4369       ß  =  1.5470      y  =  1-5904       2  V  ber.  60H8'     2  E  beob.  =  108»48' 

Na-Licht:  1.4383  1.5475  1.5950  61«44'  110«08' 

GrünesGlas:  1.4400  1.5486  1.5966  63M4'  111027'. 

—  Kubische   Ausdehnung   (0®   bis    lOO**):   0.00876.     Joule  u.  Playfair.    —     Grenzen    der 
Danfipfspannung :    1.8    bis    0.6  mm.      E.    Löwenstein     [Z.   anorg.    Chem.    63,     69;    C.-b. 
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1909  II,  954).  —  Bildungs wärme.  Wärmeentwicklung  von  H2G2O4  mit  NH3:  12684 
bzw.  13088  cal.  Th.  Andrews  {J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  432;  J.  B.  1870,  131).  — 
Lösungswärme:  für  1  T.  in  50  bis  lOOT.  W.:  —11.47  Kai.  Berthelot  {Compt.rend. 
77,  24;  C.-B.  1873,  603;  J.  B.  1873,  78). 

Verdunstet  bei  mittlerer  Temp.  nur  sehr  ^ve^ig.  FaraDxW  (Fogg.  19, 
(1830)  552).  —  Zers.  sich  unter  den  Oxalaten  am  Liclit  am  wenigsten. 
T.  P.  Blunt  (Ancäyst  5,  79;  J.  B.  1880,  1138).  —  Das  feste  Salz  behält 
seine  Stärke  12  Monate  unverändert.  W.  M.  Gai^.dner  u.  B.  North  [J.  Soc. 
Chem.  Ind.  23,  599;  C.-B.  1904  II,  258).  Bei  der  Einw.  von  trockener 
Luft  in  der  Kälte  (19«  bis  21^)  und  bei  höherer  Temp.  (65®)  ist  die  Entw. 
von  NH3  gleich  Nuh;  im  letzteren  Falle  war  das  Salz  nach  4  Std.  kristall- 
was.serfrei.  Wasserdampf  bei  gewöhnlicher  Temp.  vermag  auch  bei  einer 
Einw.  von  3^2  Monaten  das  wasserfreie  und  wasserhaltige  Salz  nicht  zu 
zers.  Beide  Salzformen  gehen  dabei  unter  Aufnahme  von  W.  in  eine  an- 
scheinend identische  Hydratform  (NH4)2G204,2.G2  bzw.  2.71H^O  [s.  S.  780] 
über.     H.  Gillot  {Bull.  Acad.  Bdy.  1900,  744;  C.-B.  1901 1,  166). 

L.  in  ungefähr  20  T.  k.  W.,  unl.  in  Alkohol.  Gmelin;  Heintz  {J.  x^rciU. 
Chem.  87,  309;  Z.  gcs.  Natnrtv.  20,  29;  J.  B.  1862,  276.)  —  Bildet  leicht 
übersättigte  Lsgg.  D.  Gernez  {Compt.  rend.  60,  1027;  61,  73;  J.  Fharm. 
[4]  2,  351;  Arch.phys.  nett.  [2  j  23,  117;  J.  B.  1865,  75).  100  T.  der  bei 
W  gesättigten  Lsg.  enthalten  4.028  bzw.  4.076.  im  Mittel  4.052  g 
{NBJfifi^,Ufi-  100  T.  W.  von  15"  lösen  4.22  T.  von  a%  oder  1  T.  von  a^) 
löst  sich  in  23.69  T.  W.  von  15^  Nighols  {Chem.  K  22,  244;  C.-B.  1870, 
674;  J.  B.  1870,  645).  —  Die  bei  0«  gesättigte  Lsg.  enthält  2.215«/o  Salz 
und  hat  D.  1.0105.  R.  Engel.  —  Die  Lsg.  verliert  an  der  Luft  NH3  und 
nimmt  saure  Rk.  an.  E.  Brücke  {Ber.  Wien.  Äkad.  [2|  57,  20:  J.  prakt. 
Chem.  104.  478;  J.  B.  1868,  185;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  97).  Die 
1^/2  Jahr  dem  Lichte  ausgesetzte  Lsg.  reagiert  alkal.  Horst  {Br.  Arch.  4, 
(1822)  257).  Eine  bei  7.5«  gesättigte  Lsg.  reagiert  stark  alkal.,  ebenso  ihr 
Dampf.  Leeds  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [3]  7,  197;  Chem.  K  29.  256;  Insüt,  42, 
214;  Arch.  phys.  nat.  [2]  50,  214;  J.  B.  1874,  100).  Die  wss.  Lsg.  zeigte 
nach  7  Monate  langem  Aufbewahren  in  gut  verschlossenen  Flaschen  eine 
Abnahme  der  Stärke  von  100  «/o  auf  86  «/o;  sie  kann  für  praktische  Zwecke 
nur  etwa  1  AVoche  lang  als  haltbar  gelten.  W.  M.  Gardxer  u.  B.  North. 
Die  in  der  Dunkelheit  äußerst  geringe  Zers.  des  in  W.  gel.  Salzes  Avird  um 
so  größer,  je  intensiver  die  Belichtung  ist.  Sonnenlicht  wirkt  also  wie  Er- 
höhung der  Temp.  [s.  oben].  H.  Gu.LOT.  —  Die  Ausflußgeschwindigkeit  aus  einer 
Röhi'e  von  37  mm  Länge  und  0.19495  mm  Durchmesser  ber.  sich  bei  dem  Drucke  enier 
Wassersäule  von  1370.8  mm  Höhe  und  l)ei  11.8"  für  eine  Lsg.  1  :  100  zu  574.2  sec,  4:  100 
zu  536.6  sec.  (Reines  W.:  566.2  sec.)  Poiseuille  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  (1847)  76;  J.  B. 
1847/48,  140).  —  Ist  weit  schwerer  als  in  reinem  W.  1.  in  W.,  das  NH4-Salze  gel. 
enthält,  und  wird  aus  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  durch  NH4CI  oder  GH3.CO2NH4 
in  kleinen  Kristallen  gefällt.  Heintz.  Wird  eine  mit  (NH4)2C204  besUuidig  gesättigt 
gehaltene  Lsg.  mit  steigenden  Mengen  von  NH4HC2O4  oder  HjCgO^  versetzt,  so  steigen  NH3- 
Gehalt  und  freie  Säure  in  geometrischer  Progression,  und  zwar  jedes  in  einer  anderen.  Der 
Gehalt  der  Lsg.  an  (NH4)2G204  sinkt  von  3.54  Halbmol.  auf  2.38,  der  an  NH4HC2O4  steigt 
von  0  bis  2.9  Mol.,  womit  die  Sättigung  erreicht  ist.  Die  mit  beiden  Salzen  gesättigte  Lsg. 
enthält  also  im  ganzen  5.28  Äqu.  NH.  und  2.9  Ä(iu.  freie  Säure.  Diese  Lsg.  ändert  sich 
bei  weiterem  Zusatz  von  H2G2O4  nicht,  solange  normales  Oxalat  im  Überschusse  vorhamlen 
ist:  fehlt  es  an  letzterem,  so  fällt  der  NHg-Gehalt  der  Lsg.  plötzlich  auf  4.1  Aqu..  während 
der  an  freier  Säure  auf  3.0  steigt.     R.  Engel. 
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Hydi'olyse  nach  A.  Naumann  ii.  A.  Rügker  («7.  praht.  Ghern.  [2]  74.  255 ; 
C-B.  1906  II,   1635): 


DestiUat 

Temp. 

Barom. 

Zeit 

^-tmat-          -ri^o;. 

ccm  ryj^^^, 
Säure  ver- 

25 ccm 
Destillat  ver- 

Nr. 

in  « 

mm 

in 
Min. 

.^3       !  braucht  für 

braucht  für 

braucht  ccm 

^^  ^'"^       1      Destillat 

Vorlage 

n/jp.Säure 

0.125  Mol. 

1 

99.5 

747 

6 

25.50 

18.87 

1.02 

18.56 

^ 

99.5 

1      747 

(•) 

25.85 

13.75 

0.80 

13.37 

3 

99.5 

747 

0 

25.28 

11.05 

0.55 

10.96 

4 

99.5 

747 

6 

24.85 

9.20 

0.28 

9.25 

5 

99.5 

747 

« 

24.05 

8.02 

0.20 

8.36 

0.0625  Mol. 

1 

99.4 

746.5 

G 

25.10 

11.30 

0.77 

11.33 

2 

99.5 

746.5 

6 

25.20 

8.40 

0.32 

8.35 

3 

99.5 

746.5 

6 

25.15 

6.70 

0.37 

6.69 

4 

99.5 

746.5 

6 

24.55 

5.55 

0.20 

5.67 

5 

99.5 

746.5 

« 

25.00 

5.00 

5.00 

0.025  Mol. 

n/j,,-Säure 

»/loo-Säure 

1 

99.4 

747.5 

6 

25.15 

58.25 

0.15 

58.05 

2 

99.5 

747.5 

6 

25.15 

42.85 

0.12 

42.73 

3 

99.5 

747.5 

6 

25.12 

34.07 

33.89 

4 

99.5 

747.5 

6 

24.83 

28.93 

29.12 

5 

99.5 

747.5 

6 

28.08 

25.73 

25.65 

0.00625  Mol. 

1 

99.5 

749.5 

() 

25.05 

19.07 

19.0i' 

2 

99.5 

749.5 

() 

24.97 

14.75 

14.70 

3 

99.5 

749.5 

6 

24.95 

11.40 

11.42 

4 

99.6 

749.5 

6 

25.05 

9.67 

9.65 

5 

99.6 

749.5 

6 

24.90 

8.02 

8.05 

Die  Stärke  der  Hydrolyse  ber.  sich  für  den  Normalgehalt  der  Lsg.  an  NH3:  für  '^j^r\.  zu 
2.20;  für  ^j^n.  zu  2.68;  für  VioD-  z^  3.44;  für  V4on-  zu  4.52.  A.  Naumanm  u.  A.  Rücker.  — 
Brechungsexponenten  der  konz.  Lsgg.:  H.  A.  Miers  u.  F.  Isaac  {Proc.  Chem.  Soc.  22,  9;  C.-B. 
1906  I,  1076). 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Gibt  beim  Erwärmen  sein  HgO  ab,  ohne  zu 
schmelzen,  AV.  A.  Tilden  (eT".  Chem.  Soc.  45,  409;  J.  B.  1884,  178);  schon  bei 
^/2-stündigem  Trocknen  im  Wassertrockenschranke  völHg;  das  Gew.  bleibt  bei 
etwa  7-stündigem  Trocknen  gleich.  Im  Luftbade  bei  konstanter  Temp.  bei  30"  i.st  inner- 
halb 8  Tagen  kein  Verlust  an  H2O  zu  bemerken ;  er  ist  auch  bei  40**  innerhalb  4  bis 
5  Tagen  nur  ganz  gering,  beträgt  aber  bei  50*^  in  5  Tagen  schon  2.2  "/q.  Im  H2SO  t-Exsikkator 
ist  die  Abgabe  von  H^O  bei  12**  .schon  merklich  und  bei  40®  in  2  Tagen  vollständig.  Gibt 
im  luftleeren  Exsikkator  sein  H2O  selbst  bei  6.7**  in  3  Tagen  vollständig  ab.  In  Ggw.  von 
GaC,  wird  die  Abgabe  des  W.  stark  beschleunigt;  sie  erfolgt  recht  gleichmäßig  über  die 
Zeit  verteilt.  NH3  geht  beim  Trocknen  nur  in  Spuren  fort.  P.  V.  Düpre.  Die 
Kristalle  verwittern  beim  Erwärmen  unter  Verlust  des  HgO.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  zerfällt  der  trockne  Rückstand,  unter  teilweisem  Schmelzen  und 
Zurücklassung  von  höchstens  Spuren  Kohle,  teils  in  CO,  GO2,  NH^j  und 
W.,  teils  in  Oxamid  und  W.,  teils  liefert  er  auch  HGN,  und,  wenn  die  Dest. 
im  richtigen  Momente  unterbrochen  wird,  findet  man  im  Rückstande  auch 
Oxaminsäure.  Gmelin.  [Vgl.  a.  S.  777.]  Sublimiert  nur  zum  geringen  Teile  un- 
zers, [oder  vielmehr  als  Oxamid,  Gmelin]  und  liefert  besonders  (NH^aCO-j,  Bergman,  nebst 
CO  und  HjO.  Berzelius.  Gibt  bei  behutsamem  Erhitzen  (NHJgGOg  und  von  GOg  freies  CO. 
Mitchell  (Am.  J.  sei.  {SiU.)  25,  (1834)  344).     Erhält  man  die  Temp.  bei  220«,  so  zerfällt  es 
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ohne  jegliche  B.  von  Oxamid  nur  in  CO  und  (NH4)2C03.  Malaguti  {Compt.  rend.  22,  (1846) 
852).  Das  trockne  Salz  kommt  nur  da  ins  Schmelzen  und  Kochen,  wo  es  von  den  h.  Stellen 
der  Retorte  berührt  wird;  es  entwickelt  zuerst  A^Hg,  dann  ein  Gemenge  von  CO  und  COg 
(in  dem  anfangs  CO  vorherrscht,  weil  das  COg  sich  mit  dem  NH3  verbindet,  während  die 
Gase  später  zu  gleichen  Teilen  auftreten  und  zuletzt  mit  Cyan  [HCN- Dampf?  Gmelinj 
gemengt  sind),  hierauf  (NHJgCOs  und  4''/„  bis  5 'Vo  Oxamid,  die  teils  sublimieren,  teils  in  das 
wss.  Destillat  übergehen,  sodaß  das  Oxamid  darin  in  weißen  Flocken  umherschwimmt ; 
zurück  bleibt  nur  eine  Spur  Kohle.  Dumas  {Ann.  Chim.  Phtjs.  44,  (1830)  li29;  ./.  Chim.  mid. 
6,  (1830)  401;  Schtv.  61,  (1831)  82;  Pogg.  19,  (1830)  474).  Es  bildet  sich  hierbei  immer 
auch  Oxaminsäure,  weil  sich  der  Rückstand  unter  Entw.  von  NH3  zum  Teil  in  NH4HC0O4 
verwandelt.  Balard  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4,  (1842)  03;  Ann.  42,  (1842)  19(j;  J.  prakt. 
Chem.  25,  (1842)  84).  —  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  finden  folgende  Vorgänge 
statt:  1.  Unterhalb  lOO''  entweicht  1  Mol.  H,0  und  bei  150°  erfolgt  Zers.  nach:  (NH4)2C204. 
H2O  =  (CONH2).3  +  3H2O.  2.  Unterhalb  168»  ist  der  Verlust  an  W.  größer  als  er  der  unter  1. 
angegebenen  Zers.  entspricht  (38.02  7o).  Es  wird  deshalb  bei  dieser  Temp.  reichlich  Oxamid 
gebildet.  3.  Bei  150''  beginnt  Entw.  von  NH,,  bei  höherer  Temp.  geht  diese  entweder 
weiter,  oder  die  M.  subhmiert.  Da  Oxamid  unterhalb  280''  nicht  in  Cyan  und  H2O  zerlegt 
wird,  kann  angenommen  werden,  daß  bei  den  niedrigeren  Tempp.  Zers.  hauptsächlich  nach: 
(NH4),C204,H,0  =  (NH4)2C204  4-  H,0  und  nach:  (NH4)2C204  =  (CONHj),  +  3H,0  erfolgt. 
W.  M.  Dehn  u.  E.  0.  Heüse  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1137;  C.-B.  1907 II,  1234).  —  Die  Doppel- 
salze mit  Cero-  oder  Mangano-Oxalat  liefern  beim  Erhitzen  CO,  CO.,,  NH,,  H.,0  und  HCX. 
Döbereiner  {Repert.  15,  (1820)  425). 

Rötet  schon  beim  Lösen  in  h.  W.  infolge  Verflüchtigung  von  NH^ 
Lackmus.  Emmett.  Ist  in  wss.  Lsg.  bei  100^  zu  6.7  ^/^  dissoziiert.  H. 
C.  DiBBiTS  (Ber.  5,  820;  J.  B.  1872,  28). 

Die  wss.  Lsg.  zerfällt  im  Kreise  der  VoLTAschen  Säule  in  (JIO2  an  der 
Anode  und  in  NH3  und  H  an  der  Kathode  nach  (NH4)2C204  =  2CO2  +  2NH3  +  H,. 
Daniell  {Ann.  36,  (1840)  35).  B.  von  C  bei  der  Elektrolyse  der  Lsgg.:  H.  Verweh 
{Chem.  Ztg.  25,  792;  C.-B.  1901  H,  910).  —  Beim  Schimmeln  der  wss. 
Lsg.  wird  unter  Aufnahme  von  0  etwas  A.  gebildet,  und  gleichzeitig  ent- 
steht etwas  CHo.COgH.  A.  Beghamp  {Compt.  rend.  71,  69;  Bull,  soc  cJiim. 
[2]  14,  426;  Z.  Chem.  [2]  6,  438;  Ber.  8,  805;  C.-B.  1870,  457;  J.  B. 
1870,  634).  —  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  bei  50<^  selbst  nach  264  Std.  noch 
nicht  in  Spuren.  Bei  70"  ist  die  Zers.  gering,  selbst  nach  117  Std.  nur  un- 
gefähr 4"/o.  Beim  Kochen  mit  W.  tritt  vollständige  Spaltung  in  NH3  und 
H2G2O4  ein,  und  zwar  um  so  schneller,  je  intensiver  man  kocht.  Die  durch  Ab- 
spaltung des  NH3  frei  werdende  H2C2O4  zers.  sich  mehr  oder  weniger  in 
GO2  und  H.GOoH,  doch  findet  sich  das  überdestillierende  NH3  immer  an 
H2C2O4  gebunden.  Beim  Kochen  unter  Ersatz  des  abdestillierten  W.  gingen  bei  130'^ 
in  der  ersten  halben  Stunde  8.23 "/o  NH3  über,  nach  (i  Std.  bereits  50"/„,  nach  8  Std.  be" 
140''  ungefähr  62*/o.  Nach  I5V2  Std.  ließ  sich  keine  Spur  von  N  mehr  im  Dest- Kolben 
nachweisen.  H.  GiLLOT.  —  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  W.  im  Einschlußrohr 
in  GO  und  Ammoniumkarbonat.  J.  E.  Marsh  u.  R.  de  J.  F.  Strüthers  {Proc. 
Chem.  Soc.  18,  (1902)  249;  C.-B.  1903  1,  383). 

Geschwindigkeit  der  Zers.  durch  Bromwasser:  S.  Raich  {Z.  physik.  Chem.  2,  124;  J.  B. 
1888,  71).  —  Entfärbt  die  tiefblaue  Lsg.  des  K  oder  Na  in  wasserfreiem  fl.  NH.. 
G.  Gore  {Chem.  K  50,  124;  J.  B.  1884,  367).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Vs  bis  Vi  T.  konz.  HgSO^  in  gleiche  Vol.  GO  und  GO..  unter  B.  von 
(NH4)2S04.  Gall  {Fhil.  Mag.  J.  6,  (1835)  232).  Hiermit  widerlegt  Gall  die 
Angabe  von  MrrcHELL  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  25,  (1834)  344),  nach  welcher  sich  hierbei  CO,  fre» 
von  CO2,  neben  (NHJaCOg  verflüchtigen  und  konz.  H2SO4  zurückbleiben  soll.  Gmelin. 
Wirkt  auf  völlig  wasserfreien  HFl  bei  —29^*  bis  — 18^  nur  wenig  ein.  Gorf 
{J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  (1869)  368).  —  NH^Gl  und  GHa.GOoNH^  fällen  es  aus 
ziemlich  konz.  Lsg.  Heintz.  Beim  Kochen  mit  Chlorid-  und  Nitrat-Lsgg.  oder  l>ei 
gewöhnhcher  Temp.  abgegebene  NHa-Mengen :  H.  C.  Dibbits  {Pogg.  Ergänz.  7,  (187G)  462:  J,  i>. 
1875,  15).  —  Einw.  auf  neutrale  SrO-  und  CaO-Lsgg.  in  Ggw.  von  (NHJ.^SO^:  D.  Sidersky  (Z. 
nnal.  Chem.  22.  10;  J.  B.  1883,  1558).  —  Eiüw.  auf  BaClj  und  MgCl.^:  Souchay  u.  Lenssfk 
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(^nw.  99,  31;  /.  praU.  Chem.  70,  56;  C.-B.  1856,  461;  J.  B.  1856,  447).  —  Einw.  des 
Stromes  auf  Mischungen  mit  MgS04:  J.  H.  Gladstone  {Rej).  Brit.  Assoc.  1887;  Wied.  Aym. 
Beibl.  12,  (1888)  128;  J.  B.  1888,  397).  -  Bei  der  Einw.  von  KMnO^  entsteht  nur 
NH3  und  CO2.  GoMBEs  (Compt.  rend.  94,  1717;  J.  B.  1882,  469).  S.a. 
E.  J.  Maumene  {Bull  soc.  chim.  [2]  49,  850:  J.  B.  1888,  505).  —  Einw.  auf  BeO:  J.  Philipp 
{Ber.  16,  752;  J.B.  1883,  1045).  -  Auf  V^O-,:  A.  Ditte  {Comft.  rend.  102,  1010  u.  1105: 
J.  B.  1886,  462).  -  Zers.  sich  mit  HgGl,  am  Lichte  in  NH4CI,  HgCl  und  GO2. 
Das  Gemisch  der  gesättigten  Lsgg.  1  »leibt  im  Dunkehi  klar;  am  Tageslichte  tiliht  es  sich  in 
iS  Min.  und  scheidet  nach  1  Std.  HgGl  ab,  das  am  Sonnenlicht  schnell  in  zarten,  mit  Blasen 
von  GOo  umgebenen  Flocken  niederfällt.  Das  Filtrat  ist  frei  von  Hg  und  enthält  NH4CI 
und  unzers.  Oxalat.  Blanche  {J.  Pharm.  1,  (1815)  62).  —  Mitreißen  von  (NH4)2G204 
durch  Oxalate  der  seltenen  Erden:  G.  P.  Baxter  u.  R.  C.  Griffin  {J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  1684;  C.-B.  1907  I,  459).  —  Einw.  auf  die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  von  Essig- 
säureäthylester: Sv.  Arrhenius  {Z.  physik.  Chem.  1,  110;  J.B.  1887,  22).  —  Beim  Er- 
hitzen mit  Glycerin  entsteht  neben  NH4GN,  (NHJ2GO3  und  NH4HCO3  haupt- 
sächHch  Cyan.  L.  Storch  {Ber.  19,  2456;  J.B.  1886,  1171).  -  Einw.  auf 
Hefe:  Schützenberger  {Compt.  rend.  98^,  1061;  J.B.  1884,  1429).  —  Kitrilikation :  J.  H. 
M.  MuNRO  {J.  Chem.  Soc.  49,  632;  Momt.  scient.  [3]  16,  1161 ;  J".  i?.  1886,  2094). 

8)  Verivendung.  —  In  der  analytischen  Chemie.  Vgl.  besonders:  M.  A.  v.  Reis 
{Ber.U,  1172;  J.B.  1881,  1154);  A.  Guyard  {Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  339;  Chem.  JS.  49, 
259;  J.  B.  1884,  1591);  G.  Glaser  {Z.  anal.  Chem.  24,  181;  J.B.  1885,  1917);  G.  Vortmann 
{Monatsh.  7.  418;  C.-B.  1886,  857;  J.B.  1886,  1891);  A,  TmEL  u.  A.  Windelschmidt  (Z. 
Elekirochem.  12,  737;  13,  317;  C.-B.  190611,  1474;  190711,  379);  A.Fischer  {Z.  Elchtro- 
<:hem.  13,  361;  C.-B.  1907 II,  560).  -  In  der  Sprengstofftechnik :  P.  V.  Dupre  {Analysfm, 
266;  C.-B.  1905  II,  885). 

C1AMICIAN  u.  Silber  H.  Gillot 

Gefunden  Berechnet  Gefunden 

19.94  NH3  23.94  23.83 

7.37  H2C2O4  Ö3.35  62.75 

16.79 

a^)  Mit  2  Mol.  H2O.  —  NatürUch  als  Oxammü.  Groth  {Tabell.  Übers.  Mineralien, 
4.  Aufl.,  Leipzig  1896,  169).  —  Im  Guano.  J.  A.  Tanner  {Chem.  N.  32,  162;  J.  B.  1875, 
519K  —  Das  von  Berzelius,  Rammelsberg  {Pogg.  43,  (1854)  28)  und  von  Berard  analysierte 
Salz  a2)  hatte  diese  Zus.    S.  dagegen  S.  776.  —  Verliert  bei  120<^  8.66  »/„  HgO.    Rammelsberg. 

Berechnet  von 


Berechnet 

N 

19.71 

H 

7.04 

C 

16.90 

NH.. 
G2O.. 
H2O 

Gmelin 
23.94 
50.71 
25.35 

Berzelius 
}     87.4 
12.6 

Berard                         Rammelsberg 

i    ^^                        50.78            50.07 
13 

(NH,)2C204,2H20 

100.00 

NH, 
H2O 

100.0 

22.50 
55.00 
22.50 

100 

Tanner 

Natürl. 

20.73 

50.35 

(organ.  Substanz     5.54) 

(NHJ2G204,2H20 

100.00 

a*)  Mit  2.62  h2w.  2.71  Mol.  H^O.  —  2})  geht  unter  langer  (SVa  Monat) 
Einw.  von  feuchter  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  NH4G204,2.62H20 
(gßf.  19.70«/o  NH3,  53.00  H2G2O4;  ber.  19.86,  52.58),  a^)  in  NH4G204,2.71H20  (gef. 
19.45  «/0NH3,  53.63  H2C2O4;  her.  19.66,  52.05)  über.  H.  GiLLOT  {Bull.  Acad.  Belg. 
1900,  761;  C.-B.  1901  1,  166). 

h)  Saures.  NH4HG2O4.  b^)  Mit  %Mol.  H^O.  —  Durch  Neutrahsieren  von 
H2G2O4  mit  wss.  NH3  und  Hinzufügen  der  gleichen  Menge  H2G2O4.  W.  R. 
NiCHOLS  {Chetn.  K  22,  14;  Z.  Chem.  [2]  6,  532;  Viertel j.  praU.  Pharm..  19, 
556;  J.  B.  1870,    645;    C.-B.  1870,  546).  —  2.  Kann  aus  Gemischen  von 
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(NH4)2C204  und  H2C2O4  in  wss.  Lsg.  bei  25"  erhalten  werden.  P.  T.  Waldex 
(Äfn.  Chem.  J.  U,  147;  C.-B,  1905  II,  1085).  —  Kristalle.  W.  R.  Nighols. 
Läßt  sich  aus  W.  nicht  Umkristallisieren.  Ist  zwischen  — 4°  bis  70^  be- 
ständig. P.  T.  Walden.  —  100  T.  der  bei  11.5"  gesättigten  Lsg.  enthalten  5.89  bzw. 
5.91,  bzw.  5.88,  im  Mittel  5.896  T.  von  b^).  100  T.  W.  von  11.5»  lösen  6.26  T.,  oder  1  T. 
der  Verb,  b')  löst  sich  in  15.97  T.W.  von  11.5^  Nichols  {Chem.  N.  22,  244;  C.-B.  1870. 
674;  J.  B.  1870,  645). 

Berechnet 
für  iNH4HCo04,H20  für  2NH4HC2Ü4,H20  Nichols 

(NHJ,0  52       20.80  (NHJ.O  52       22.41  21. .54 

2C,03  144      57.60  2G2O.5  144      62.08        61.35     61.57 

H2O  18         7.20  H2Ö  18         7.75 

2H2O .36       14.40  H2O 18        7.76 7^ 

250     100.00  '    ~232~  100.00 

Nichols  nimmt  die  Formel  2NH4HC204,H20  an. 

b^)  Mit  1  Mol.  H2O.  a)  Büdimg  und  Darstellung.  —  1.  Läßt  sich 
aus  der  wss.  Lsg.  von  a)  durch  H2C2O4,  H2SO4,  HCl  oder  HNO;^  kristallinisch 
niederschlagen.  Berard.  Kann  aus  Gemischen  von  (NH4).,G204  und  H2C2O4  in  wss. 
Lsg.  bei  25»  nicht  erhalten  werden.  P.  T.  Walden  {Am.  Chem.  J.  34,  147;  C.-B.  1905  IL 
1085).  —  2.  Beim  mehrmaligen  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  des  Dinitrosoace- 
tons  bis  zum  Verschwinden  des  HGN-Geruchs.  H.  v.  Pechmann  u.  K.  Wehsarg 
(Ber.  21,  2990;  J.  B.  1888,  1569). 

ß)  Eigenschaften.  —  Kristallisiert  rhombisch  bipyramidal,  a  :  b :  c  = 
0.4524 : 1 : 0.5593.  Prismatische  Kristalle  von  m{110},  ajlOO},  bjOlO},  am  Ende  q{011 ;. 
c{001},  untergeordnet  x{122},  s{102}.  Aus  Antimonyloxalat  haltigen  Lösungen  s,  a,  c  vor- 
herrschend. (110):(110)  =  *48»49';  (011) :  (Oll)  =  *.58'^26';  (102) :  (102)  =  63° 26';  (110): 
(011)  =  78"22';  (011):  (102)  =  42« 4';  (122)  :  (100)  =  61» 39';  (122)  :(001)  =  .39«49';  (122): 
(010)  =  64»33'.  Spaltbar  nach  q.  Prevostaye  {Ann.  Chim.  PJnjs.  [3]  4,  (1842)  453); 
Rammelsberg  {Pogg.  93,  30;  J.  B.  1854,  389).  S.  a.  Groth  {Cheiu.  KrysU  Leipzig 
1910,  III,  147);  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc.  minih\  23,  (1900)  141;  C.-B.  1902  II,  834).  — 
Schmeckt  sauer  und  rötet  Lackmus.  Berard.  —  Spez.  Gew.;  1.613,  Joulf. 
u.  Playfair  [Chem.  Soc.  Quart.  J.  1,  (1849)  121;  J.  B.  1847/48,  59);  1.556. 
H.  ScmFF  [Ann.  112,  88;  J.  B.  1859,  16).  —  Kubische  Ausdehnung-  (O^'bis 
100«):  0.01372.     Joule  u.  Playfair. 

Ist  bis  75«  beständig.  Verflüchtigt  sich  unterhalb  170«  zum  Teil  mit  dem 
Kristallwasser.  Bei  183«  werden  noch  2  Mol.  HgO  abgegeben,  und  gleich- 
zeitig beginnt  eine  sekundäre  Zers.  oder  Sublimation.  Der  Verlauf  der  Zerss. 
ist  wahrscheinlich:  NH4HG204,H20  =  NH,HG204  +  H.,0;  NH4HC2O4  =  HO.C.CONH^  - 
H2O;  HCCGONH^  =  (G0)2NH  +  H,0.  W.  M.  Dehn  u.  E.  0.  Heuse  (./.  Arn.  Chem. 
Soc.  29,  1137;  C.'B.  1907  II,  1234).  Bei  der  trocknen  Best,  liefert  da> 
Salz  zuerst  H2O,  dann  CO  und  GO2,  viel  H.COgH  und  Oxamid,  später 
(NHJgCOg  und  NH4GN;  wenn  man  jetzt  die  Erhitzung  unterbricht,  so  be~ 
steht  der  Rückstand  aus  Oxaminsäure.  Balard  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4. 
93;  Ann.  42,  196;  J.  praU.  Chem.  25,  (1842)  84).  Bei  schwachem  Erwärmen 
verwittern  die  Kristalle  unter  Verlust  des  Kristallwassers  und  schmelzen  hisweilen  in  diesem. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  erstarrte  M.  dickflüssig,  hierauf  unter  einer  bei  i2!20®  bis  '230'^ 
beginnenden,  mit  starkem  Aufblähen  verknüpllen  Zers.  teigartijr,  entwickelt  ein  Gemenge  von 
GO2  und  wenig  CO  und  liefert  zugleich  ein  Destillat,  welches  viel  H.COoH  enthält,  sowie  ein 
geringes  SubUmat  von  Oxamid.  Wenn  bei  weiterer  Steigerung  der  Temp.  die  Gasentwicklung 
aufhört,  bildet  sich  eine  gelbe,  bittere  M.,  aus  der  sich  NH^CN  und  (NH4)2C03  entwickelt, 
welches  mit  dem  anfangs  übergegangenen  sauren  Destillate  aufbraust.  Unteriiricht  man 
jetzt  den  Prozeß,  so  hinterbleibt  in  der  Retorte  eine  poröse  blar3gelbe  oder  nach  zu  starkem 
Erhitzen  braune  M.  von  Oxaminsäure,  welcher  noch  etwas  Oxamid  und  unverändertes 
iNH4HC204  beigemengt  sein  kann.  Das  trockene  NH^HCoO^  zerfällt  in  mj^^  und  ((:0)..NH. 
Balard. 
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Löst  sich  in  W.  weniger  als  a).  Berard.  Eine  gesättigte  Lsg.  läßt 
sich  nicht  herstellen,  da  es  sich  merklich  in  die  Verbb.  a)  und  c) 
zers.,  welch  letztere  sich  zum  Teil  ausscheidet.  Die  Lsg.  enthält  demzu- 
folge Aveniger  freie  Säure  als  dem  sauren  Salze  entspricht,  z.  B.  eine  bei  0" 
durch  72-stündiges  Stehen  zum  Gleichgewicht  gebrachte  auf  4.1  Äqu.  NHg  nur  3.0  Äqu. 
R.  Engel  [Compt  rend.  102,  365;  Ber,  19,  Bef.  164;  Bull  soc.  chim.  [2]  45, 
315;  J.  B.  1886,  1310).  —  Ist  als  Mol.-Verb.  in  der  Lsg.  enthalten.  Denn 
bei  Diffusions- Verss.  wurde  nach  4  Std.  aus  einer  Lsg.  von  6  g  in  100  g  W.  auf  100  g  NH4  gef. 
im  Diffusat  und  im  Salz  je  250  g  freie  Oxalsäure.  Fr.  Rüdorff  {Ber.  21,  3046;  J.  B. 
1888,  247).  —  Leitfähigkeit  nach  W.  Ostwald  [J.  praJä.  Chem.  [2]  32, 
(1885)  371): 

p  2  3  4  5  6  7  8  9         10  11  12 

V  4  8  16  32         64        128        256       512      1024     2048      4096 

Wj         19.73     21.72    23.00     24.92  27.13  29.92     33.26     37.67    43.28     50.18     58.10 

logtang  w  9.5547  9.6003  9.6279  9.6671  9.7096  9.7600  9.8168  9.8877  9.9739  10.0790  10.2059 

Berechnet  von 

Gmelin  Berard 


Wasserfrei 

NH3 

17 

15.89 

16.05 

H2O 

CA 

18 

72 

16.82 
67.29 

83.95 

(NHJHC^O^ 

107 

100.00 

100.00 

Berechnet  ^ 

ron 

Rammelsberg 

Berakd 

Rammelsberg 

{NH,)20 

20.80 

21.41 

21.96 

21.25 

G2O3 

57.60 

58.72 

57.93 

57.67 

H2O 

21.60 

19.87 

NH^HG^O^^aC 

)              100.00 

100.00 

c)  über  saures.  NH4HC204,H2C204,2H20.  a)  Bildung  und  Bar- 
Stellung.  —  1.  Kristallisiert  aus  der  wss.  Lsg.  von  gleichen  T.  H2C204,2H20 
und  b).  Graham.  —  2.  Kann  aus  Gemischen  von  (NH4)2G204  und  H2G2O4 
in  wss.  Lsg.  bei  25^'  erhalten  werden.  P.  T.  Walden  {Am.  Chem.  J.  34, 
147;  C.'B.  1905 II,  1085).  —  3.  KristalUsiert  nach  dem  Auflösen  gleicher 
Äqu.  H2G2O4  und  NH4CI  in  heißem  W.  beim  Abkühlen.  Anderson  {Chem. 
Soc.  Quart.  J.  1,  (1849)  231;  J.  B.  1847/48,  499).  —  4.  Beim  Vermischen 
einer  h.  NH4G1-Lsg.  (2  Mol.)  mit  einer  h.  Lsg.  von  H2G2O4  (1  Mol.).  Nighols 
{Chem.  N.  22,  14;  Z.  Chem.  [2]  6,  532;  C.B.  1870,  546;  Viertelj.  prakt. 
Pharm.  19,  556;  J.  B.  1870,  645).  —  5.  Bildet  sich  neben  (NH4)2G204  beim 
Stehen  der  Lsg.  von  NH4HG2O4  und  scheidet  sich  teilweise  dabei  aus.  R.  Engel 
{Compt.  rend.  102,  365;  Ber.  19,  Bef.  164;  BuU.  soc.  chim.  [2]  45,  315; 
J.  B.  1886,  1310).  —  6.  Man  befreit  das  Filtrat  von  der  Darst.  des  Phe- 
nylisocrotonesterpseudonitrosits  in  der  Luftleere  vollkommen  von  Ae.  und 
von  gasförmigen  Beimengungen  und  überläßt  es  2  bis  3  Monate  sich  selbst. 
Nach  dieser  Zeit  fanden  sich  in  der  zähen  von  Blasen  durchsetzten  M.  glänzende  Tafeln,  die  beim 
Weglösen  der  organischen  Substanz  mit  Ae.  rein  zurückbheben.  Aus  30  g  Öl  wurden  2  g 
erhalten ;  einige  dg  kristaUisiei-ten  nach  einiger  Zeit  noch  aus  dem  Ae.  aus.  Die  B.  des 
Prod.  wurde  in  4  Fällen  beobachtet.  H.  WiELAND  {Ann.  329,  (1903)  256;  C.-B. 
1904  I,  32). 

ß)  Eigenschaften.  —  Hat  Kristall gestalt  und  Zus.  des  Kaliumsalzes. 
Graham.  [Vgl.  ds.  Hdb.  11,  1,  170,  490.]  Es  zeigt  sich  nur  ein  sehr  geringer  Unterschied 
der  Winkel.  Prevostaye  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  4,  (1842)  4.53).  —  Kann  aus  W.  um- 
kristallisiert  werden.  P.  T.  Walden.  Aus  wenig  h.  W.  prächtige  Prismen, 
die  alle  Rkk.  der  H2C2O4  zeigen  und  beim  Stehen  über  H2SO4  kein  H2O  ver- 
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lieren.  H.  Wieland.  —  Spez.  Gew.:  1.652,  Joule  u.  Plavfair  (Chem.  Soc. 
Quart  J.  1,  (1849)  121;  J".  B.  1847/48,  59);  1.607.  H.  Schiff  (Ann.  112, 
88;  J.B.  1859,  16).  —  Kubische  Ausdehnung  (0<^  bis  100^):  0.01435.  Joule 
u.  Playfair.  —  Verwittert  bei  100^  unter  Verlust  von  15.4^/o  (2  Mol.)  H2O. 
Raboürdin  (J".  Pharm.  [2]  6,  (1844)  187).  Schm.  unter  Zers.  bei  128^  der  F. 
ändert  sich  beim  Umkristallisieren  nicht.  H.  WiELAND.  LI.  in  h.  Wasser.  Rabourdin. 
100  T.  der  bei  7.75"  gesättigten  wss.  Lsg.  enthalten  2.45,  bzw.  2.46,  im  Mittel  2.46  g  von 
c).  100  T.  W.  von  7.75«  lösen  also  2.52  T.  von  c),  oder  1  T.  der  Verb,  c)  löst  sich  in 
39.68  T.  W.  von  7.75°.  Nichols  {Chem.  N.  22,  245;  C.-B.  1870,  674;  Viertel),  prakt.  Pharm. 
19,  559;  .7.  B.  1870,  645).  Ist  in  wss.  Lsg.  in  NH4HG2O4  und  H2C2O4 
zerlegt.  Denn  bei  Diffusionsverss.  wurde  nach  4  Stunden  aus  einer  Lsg.  von  10  g  in  100  g 
W.  auf  100g  NH4  gef.  im  DifYusat  919,  im  Salz  750g  freie  HX2O4.  Fr.  RüdORFF  [Ber, 
21,  3046;  J.  B.  1888,  247). 


Ber.  von 
Wasserfrei       Gmelin 
N                   7.11 
H                  3.55 
C                 24.36 
0                 64.98 

Raboürdin 

7.32 

3.61 

24.18 

64.89 

Ber.  von 
Gmelin 
N                           6.01 
H                          4.72 
G                         20.60 
0                        68.67 

Raboürdin 

5.99 

4.69 
20.44 
68.88 

NH,HC204,H2G204  100.00 

(NHJ^O 

3H2O 
4H2O 

100.00 

52         11.16 

288         61.80 

54         11.59 

72         15.45 

NH4HC204,H,G204,2H20    100.00 

Nichols 
11.12     11.29 

61.14     61.14 

100.00 

61.09 

15.81 

2NH,HC204,H2C204,2H20     466       100.00 

Berechnet 
N              6.01 
H              4.72 
C             20.60 

Anderson  gab  die  Formel  2NH4HC2O4 

,H20. 

H.  Wieland 

Gefunden 

6.18              6.16 

4.90              4.92 

20.59            20.72 

--  Gef.  61.92»/o  G2O3.    Anderson. 

d)  Saures  Ammoniumoxalat  mit  Fluorwasserstoff.  NH4HC204,HF1.  — 
Wie  das  Kaliumsalz  [ds.  Hdb.  II,  1,  490].  —  Bei  langsamer  Kristallisation  in 
dicken,  rechtwinkeligen  Tafeln.  Verwittert  langsam  über  H2SO4  und  an  der 
Luft.     R.  F.  Weinland  u.  W.  Stille  [Ann.  328,  152;'  C.-B.  1903  II,  987). 

Berechnet  R.  F.  Weinland  u.  W.  Stille 

Gefunden 
NH3  13.43  13.70  13.58 

Fl  14.95  14.74  14.77 

G.  Hydroxylaminoxalat.     2NH30,H2G204. 

Kristallisiert  aus  h.  gesättigter  Lsg.  in  meist  getrübten  flachen  Prismen; 
klare  Kristalle  erhält  man  bei  langsamem  Verdunsten  der  k.  Lsg.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  LossEN  (Ber.  Berl.  ATcad.  1865,  359 ;  J.  praht.  Chem.  96, 
462;  Z.  Chem.  [2]  1,  551;  C.-B.  1865,  970;  J.  B.  1865,  158:  Ann.  Suppl 
6,  232;  Z.  Chem.  [2]  4,  399;  J.  B.  1868,  672;  C.-B.  1869.  353).  —  Kristal- 
lisiert aus  h.  W.  in  langen  Nadeln.  L.  J.  Simon  (Compt.  rcnd.  140,  724; 
Bull.  SOG.  chim.  [3]  33,  412;    C.-B.  1905  1,  1188   u.   1525).     Triklin  pina- 

koidaL  a:b:c  =  1.3986:  1  :2.2342;  a  =  95M';  ß  =  91«13V2';  T^lH^lVs'-  Tafel- 
förmige Kristalle  nach  b{010}  (oft  gerundet)  mit  a{10()},  cjOOl},  m{llO},  |i{liO},  pjlOi}. 
(UO):  (100)  =  45" 30';  (110) :  (010)=  *23"16':  (110) :  (010)  =  *.32*>37':  (100) :  (001)  =  *86'»45': 
(010) :  (001)  =  84«8';    (110) :  (001)  =  84»22';    (HO)  :  (001)  =  *94»17':    (101):  (001)  =  *63n5'. 
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Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  a,  weniger  nach  e.  V.  v.  Lang  bei  Lossen.  S.  a.  P.  Groth 
iCheiH.  Knjsf.,  Leipzig  1910,  III,  149).  —  Zers.  sich  bei  etwa  170^  L.  J.  Simon.  — 
Swl.  in  k.  W.,  Lossex;  100  g  k.  W.  lösen  1.44  g.  L.  J.  Simon.  Uni.  in 
Alkohol.      Lossen.    —    Einw.  auf  KMnOj-.  L.  J.  Simon. 


Lossen 

2C 

'24 

15.38 

17.76 

8H 

8 

5.13 

15.80 

-2N 

28 

15.95 

5.34 

60 

96 

61.54 

2NH30.H2C.,04 

156 

100.00 

VL  Ammonium-  und  Hydroxylaminsalze  der  Weinsäuren. 

Übersicht.  —  A.  Ammoniumsalze  der  Weinsäuren,  a)  Ammoniumracemate,  S.  784.  — 
b)  Ammonium-d-tartrate.  S.  785.  —  c)  Ammonium-l-tartrate,  S.  788.  —  d)  Ammoniummeso- 
tartrat,  S.  788.  —  e)  NH4H5C4O6.HFI,  S.  788.  —  B.  Hydroxylamintartrat,  S.  788. 

A.  Ämmoniumsalze  der  Weinsäuren. 

a)  Ammoniumracemate.  et)  Normales.  (NH4)2H4G406.  —  1.  Durch  Ver- 
dunsten der  mit  NH3  neutralisierten  wss.  Lsg.  der  Säure,  am  besten  im 
Exsikkator  über  CaO.  Fresenius  {Ann.  41,  (1842)  1;  53,  (1845)  230).  — 
2.  Bei  der  Spaltung  des  Racemats  von  Sgacghi  (Ammoniumnatriumracemat). 
J.  H.  van't  Hoff,  H.  Goldsghmidt  u.  W.  P.  Jorissen  (Z.  ijhysih.  Chem.  17,  49; 
C.'B.  1895  II,.  84).  —  Wasserhelle  vierseitige  Säulen.  Fresenius.  Monoklin 
prismatisch;  a :  b :  c  =  1.1996 : 1 : 0.5978;  ß  =  90M9.  Nach  der  c-Achse  verlängerte 
dicke  Prismen  von  a(100},  m{110},  n{210},  an  den  Enden  o{lll},  ti){Hi},  q{011},  t{032}, 
cjOOl},  k{012},  x{212}.  (110)  :  (110)  =  79^38';  (011)  :  (001)  =  30«54';  (012) :  (001)  =  16»39'; 
(032) :  (001)  =  41053';  (111)  :  (111)  =  *56M4';  (111) :  (001)  =  37« 46';  (111) :  (011)  =  *23«7'; 
(212)  :  (001)  =  30*'6'.  Positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  b; 
1.  Mittellinie  12**  bis  13*^  im  stumpfen  Winkel  ß  gegen  die  c- Achse  geneigt.  2V  =  60'*54'; 
ß  =  1.564  rot.  p<u.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  9,  (1886)  106). 
De  LA  Provostaye  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  3,  (1840)  138)  und  Rammelsberg  {Handh.  kryst. 
Chem.  1882,  II;  102)  beschrieben  das  Salz  als  rhombisch  mit  2  Mol.  H2O.  S.  a.  P.  Groth 
{Chem.  Kryst,  Leipzig  1910,  III,  366).  Die  Kristalle  trüben  sich  an  der  Luft,  be- 
sonders schnell  bei  100'^  infolge  Verlustes  von  NH3.  —  LI.  in  W.,  swl.  in 
A.  —  Die  wss.  Lsg.  verliert  beim  freiwilligen  Verdunsten  NH3.  Aus  der 
wss.  Lsg.  fällt  NH4H5G4O6  durch  Essigsäure.     Fresenius. 

ß)  Saures.  NH4H5G4O6.  —  1.  Man  neutralisiert  1  T.  der  wss.  Lsg. 
der  Säure  mit  NH3  und  fügt  noch  1  T.  der  Säure  hinzu.  —  2.  Man  zers. 
die  konz.  wss.  Lsg.  von  a)  mit  Essigsäure.  Fresenius.  —  Nach  (2)  bei 
gewöhnlicher  Temp.  Kristallpulver;  in  der  Hitze  schießt  es  bei  schnellem 
Erkalten  in  Nadeln  und  vierseitigen  Blättchen,  bei  langsamem  Abkühlen  in 
Säulen  an.  Durch  Vorherrschen  der  schiefen  Endfläche  werden  die  Kristalle  tafelförmig. 
Fresenius.  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  0.9823 : 1 : 1.5955.  ß  =  11 4" 33'.  Formen- 
reiche Kristalle  in  wechselnder  Ausbildung.  m{llO},  c{00l},  p{l0i};  untergeordneter: 
e{ll2},  o{103},  t(012),  ojjlll},  o{lll};  ferner  a{  100},  r{  101},  u{013},  q{011},  k{021}.  Manch- 
mal Zwillinge  nach  C.  (100)  :  (001)  =  65» 27';  (101):  (001)  =  41«25';  (lOl) :  (001)  = 
*77°39';  (i0.3):(001)  =  *32«29';  (011) :  (001)  =  55»26';  (HO) :  (HO)  =  83^28';  (110):(001)  = 
71«19';  (111):(001)  =  50°38';  (112)  :  (001)  =  57»24';  (111)  :  (111)  =  65^32';  (Il2):(ll2)  = 
72°18';  (111)  :  (001)  =  81»7';  (111)  :  (Ul)  =  *87°32';  (101)  :  (110)  =  53°22'.  Sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  b,  unvollkommen  nach  c.  ScACCHl  {Atti  Napoli  2,  (1865) 
Nr.  9,  17;  3,  (186G)  13;  [2]  1,  (1884);  Z.  Kryst.  11,  (1886)    405).     Triklin. 
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Wahrscheinlich  negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b ;  die 
1.  Mittellinie  bildet  8°  18'  mit  der  Normalen  zu  p;  2H  =  105"15';  p  <  u;  geneigte  Dis- 
persion. Wyrouboff.  S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  363).  Selbst  bei  100^  luftbeständig.  — 
L.  in  100  T.  W.  von  20^,  viel  reichlicher  in  h.  W.,  11.  in  Mineralsäuren,  unl.  inA.  — 
Rötet  Lackmus.  Fresenius. — D.  1.636.  G.  Wyrouboff  (Bull,  soc.fran^.  miner.  ^, 
(1883)324;  Z.Kryst.lO,  (1885)  647;  J".^.1885,  1373).  —  Kryohydratische  Unter- 
suchungen: G.  Bruni  u.  f.  Finzi  {Atti  dei  Line.  [5]  13,  II,  349;  C.-B.  1904  II,  1585).  —Die 
Gärung  durch  Eiweißkörper,  Pflanzenauszüge,  tierische  Fll.  oder  gewöhnliche 
Bierhefe  tritt  sehr  leicht  ein;  nach  einigen  Tagen  zeigt  die  ursprünglich  optisch  inaktive  Fl. 
ein  merkliches  Drehungsvermögen  nach  links,  welches  mit  fortschreitender  Gärung  in  gleichem 
Mafäe  zunimmt.  Nach  Vollendung  der  Gärung  befindet  sich  keine  Spur  mehr  von  rechts- 
drehender Säure  in  der  Fl.,  und  beim  Verdampfen  und  Vermischen  mit  A.  erhält  man 
eine  reichliche  Kristallisation  von  1-Tartrat.  Pasteur  (Compt.  rend.  46,  615; 
Instit.  1858,  109;  J.  praU,  Chem.  73,  457;  J.  B.  1858,  248).  Versetzt  man 
die  wss.  Lsg.  mit  Spuren  von  Phosphaten  und  mit  einigen  com  einer  gärenden,  Weinsäure 
enthaltenden  Fl.  oder  mit  Sporen  von  Penicillium  glaucum,  so  gerät  die  Fl.  bei  30®  am 
andern  Tage  in  Gärung,  bei  der,  unter  Entw.  des  Penicilliums,  die  Rechtsweinsäure  zerstört 
wird,  aber  1-Tartrat  in  Lsg.  bleibt.  Pasteur  {Compt.  rend.  51,  298;  Instit.  28,  ^73;  Z.  Chem. 
1860,  657;  J.B.  1860,  250). 


a) 

Fresenius 

ß) 

FRESENmS 

N 

15.29 

15.47 

N 

8.43 

8.49        8.37 

H 

6.47 

6.54 

H 

5.34 

5.43        5.35 

C 

26.41 

26.76 

G 

29.11 

29.35      28.93 

0 

51.83 

51.23 

0 

57.12 

56.73      57.35 

(NH4)2H4C406  100.00  100.00  NH^HsC^Og      100.00  100.00     100.00 

b)  ÄMMoniiiM-d-tartrcite.  Rechtsivemsaures  Ammonium,  a)  Normales. 
(NH4)2H4G406.  —  Die  wss.  Lsg.  der  Säure  v^ird  mit  (NH4)2G03  übersättigt, 
unter  öfterem  Zusatz  von  (NH4)2G03  abgedampft  und  durch  Abkühlen  zur 
Kristallisation  gebracht.  Dulk  [Schtv.  64,  (1882)  180  u.  193;  Ann.  2,  (1832) 
39);  Dumas  u.  Piria  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  5,  (1842)  353;  Ann.  44,  (1842) 
66;  J.praU.  Chem.  27,  (1842)  321).  —  Darst.  des  bleifreien  Salzes:  L.  de  Koningh 
{Chem.  N.  77,  119;  C.-B.  18981,  931).  —  Wasserhelle  Säulen.  Prevostaye  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [3]  3,  (1841)  129);  Pasteur  (Ann.  Chim.  Thys.  [3]  24,  (1848) 
442;  Compt.  rend.  29,  (1849)  297);  Rammelsberg  (Pogg.  96,  (1855)  23). 
Vgl.  a.  Neumann  {Schiv.  64,  (1832)  197).  Monoklin  sphenoidisch  ;  a:  b  :  c  =  1.1506  :  1  : 
1.4383.  ß  =  92"23'.  Meist  nach  der  b-Achse  verlängerte  Prismen  von  a{lOO}, 
c{Oqi},  r{  101 },  p{  101 }_  (selten).  An  den  Enden:  q{011},  o{lll},  «){111),  auch  q'{011},  o(lll}, 
üjjlll},  m{110},  |j,{110}.  Eine  dem  sphenoidischen  Charakter  entsprechende  verschiedene 
Ausbildung  der  Krislallenden  tritt  nur  selten  auf:  am  rechten  q  allein:  am  linken  q'  mit 
fx,  o{lll},  und  ü>{lll}.  (110) :  (100)  =  48^59';  (011):  (001)  =  *55M0';  (001) :  (100)  =  *87«37'; 
(101) :  (100)  =  37H3V2';  (101) :  (001)  =  *52M-8';  (111) :  (100)  =  53«35';  (111) :  (001)  =  61°4V; 
(111):(100)  =  55<'22';  (111) :  (001)  =  63"32';  (111) :  (101)  =  42"30';  (101)  :  (011)  =  69»48'. 
Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  B.  GossNER  (Orig.-Mitt.)  bei  P.  Groth  (a.  a.  O.. 
325).  Ältere  Messungen:  Miller  (Trans.  Cambr.  Soc.  5,  (1835)  435);  Rammels- 
berg (Handh.  1882  II,  126);  Provostaye;  Pastner  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
24,  (1848)  442;  38,  (1853)  449);  von  Kraatz-Koschlan  (Z.  Kryst.  24,  (1892) 
634).  Kristallisiert  aus  Ammoniummalat  haltigen  Lösungen  in  einer  zweiten, 
rhombischen  (bisphenoidischen)  Modifikation,  die  leichter  als  die  erste  au 
der  Luft  unter  Verlust  von  NH3  verwittert,  a:  b:  c  =  0.6482:  1  :  0.4149.  Be- 
obachtete Formen:  M{110},  N{liO},  m{011},  m'{011},  n'{101},  n{l()l},  P{001},  hjlll}, 
h'{lll}.  Die  häufigste  Kombination  eines  rechten  Kristalles_  ist:  [110},  JltO},  (111).  (111), 
die  eines  linken  die  spiegelbildlich  entgegengesetzte  mit  (111)  u.  (111);  hierbei  sind  also 
immer  nur  2  Flächen  des  Bisphenoids  vorhanden.  (HO) :  (110)  =  65'' 54';  (111):  (001)  = 
Gmelin-Friedheim-Peters.    I.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  50 
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39«17':  (111) :  (110)  =  50H3';  (011) :  (010)  =  66«24';  (101) :  (001)  =  33«30'.    Pasteur  {Ann. 

Chim.  Phys.  [3]  42,  (1854)  418). 

Spez.  Gew.:  1.566  (bei  mittlerer  Temp.),  H.  Schiff  {Än72.  112,  89;  J. 
B.  1859,  16);  1.523,  Buignet  {J,  Pharm.  Chim.  [3]  40,  161  u.  337;  Compt. 
rend.  52,  1083;  J.B.  1861,  15);  1.601.  G.  Wyrouboff  (Ball,  soc.frang.  miner. 
3,  (1883)  1;  J.B.  1884,  1131);  1.608+0.002  (bei  20^).  R.  Krigkmeyer 
[Z.  physih.  Chem.  21,  53;  C.-B.  1896 II,  994).  —  Rechtsdrehend.  Pasteur 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3J  31,  (1851)  87).  Das  Drehungsvermögen  vermehrt  oder 
vermindert  sich  in  verschiedenem  Grade  mit  dei*  Temp.  F.  W.  Kregke  {Arch.  neerland. 
7.  97;  J.B.  1872,  155).  [a]j:  29.0°.  Pasteur.  [p]D:  34.26;  [M]d:  63.04;  Q:  2.99. 
H.  Landolt  {Bcr.  6,  1076;  J.B.  1873,  172).  [M]d:  +63.0".  A.  Rosenheim  u.  H.  Itzig 
{Bei:  32.  (1899)  3424;  C.-B.  19001,  171).  Drehung  in  Glycerin:  (alo^^:  43.5°  (c  =  4);  in 
Wasser:  [aln^^:  34.50«  (c  =  5).  J.  H.  Long  {J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  813;  C.-B.  19021, 
27).  S.  a.  A.  G.  Gudemans  jr.  [Ber.  6,  1166  u.  1447;  J.B.  1873,  173);  H.  L\ndolt  [Ber. 
6.  1282;  J.B.  1873,  173);  S.  Sonnenthal  {Monatsh.  12,  (1891)  603;  Ber.  25,  Ref.  195; 
C.-B.  1892  1,  430);  R.  V.  Sonnenthal  {Z.  phijsik.  Chem.  9,  656;  Ber.  25,  Ref.  843;  C.-B. 
1892  II,  340):  R.  Pribram  {Ber.  Wien.  Akad.  [II].  102,  (1893);  C.-B.  18941,  269;  Monatsh. 
14,  739;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  107);  F.  L.  Shinn  {J.  Phys.  Chem.  11,  201;  C.-B.  1907  II,  509). 
Negative  Doppelbrechung;  Achsenebene  {010}.  I.Mittellinie  für  Rot,  Gelb  und  Blau 
18M0',  18'>41',  18H8'  mit  der  c-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß.  Achsenwinkel  und 
mittlerer  Brechungsindex: 


Rot    2V  =  39^32' 

2E  =  64«33' 

ß  =  1.579 

Gelb             39^36' 

64-046' 

1.581 

Blau             40°  00' 

65<'56' 

1..591 

Des  Cloizeaux  (Mem.  Sav.  Strang.  Acad.  Paris  18,  (1867)  688).  —  Wärmeent- 
v.itklung  von  Weinsäure  mit  NHg:  11400cal.  bzw.  11744  cal.  Th.  Andrews  {J.  Chem.  Soc. 
[-2]  8,  432;  J.B.  1870,   131). 

Schmeckt  ähnlich  wie  KNOg,  verAvittert  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
NHo  und  zers.  sich  beim  Erhitzen.  Dumas  u.  Piria.  Liefert  beim  Erhitzen 
auf  ungefähr  200^  neben  anderen  Prodd.  H2O,  (NHJ2GO3,  CH3.GO2NH4  und 
Formamid.  Lorin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  368;  J.  B.  1870,  784).  —  LI.  in 
W.  Die  wss.  Lsg.  trübt  sich  bei  ^/2Jähriger  Belichtung  kaum  merklich, 
nimmt  aber  alkal.  Rk.  an.  Horst  (Br.  Arch.  4,  (1822)  257).  —  Geschwin- 
digkeit der  Zers.  durch  Bromwasser:  S.  Raich  (Z.  phijsik.  Chem.  2,  124;  J.  B.  1888,  71).  — 
Verhalten  gegen  PbS04:  C.  Reichard  {Chem.  Ztg.  27,  924  u.  943;  C.-B.  190311,  1107). 

Durch  Gärung  wird  die  Weinsäure  in  ein  optisch  inaktives  Prod.  ver- 
wandelt Vermischt  man  nämlich  die  reine  wss.  Lsg.  mit  V2000  ^^^  V3000  eines  in  W. 
1.  Eiweißkörpers,  eines  Pflanzenauszugs,  irgendeiner  tierischen  Fl.  oder  des  1.  Teils  von 
gewöhnlicher  Bierhefe,  bringt  die  Fl.  sehr  h.  in  einen  bis  zum  Hals  damit  anzufüllenden 
Kolben  und  fügt  nach  dem  Abkühlen  auf  etwa  30°  einige  ccm  der  trüben  Fl.  zu,  in 
welcher  ein  Tartrat  seit  einigen  Tagen  in  lebhafter  Gärung  begrifien  ist,  so  stellt  sich, 
wenn  die  Temp.  und  die  Neutralität  oder  schwache  Alkalinität  des  Mediums  gut  eingehalten 
ist,  Gärung  ein,  indem  die  Fl.  in  einigen  Stunden  trübe  wird  und  am  folgenden  Tage  Gas 
entwickelt.  Diese  Erscheinungen  nehmen  nach  und  nach  zu,  und  es  bildet  sich  ein  im 
Verhältnis  zum  Gew.  des  Tartrats  sehr  geringer  Absatz.  Die  Gasentwicklung  nimmt  ab, 
sowie  die  Gärung  ihr  Maximum  erreicht  hat,  und  die  Weinsäure  wird  nach  und  nach  in 
ein  optisch  inaktives  Prod.  verwandelt.  Der  Absatz  erschemt  u.  Mkr.  als  kleine  Stengel 
oder  Granulationen,  welche  zu  unregelmäliigen  Massen  rosenkranzartig  vereinigt  sind,  und 
bedingt  nach  dem  Waschen  mit  W.  in  einer  Lsg.  des  x\H4-Salzes  schon  nach  einigen  Stunden 
Gäi-ung.  Pasteur  (Compt.  rend.  ^^,  015;  Instit.  2ß,  109;  J.  praJct.  Chem.  73. 
457;  J.  B.  1858,  248).  Eine  verd.  Lsg.,  rnit  geringen  Mengen  von  K3PO4. 
MgS04  und  GaCljj  versetzt,  bildet  ein  treffliches  Medium  zur  Züchtung  von 
Bakterien.  Läßt  man  die  mit  einem  Tröpfchen  einer  faulenden  Fl.  versetzte  Lsg.  bei  30'' 
bis  35''  stehen,  so  wimmelt  sie  nach  wenigen  Tagen  von  Bakterien.  Die  Weinsäure  win  I 
zers.  und  geht  in  Bernsteinsäure  über,  neben  Essigsäure  und  wahrscheinlicli 
auch    wenig    Ameisensäure.     F.  König   (Ber.  14,  (1881)   211  u.   1717;    15. 
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(1882)  172;  Ga^^.  chim.  ital.  11,  (1881)  80;  J.  B.  1881,   1139;  1882,  848). 

S.  a.  A.  ViGNA  [Gazz.  chim.  ital.  13,  293;  ßer.\%,  1438;  J.  B.  1883,  löOü);  F.  Hueppe  {Mitt. 
Kais.  Gcsnndh.-Amt  2,  301);  O.-i^.  1884,  315;  J.  B.  1884,  1784);  L.  Grimbert  u.  L.  Ficquet 
{J.  Pharm.  Chim.  [6]  7,  97;  C.-B.  18981,  682).  —  Poröse  Stoffe  (Stroh,  Papier,  Kohle,  S- 
Blumen  usw.)  bringen  bei  Zusatz  des  Salzes  Traubenzucker-Lsg.  zur  Gärung.  Brendecke 
{Arch.  Pharm.  [2]  40,  10;  42,  133;  Berz.  J.-B.  25,  (1846)  741  ;  26,  (1847)  728);  Liebig  {AmK 
65,  350;  Pharm.  C.-B.  1848,  857;  J.  B.  1847/48,  467);  Döpping  u.  Struve  {Bicll.  AcacL 
Petersh.  6,  145;    J.  prakt.  Chem.  41,  255;  Pharm.  C.-B.  1847,  713;  J.  B.  1847/48,  473). 

Ber.  von  Dumas  u.                                                                                   Dulk 

Dumas  u.  Piria  Piria     Rammelsberg  NH3               16.886                16.157 

N              15.3  14.88  HeC^Oß         65.403                65.764 

H                6.5  6.6              6.55  HgO              17.711                 18.079 

G              26.0  25.7            26.22 


0  52.2 


(NH4)2H4G406   100.000  100.0(H) 


(NH4)2H4G406  100.0 

ß)  Saures.  NH4H5G4O6.  —  Die  konz.  wss.  Lsg.  von  b,  a)  oder  wss. 
NH3  Avird  mit  konz.  wss.  Weinsäure  im  Überschuß  versetzt.  Die  Fällung 
ist  so  reichlich,  daß  die  Fl.  zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln  erstarrt. 
Dumas  U.  Piria;  Dulk.  —  Darst.  des  bleifreien  Salzes:  L.  de  Koningh  [Chem.  X.  77. 
119;  C.-B.  18981,  931). 

Wasserhelle  Kristalle.  Prevostaye;  Pasteur.  Pihombisch  bisphenoidisch; 
a  :b:c  =  0.6950: 1  : 0.7172.  Meist  nach  der  a-Achse  prismatisch  verlängerte 
Kristalle  von  bjOlO}  vorherrschend,  c{001},  qjOll},  u{021},  v{031},  an  den  Enden  m{  110), 
o{lll},  (ü{lil}.  letztere  beiden  Formen  häufig  ohne  deutliche  Verschiedenheit  an  den  optisch 
aktiven  Salzen,  seltener  r{101},  x{121}  (rechts).  (110)  :(010)  =  *55M2';  (011) :  (010)  =  .54°21'; 
(021):  (010)  =  34^53';  (111) :  (010)  =  63«29';  (111) :  (HO)  =  38«31';  (101) :  (001)  ==  *45«54'; 
(101) :  (110)  =  53^^52';  (101) :  (011)  =  55^34'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c,  vollkommen 
nach  b  u.  q.  B.  GossNER  {Orig.-MiU.)  bei  P.  Groth  (a.  a.  0.,  321). 
Ältere  Messungen:  H.  de  la  Provostaye;  Pasteur  [Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38,  (1853)  446): 
ScACCHi  {Atti  Naimli  2,  (1865));  v.  Kraatz-Kosghlau  {Z.  Krijst.  24,  (1893)  634).  Die  von 
Rammelsberg  [Handh.  1^211,  118)  angeführte  Messung  einer  Form  wurde  von  ihm  irrtüm- 
lich auf  das  saure  Salz  bezogen,  gehört  aber  tatsächlich  zu  dem  normalen  Ammoniumtartrat. 
—  Spez.  Gew.:  1.680.  H.  ScmFF  [Ann.  112,  89;  J.  B.  1859,  16).  — 
Negative  Doppelbrechmig;  Achsenebene  c(00l},  1.  Mittellinie  b-Ächse.  Lichtbrechung 
nach  TopsöE  u.  Christiansen  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  1;  Pogg.  Er- 
güns.  6,  (1874)  553): 

.5168  ß  =  1.5577  v  =  1.5861 

2V  =  790.54'. 

Liefert  beim  Erhitzen  auf  ungefähr  200°  neben  anderen  Prodd.  H.>0, 
(NHJgCO,,  CH3.GO2NH4  und  Formamid.  Lorin  {Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  368; 
J.  B.  1870,  784).  —  L.  in  45.6  T.  W.  bei  15^  Pasteur  {Ann.  Chim.  Ph?;s.  [3| 
38.  437;  J.B.  1853,  418).  —  Drehungsvennögen:  [pjo:  ^25.65:  [M]d:  42.84:  ö:  2.03. 
H.  Landolt  (Ber.  6,  1076;  J.  B.  1873,  172).  S.  a.  A.  G.  Gudemans  jr.  {Ber.  6,  1166  u.  1447:  J.  B. 
1873,  173);  H.  Landolt  {Ber.  6,  1282;  J.  B.  1873,  17:-5).  [M]d:  +  42.8".  A.  Rosenheim  u.  H.  Itzio 
{Ber.  32,  (1899)  3424;  C.-B.  19001,  171).  Drehung'  in  Glycerin:  fajü'":  27.7"  (c  =  0.75);  in  Wasser: 
[a]D'":  26«  (c  -■=  1.5).  J.  H.  Long  {J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  813;  C.-B.  1902  I,  27).  —  Kifohy- 
dratische  Untersuchungen:  G.  Brüni  u.  F.  Finzi  {Atti  dei  Line.  13,  II,  349;  C.-B.  190411, 
1585).  —  Verb,  sich  nach  gleichen  Äqu.  mit  dem  optisch  wirksamen  sauren 
Ammoniummalat.  Pasteur  {Compt.  rmd.  35,  17();  Ann.  84,  157;  J.prald. 
Chem.  58,  1;  Pharm.  C.-B.  1852,  785;  J.B.  1852,  177).  Laßt  man  solche 
Lsgg.  in  viel  w.  W.  erkalten,  so  erscheinen  zunächst  Kristalle  von  NH.iH..C40y, 
dann  Kristalle  der  Doppelverb.,  endlich  schießt  aus  der  Mutterlauge  saures 
Ammoniummalat  an.     Wendet  man  ein  Gemenge  von  2  T.  Malat  auf  1  T.  Tartrat  an 

50* 


Rot  (C): 

a  =  1.5168 

ß  =  1.5577 

Y  =  1.5861 

Gelb  (D): 

1.5188 

1.5614 

1.5910 

Grün  (F): 

1.5279 

1.5689 

1.6000 
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so  kristallisiert  sogleich  das  Doppelsalz.     Pasteur  {Ann.    Chini.  Phys.   [3]  38,    4G0; 
J.  JB.  1853,  417). 


Dumas  u.  Piria 

DULK 

N 

177.0 

8.5 

NH3 

10.786 

10.678 

H 

11^2.5 

5.4 

5.6 

H2O 

5.657 

4.661 

G 

000 

^28.4 

28.8 

HßC.Oe 

83.557 

84.661 

0 

1200.0 

57.4 

NH,H,G,0« 

100.000 

lOO.OOU 

NH^H^QOß       2089.5         99.7 

c)  Ammonium-l-tartrate.  Linksweinsaures  Ammonium.  a)  Normales. 
(NHJaHAOü-  —  1-  Entsteht  wie  Verb,  b,  a)  [s.S.  785].  —  2.  Bei  der 
durch  1.  Eiweißkörper,  Pflanzenauszüge,  tierische  Fll.  oder  den  1.  Teil  von 
gewöhnUcher  Bierhefe  bewirkten  Gärung  von  a,  a).  Pasteur  {Compt. 
rend.  46,  615;  Instit.  26,  109;  J.  praJct.  Chem.  73,  457;  J.  B.  1858, 
248).  —  Kristallisiert  in  denselben  Formen  wie  das  d-Tartrat,  zeigt  aber 
Linkshemiedrie.  Wird  durch  Zusatz  von  inaktivem,  leichter  von  aktivem 
normalen  Ammoniummal at  in  von  den  ersten  verschiedene  Säulen  über- 
geführt, welche  das  Spiegelbild  des  d-Tartrate  sind.  —  Die  wss.  Lsg.  dreht 
genau  so  stark  nach  links  wie  die  des  d-Tartrats  nach  rechts.  —  Aus  der 
mit  NH3  stark  übersättigten  Lsg.  schießen  bisweilen  unregelmäßige  Tetraeder 
an,  die  beim  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  im  Innern  durchsichtig 
werden.  Pasteur  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24,  (1848)  442;  28,  (1850)  56; 
42,  (1854)  418;  Co7npt.  rend.  28,  (1849)  477;  29,  (1849)  297).  S.  A.  Biot 
{Compt.  rend.  29,  (1849)  433;  Ami.  Chim.  Phys.  [3]  28,  (1850)  99). 

Gef.  26.3%  G,  6.6  H  (ber.  26.0,  6.5).     Pasteur. 

ß)  Saures.  NH4H5G4OC.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  saurem  Ammo- 
niummalat.     [Vgl.  dagegen  S.  787.]     Pasteur. 

d)  Anmioniummesotartrat.  —  Versetzt  man  die  Säure  in  konz.  Lsg.  be- 
hutsam mit  NH3,  so  entsteht  kein  Nd.  —  (NH4)H5C406  bildet  schöne 
flächenreiche  Kristalle.  V.  Dessaignes  {Compt.  rend.  55,  769;  Instit.  30, 
382;  Bepert.  Chim.  appl.  5,  41;  Ann.  Suppl.  2,  242;  Z.  Chem.  1862,  719; 
J.  B.  1862,  306;  J.prakt.  Chem.  89,  312;  C.-B.  1863,  337). 

e)  Saures  Ammoniumtartrat  mit  Fluorwasserstoff.  NH4H5C40(5,HF1.  — 
Man  löst  (NH4)2H4C40(j  unter  Zusatz  von  wenig  (NH4)2C03  (etwa  V3  vom  Tartrat) 
in  40^/oig.  w.  HFL  Aus  der  ziemlich  konz.  Lsg.  scheidet  sich  über  P2O5 
zunächst  (NH4)2SiFl6  (von  dem  Gehalte  der  HFl  an  HjSiFlg  herrührend)  und  dann,  nach- 
dem nochmals  eingedampft  worden  ist,  e)  in  gut  ausgebildeten,  farblosen,  glänzenden, 
dickplattigen  Kristallen,  die  bis  ^/2  cm  Durchmesser  haben,  aus.  —  Verwittert 
an  der  Luft  und  im  Exsikkator  nach  wenigen  Stunden.  —  Wl.  in  Wasser. 
R.  F.  Weinland  u.  W.  Stille  {Ann.  328,  152;  C.-B.  1903  II,  987). 

Weinland  u.  Stille 
Berechnet  Gefunden 

NH3  9.07  y.3G  9.33 

Fl  10.1  9.4  9.0  8.5  9.3 

V 

B.  Hydroxylamintartrat.     2NH30,H6G406. 

Die  Lsg.  erstarrt  beim  Verdunsten  über  H2SO4  zu  einer  faserigen  Kri- 
stallmasse, welche  von  einer  roten  Mutterlauge  durch  Abpressen  zwischen 
Filtrierpapier  zu  befreien  ist.  —  Die  Kristalle  lösen  sich  schwierig  in 
95^/oigem  A.,  indem  sie  zuerst  unter  demselben  schmelzen.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  Teil  in  Öltropfen  ab,  die  allmählich  erstarren;  ein  anderer 
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Teil  kristallisiert   in    sehr  dünnen,   perlmutterglänzenden  Blättern.     Lossen 
(Ä7in,  Suppl  6,  233;  Z,  Chem.  [2]  4,  399;  J.  B.  1868,  672;  C-B.  1869,  353). 


LOSSEN 

2N 

28 

12.96 

13.60 

12H 

12 

5.56 

5.85 

4C 

48 

22.22 

22.68 

80 

128 

59.26 

2NH3OH6C4O6 

216 

100.00 

KOHLENSTOFF  UND  SCHWEFEL. 

Übersicht  über  die  in  diesem  Kapitel  abgehandelten  Verbindungen: 

L  Sulfosalze.  II.  Rhodanide. 

A.  Sulfokarbonate    im  allge-  A.  Rhodanide    im    allgemei- 

meinen,  S.  789.  nen,  S.  795. 

B.  Ammoniumsulfokarbonat,  B.  Hydrazinrhodanid,  S.  803. 

S.  791.  G.  Ammoniumrhodanid, 

C.  Ammoniumsulf ocarb am at,  S.  803. 

S.  793  D.  Hydroxylaminrhodanid, 

D.  Sogen.  Ammoniumkohlen-  S.  810. 
sesquisulfid,  S.  795. 

Spezialilher sichten,  soweit  mJtlg,  im   Text. 

I.  Sulfosalze. 

A.  Sulfokarbonate  im  allgemeineu.  Schwefelkohlenstoff-SchwefelmetaUe,  Trithio- 
kcü'honate.  a)  Bildung  und  Bar  Stellung.  —  1.  Man  bringt  unter  Luft- 
abschluß wss.  Lsgg.  von  Alkalisulfiden  mit  GS2  bei  30^  zusammen.  Der  CS.^ 
löst  sich  schnell  mit  brauner  Färbung  auf.  Berzelius  {Gilb.  48,  (1814)  177;  Schw. 
34.  (1822)  75;  Pogg.  6,  (1826)  444).  Man  arbeitet  in  einem  verschlossenen,  mit 
Rührer  versehenen  Gefäße  auf  dem  Wasserbade.  Das  Verf.  eig^net  sich  zur  Verarbeitung 
von  Melassekohle.  C.  Vincent  {ComiM.  rend.  84,  701;  Dingl  226,  433;  J.  B.  1877,  1144; 
Ami.  Chim.  Phys.  [5]  22,  544;  Ber.  14,  1397;  J.  B.  1881,  1271).  —  2.  Bei  der  Einw.  von 
GSg  auf  alkoh.  Lsgg.  von  KSH  entsteht  KgCSg  nach:  2KSH  +  CS^  -  K^CSg  H-H^S. 
R.  Holmberg  {J.  praJct.  Chem.  [2]  71,  294;    73,   243;    C.-B.  1905  1,   1228; 

1906  I,  1538).  S.  a.  BiJLMANN  {Studier  over  organ.  Srovlforbind eiser,  Kopenhagen  1904. 
31;  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1905,  233).  —  In  wss.  Lsgg.  von  Metallhydrosulfiden  und 
von  Metallpentasulfiden  löst  sich  CS.^  nicht  auf.  Berzelius.  —  3.  Wss.  Alkalihydroxyde 
liefern  mit  CS2  auch  Sulfokarbonate,  jedoch  langsamer  und  im  Gemenge  mit 
Alkahkarbonaten.  Zeise  [Schw.  41,  (1824)  171).  Die  gewöhnlich  gegebene 
Gleichung:  SCS^  +  6K0H  =  K2GO3  +  2X2083'+  3H2O  scheint  nicht  zutreftend  zu  sein.  Wenig- 
stens liegen  die  Verhältnisse  bei  Ba(0H)2  etwas  anders.  Wss.  Ba(0H)2  wirkt  auf  CSj  bei 
gewöhnlicher  Temp.  nur  wenig  ein;  bei  höherer  erhält  man  einen  weiöen  Nd.  von  BaCO, 
und  eine  schöne  gelbe  FL,  die  sich  jedoch  bei  längerem  Erhitzen  immer  mehr  entfärbt, 
während  sich  BaCOj  vermehrt.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  zugeschm.  und  mit  einem 
indifferenten  Gase  gefüllten  Röhren  auf  100*^  wird  schließlich  der  gesamte  G  des  GS., 
als  BaGOg  abgeschieden,  während  in  der  fast  kaum  gefilrbten  Fl.  Ba(SH)o  gelöst  ist. 
Die  Zers.  entspricht  daher:  GS2  +  iJBa(0H)2  =  BaGOg  +  Ba(SH)2  +  HjO.  G."  Ghancel  u. 
F.  Parmentier  {Compt.  rend.  99,  802;  J.  ß.  1884,  371).  Mit  WSS.  NH.  erhalt  man  ein 
Gemenge  von  (NHJaCSg  und  NH4SCN.  Zeise.  Abdampfen  der  Lsgg. 
bei  40"  ergibt  die  trockenen  Salze.  Berzelius.  —  4.  Na2C4S3  wird  am 
einfachsten   durch  Zers.  von  W.  durch  HgNa  bei  Ggw.  von  CS^   erhalten, 
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wobei  CO  und  H  entweichen.  MgCSg  entsteht  nach :  308.,  +  HoO  +  2Mg  =  iiMgCSs  -f-  CO  + 
Hj,  wenn  über  ein  Pt-Blech  gewickeltes  Mg-Band  in  einer  Flasche  halb  mit  CS2, 
halb  mit  W.  Übergossen  wird.  Nach  wenigen  Stunden  erhält  das  W.  eine  gelbliche 
und  nach  2  bis  3  Tagen  eine  rotgelbe  Färbung.  Die  B.  von  MgCSg  geht  auch  ohne  Pt^ 
dann  aber  langsamer  vor  sich.  J.  Taylor  {Cliem.  N.  45,  125;  J.  B.  1882,  254).  — 
5.  Bei  der  Einw.  von  GS2  auf  stark  ammoniakalische  Lsgg.  von  Schwermetall- 
salzen bilden  sich  Sulfokarbonat-Verbb.  wie  ZnCSg.SNHg  (s.  ds.  Handb.  IV,  1,  76^ 
688);  Fe,C2S7,6NH3,2H20  (s.  ds.  Handb.  IV.  2):  NiCSg.SNHg  (s.  ds.  Handb.  V,  1,  115);  NH^GuCS^ 
(s.  ds.  Hdb.  V,  1,  1024);  KCuCSj  (s.  ds.  Handb.  V,  1,  llüS);  PlCS,,  2NH3,H,0  (s.  ds.  Handb. 
V,  3).  0.  F.  WiEDE  u.  K.  A.  Hofmann  {Z.  anorg.  Chem.  "ll,  379;  C.-B. 
1896  1,  889);  K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg.  Chem.  14,  262;  C.-B.  1897  1, 
1044);  K.  A.  Hofmann  u.  F.  Höghtlen  {Ber.  36,  1146;  C.-B.  1903  1, 
1176).  —  6.  Aus  Alkalihydroxyden  oder  -karbonaten  (mit  diesen  unter  Entw. 
von  CO2),  Berzeliüs,  aus  den  Salzen  schwacher  Säuren  durch  Einw.  von 
H2GS3.  J.  Guinevere  O'Donoghue  u.  Z.  Kahan  [Froc.  Chem.  Soc.  22,  (1906) 
273;  J.  Soc.  Chem.  89,  (1906)  1812;  C.-B.  1907  I,  539).  —  7.  Man  fällt 
Schwermetallsalz-Lsgg.  durch  wss.  Lsgg.  von  (NHJaCSa  oder  K2CS3.  Auch 
verwandelt  sich  GuO  mit  einer  wss.  Lsg.  von  CaGSg  unter  Abscheidung 
von  Ca(0H)9  in  GuCSg.  Berzeliüs.  —  Bericht  über  die  Darst. :  F.  Sestini  (Gasr^. 
chim.  Hai.  12,  476;  J.  B.  1882,  1231). 

b)  Eigemchaften.  —  Die  trockenen  Verbb.  sind  rotgelb,  braungelb,  braun 
oder  schwarz.  Die  11.  Salze  schmecken  zuerst  kühlend  und  pfefferartig, 
dann  hepatisch.  Berzeliüs.  —  Sowohl  an  der  Luft  als  auch  in  der  Luft- 
leere sehr  unbeständig.  Einige  zers.  sich  in  GS2  und  Metallsulfid,  andere 
geben  unter  ähnlichen  Bedingungen  basische  Verbb.  J.  Guinevere  O'Donoghue 
u.  Z.  Kahan.  —  BaGSg  ist  von  den  Leichtmetallsalzen  das  beständigste  und 
am  leichtesten  zu  handhaben.  R.  Holmrerg.  —  Die  Verbb.  der  Alkali-, 
Erdalkali-  und  einiger  Erdmetalle  lösen  sich  in  Wasser.  Berzeliüs.  GaGSg 
und  S1GS3  sind  sll.  R.  Holmrerg.  Die  nicht  für  sich  in  W.  1.  Verbb.  lösen 
sich  bei  Ggw.  von  x^lkali.  —  Die  wss.  Lsgg.  sind  gelb,  halten  sich  in  konz. 
Zustande  an  der  Luft;  in  verd.  verwandeln  sie  sich  schnell,  unter  Abschei- 
dung von  S,  in  Karbonate.     Berzeliüs. 

Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  zerfällt  K2GS3  in  K2S3  und  G;  die 
Verbb.  des  Ba,  Na  und  Ga  und  die  der  Schwermetalle  entwickeln  bei  ge- 
wöhnlicher oder  bei  höherer  Temp.  GSg  und  hinterlassen  das  Metallsulfid. 
Ist  noch  W.  zugegen,  so  entstehen  beim  Erhitzen  verschiedene  Prodd.,  wie 
GO2,  SO2,  S  und  HgS.  Die  Lsgg.  der  Alkali-Verbb.  zerfallen  beim  Kochen 
in  Alkalikarbonat  und  Schwefelwasserstoff.  Berzeliüs.  Die  Salze  zers.  sich 
im  wasserfreien  Zustande  bei  mäßiger  Wärme  in  XgS  und  GSg,  einige  (wie 
das  PI-,  Cu--,  Pb-  und  Fe--Salz)  sogar  quantitativ.  Wasserhaltige  Alkali-  und  Erd*- 
alkalisulfokarbonate  geben,  trocken  oder  auch  in  wss.  Lsg.  erhitzt,  Karbonat 
und  H2S  nach:  X2CS3 +  31120  =  X2CO3  4- 3H2S.  Diese  Rk.  ist  aber  von  den 
äußeren  Bedingungen  in  hohem  Grade  abhängig.  Die  Alkalisalze  zers.  sich 
in  einem  inerten  Gase  (wie  z.  B.  in  N)  wie  die  anderen  Sulfokarbonate  nach: 
X2CS3  =  XjS  +  CS2,  und  erst  sekundär  tritt  Hydrolysenach:  XjS  + -2H2O  =  2X0H 
-f  H2S  ein.  Dasselbe  ist  beim  Erhitzen  in  GO2  der  Fall.  In  Luft  oder  O 
zers.  sich  die  Lsgg.  in  der  Wärme  in  Thiosulfat,  Karbonat,  GS2  und  H2S 
nach:  2K2CS3  -f  2H2O  +  40  =  K2S2O3  +  K2GO3  +  CS2  +  2H2S.  Bei  Einw.  von 
Sonnenlicht  in  Ggw.  von  Luft  erleiden  die  Alkalisalz-Lsgg.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  weit  schneller  die  beim  Kochen  ohne  Belichtung  eintretenden  Ver- 
änderungen.    Dagegen   bleiben   in  der  Luftleere  bei  Sonnenbestrahlung  dio 
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Lsgg.  praktisch  unverändert,  indem  sicli  das  Gleichgew.:  KoGSg :::: KjS  +  GSg  einstellt. 
Entfernt  man  aber  die  Rk.-Prodd.  bei  Belichtung  in  der  Luftleere  durch 
Zusatz  von  Pb(GH3.G02)2-Kristallen  und  kleinen  Mengen  Öl,  so  verläuft  die 
Rk.  wie  in  N  und  beim  Kochen,  und  zwar  lassen  sich  die  beiden  Phasen  (s.  o.) 
nachweisen.  N.  Tarugi  u.  A.  Magri  {Gass.  chini.  Ital.  39  I,  405;  C.-B. 
1909 II,  188). 

Vermischt  man  die  wss.  Lsgg.  mit  nicht  zuviel  HCl,  so  entsteht  eine 
gelbe  Milch,  aus  der  sich  nach  und  nach  die  freie  Säure  absetzt.  Berzelius. 
Tropft  man  die  Lsg.  des  Ga-Salzes  unter  starker  Kühlung  in  konz.  HCl, 
so  erhält  man  die  freie  Säure.  J.  Guinevere  O'Donoghue  u.  Z.  Kahax.  Diese 
ist  ein  rotbraunes,  durchsichtiges,  schweres,  eigentümlich  riechendes,  Berzeliuh,  schweres, 
rotes,  stechend  riechendes  Öl,  das  in  ü.  Luft  erstarrt,  wahrscheinlich  noch  S  gel.  ent- 
hält, J.  Guinevere  O'Donoghue  u.  Z.  Kahan,  und  sich  in  überschüssiger  HGl  oder  H2SO4, 
Berzelius,  in  A.,  Ae.,  GHGI3,  NH3  und  Toluol  löst.  Es  wird  von  W.  in  HgS,  CSj  und  S 
zers.  und  siedet  bei  ungefähr  50°  unter  Zers.  in  S,  HgS  und  C%.  J.  Guinevere  O'Donoghue 
u.  Z.  Kahan.  —  Die  Salze  werden  in  Berührung  mit  rohem  oder  gebranntem 
GaSO^,  Guano  und  ähnlichen  Düngemitteln  sehr  schnell  unter  Entw.  von  HgS  und 
GS2  zers.  A.  Mermet  (Bull  soc.  chim.  [2]  26,  120;  J.  B.  1876,  215).  — 
Die  Lsgg.  der  Alkalisalze  scheiden  aus  Zinksalz-Lsgg.  einen  gelbweißen,  aus 
Gd-Salz-Lsgg.  einen  citronengelben  Nd.  aus.  Berzelius.  —  Die  1.  Salze  färben 
ammoniakalische  Nickelsalz-Lsgg.  intensiv  rot.  G.  D.  Braun  {Z.  anal.  Chem. 
7,  345;  J".  B.  1868,  876);  A.  Mermet  {Compt.  rend.  81,  344;  Bull  soc.  chim. 
[2]  24,  433;  J.  B.  1875,  944).  —  Die  wss.  Lsgg.  der  Alkalisalze  scheiden 
aus  Lsgg.  des  Pb  einen  roten  Nd.,  des  Gu"  einen  braunen,  des  Hg"  einen 
gelben  (diese  beiden  Ndd.  schwärzen  sich  in  einigen  Stunden  unter  Entw.  von  H.3S 
und  B.  von  Metallsulfid),  des  Ag  bei  Verdünnung  einen  gelben,  bald  in  braun 
und  schwarz  übergehenden  und  bei  Konz.  einen  schwarzen  Nd.  aus. 
Zeise.     Einw.  auf  CgHä.NHa  und  auf  CßHs.COCl:   N.  Tarugi  u.  A.  Magri. 

c)  Verivenclung.  —  In  der  analytischen  Ghemie :  H.  Hager  [Pharm.  C.-H.  26, 
416  u.  429;  Ber.  19,  Ref.  176  u.  177;  J.  B.  1886,  1890).  S.  a.  S.  793  u.  794.  —  Zur  Vertil- 
gung der  Reblaus:  P.  Thenard  [Compt.  rend.  79,  673;  J.  B.  1874,  550);  J.  Maistre 
[Compt.  rend.  84,  117;  J.  ß.  1877.  1181);  De  Georges  [Compt.  rend.  84,  1368;  J.  B.  1877, 
1181);  A.  Mares  [Comyt.  rend.  84,  1440;  J.  B.  1877,  1181);  F.  Sestini  [Gazz.  chim.  ital. 
12,  476;  J.  B.  1882,  1230).  S.  dagegen  A.  Mermet  [Bidl.  soc.  chim.  [2]  26,  120;  J.  B. 
1876,  215). 

d)  Nachweis  und  Bestimmung,  a)  Nachiveis.  —  1.  Mit  Ni-Salz  in  NH3:  A.  Mermet 
[Compt.  rend.  81,  344;  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  433;  J.  B.  1875,  944).  —  2.  Im  Gaswasser: 
S.  Dyson  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  2,  229;  Dingl  251,  457;  J.  B.  1884,  1811). 

ß)  Bestimmung.  1.  Allgemeines.  —  Delachanal  u.  Mehmet  [Compt.  rend.  81,  92;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  24,  127;  Ber.  8,  1192;  J.  B.  1875,  943);  David  u.  Rommier  [Comjyt.  rend.  81, 
156;  Ber.  8,  1194;  .1.  B.  1875,  944);  C.  Vincent  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  544:  Ber.  14. 
1397;  J.  B.  1881,  1271);  E.  Lombard  de  Bouquet  (Monit.  scient.  [3]  12.  994;  J.  B.  1882, 
1281);  A.  Gelis  u.  Themmeret-Gelis  [Cornjit.  rend.  95.  967;  /.  B.  1882,  1282):  A  Müntz 
[Compt.  rend.  96,  1430;  Monit.  scient.  [3]  13,  650;  J.  B.  1883,  1556);  E.  Fallieres  {C'om/>^ 
rend.  %,  1799;  J.  B.  1883,  1556:  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  2,  134;  J.  B.  1884,  15S9);  G.  Dannec  y 
[Z.  anal.  Chem.  22,  290;  J.  B.  1883,  1556);  O.  Hehner  u.  H.  S.  Carpenter  [Analyst  8,  37: 
Monit.  scient.  [3]  13,  909;  Ber.  16,  975;  J.  B.  1883,  1557).  —  2.  In  Abfallprodukten: 
B.  Delachanal  u.  A.  Mermet  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  88;  J.  B.  1877,  1048).  —  3.  Siilfo- 
Jcarbometer:   Gelis  [Monit.  scient.  [3]  13,  869;  .7.  B.  1883,   1660). 

B.  Ammoniamsulfokarbonat.  (NFIJaGSj.  Schwefelkohlenstoff- Schwefelammonium  ; 
Ammoniumtrithiokarhonat.      Potivei'dendes    Salz     ron    Zeise.       a)   Bildung.   —    1.   xVus 

der  freien  Säure  und  fl.  NH3.  J.  Guinevere  O'Donoghue  u.  Z.  Kahan  (Fror. 
Chem.  Soc.  22,  (1906)  273;  J.  Chem.  Soc.  89,  (190(3)  1812;  C.-B.  1907  I,  539). 
—  2.  Bei  der  Einw.  von  GSg  auf  alkoh.  NH3.    CSj  löst  sich  reichlich  in  mit  NH3 
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gesättigtem  abs.  A.  Die  Lsg.  reagiert  auch  bei  einem  großen  Überschusse  an  GSg  alkal.; 
sie  wru  (auch  bei  Luftabschluß)  schnell  gelb  und  braun  und  riecht  dann  nach  HgS.  Nach 
10  bis  30  Minuten  setzt  sie  gelbe,  federförmige  Kristalle  von  (NHJoCSa  ab,  hierauf  glänzende 
Kristalle  von  Sulfocarbamat  [s.  S.  793],  während  sich  die  ersteren  vermindern.  Zeise 
Schlü.  41,  (1824)  98;  Berz.  J.  13.  4,  (1825)  96).  Bei  gewissen  Mischungsverhältnissen 
b-istaUisiert  nur  Sulfocarbamat  [s.  S.  793].  E.  Mulder  [J.  pral-t.  Chem.  101,  401;  103, 
398;  J.  B.  1867,  398;  1868,  «49).  Die  übrige  alkoh.  Fl.  enthält  noch  viel  Sulfokarbamat 
und  (NH4)2Sx  gelöst,  welches  bei  der  Dest.  und  an  der  Luft  in  verdampfendes  (1X114)2^ 
und  in  auskristallisierenden  S  zerfällt,  während  eine  Lsg.  von  NH^SCN  zurückbleibt. 
Zeise.  Somit  werden  bei  der  Einw.  von  alkoh.  NH,  auf  GSo  gebildet:  NH^SCN,  (NH4)2CS3 
und  (NH4)CS2(NHo).  Diese  Prodd.  entstehen  gleichzeitig;  die'  beiden  ersteren  besonders  in 
w.  konz.  Lsg.  und  bei  Überschuß  von  NH3;  letzteres,  falls  der  abs.  A.  weniger  NH.^  ent- 
hält, ein  Überschuß  von  CSg  vorhanden  ist  und  die  Temp.  10"  bis  15"  beträcrt.  Debus 
{Ann.  73,  (1550)  2();  Fhann.  C.-B.  1850,  113;  J.  B.  1849,  350).  Beim  Schütteln  von  GS2  mit 
konz.  alkoh.  NH3  entsteht  ein  hellgelber  kristallinischer  Nd.,  der  aber  nicht  (NH4)2GS3  ist. 
J.  Guinevere  O'Donoghue  u.  Z.  Kahax.  —  3.  Neben  NH4SGN  bei  der  Einw.  von 
CS2  auf  WSS.  NH3.  Zeise  [Scliw.  41,  (1824)  171).  —  4.  Durch  Einleiten  von  NH^- 
Gas  verwandelt  sich  GSg  unter  langsamer  Ab.sorption  in  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  im 
trockenen  Zustande  sublimierbares,  nicht  kristalhnisches  Pulver,  welches  begierig  W.  an- 
zieht, indem  es  sich  erst  pomeranzengelb  (von  (NH4)2GS3  herrührend),  dann  zitronengelb 
färbt  und  dabei  in  NHg,  H2S  und  CO.,  verwandelt.  Berzelius  u.  Marcet.  —  5.  Bei  der 
Einw.  von  GS^  auf  wss.  (NHjJS.  A.  Gelis  (J".  Fharm.  [3]  39,  95;  Bcpert. 
Chim.  appl.  3,  146;  J.  B.  1861,  340).  —  6.  Beim  Erhitzen  von  NH^SGN 
fs.  dieses].  J.  VoLHARD  (Bcr.  7,  97;  J.  praU.  Chem.  [2]  9,  10;  N.  Bepert  23, 
148;  J.  B.  1874,  815);  G.  Deutsch  (J.  prald.  Chem.  [2]  9,  1;  J.  B.  1874, 
8 IG).  —  7.  Bleibt  neben  sehr  wenig  S  beim  Erhitzen  von  Sulfocarbamindi- 
sulfid  zurück.  Zeise  [Schw.  41,  (1824)  185  u.  195;  Ann.  47,  (1843)  36;  48, 
(1843)  95;  J.  praU.  Chem.  29,  (1843)  382;  30,  (1843)  292). 

b)  Darstellung.  —  1.  Man  behandelt  die  freie  Säure  mit  fl.  NH;^. 
J.  Guinevere  O'Donoghue  u.  Z.  Kahan.  —  2.  Man  mischt  10  T.  mit  trockenem 
NH3  gesättigten  abs.  A.  mit  1  T.  GSg,  setzt  das  Gemisch,  wenn  es  braun- 
gelb geworden  ist.  in  Eiswasser,  gieM  nach  einer  Stunde  die  Mutterlauge 
von  den  Kristallen  ab,  da  sich  sonst  Sulfocarbamat  [s.  S,  793]  beimengen  würde, 
wäscht  sie  einige  Male  mit  k.  A.,  dann  mit  Ae.,  preßt  sie  ab  und  bewahrt 
sie  unter  Luftabschluß  auf.  Zeise.  —  3.  Man  läßt  GS2,  gesättigtes  (NH4)2S 
und  NH3  unter  Zusatz  von  etwas  fettem  Öl  (!2"/o  bis  3%  des  GS2)  aufeinander 
wirken.  Das  Öl  bildet  mit  dem  NH3  eine  Emulsion,  in  der  sich  die  Ell.  leichter  mischen. 
A.  Gelis. 

c)  Eigenschaften.  —  Blaßgelbe  Kristalle,  Zeise;  gelber  Nd.  J.  Guinevere 
O'DoxNOGHUE  u.  Z.  ILvHAN.  —  Verdampft  an  der  Luft  in  einigen  Tagen  voll- 
ständig. —  Läßt  sich  bei  Abschluß  von  Feuchtigkeit  größtenteils  unverändert 
sublimieren,  doch  scheint  sich  dabei  etwas  (NH4)2S  zu  bilden.  —  Das  mit 
A.  befeuchtete  Salz  wird  an  der  Luft  augenblickUch  dunkler  gelb  und  in 
wenigen  Sekunden  rot;  das  mit  Ae.  gewaschene  und  gut  abgepreßte  behält 
seine  gelbe  Farbe  an  der  Luft  5  Minuten,  in  verschlossenen  Gefäßen  länger.  — 
Wird  an  der  Luft  feucht  und  löst  sich  schnell  und  reichlich  in  W.  Der 
achtfachen  Menge  W.  erteilt  es  eine  rote,  einer  größeren  Menge  eine  braune 
oder  gelbe  Farbe.  Die  wss.  Lsg.  hält  sich  in  verschlossenen  Gefäßen  lange, 
wird  aber  rotbraun;  an  der  Luft  entfärbt  sie  sich  und  scheidet  einen  grauen, 
kohlehaltigen  Nd.  aus,  ohne  daß  sich  HSGN  bildet.  Zeise.  Brechungsindices 
der  Lsg.  in  35.47  Äqu.  HgO,  D.  1.065:  A:  1.3918:  D:  1.3988.  J.  H.  Gladstone  (.7.  Chem. 
Soc.  [2]  8,  101  u.  147;  Chem.  N.  21,  114  u.  173;  J.  B.  1870,  168).  -  Die  Lsg.  zerfällt  bei 
90^  bis  100^'  in   NH^SGN    und   HgS.     A.  Gelis.  —  Löst  sich  wenig  in  A.. 
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noch  weniger  in  Ae.  In  verschlossenen  Gefäßen  mit  A.  hingestellt,  zersetzt  es  sich 
nach:  (NKj^GSg  =  (NH4)CS2(NH2)  +  H^S.  —  Destilliert  man  mit  wss.  KOH  bis  zm« 
Trockne,  so  erhält  man  einen  Rückstand  von  KSGN.  —  HCl  und  H2SO4 
entfärben  die  rote  wss.  Lsg.  des  Salzes  und  scheiden  die  freie  Säure  [s.  S.  791] 
aus;  so  wirken    auch    mäßig  verd.  Säuren  auf  das  trockene  Salz.      Zeise. 

d)   Vertvendung.  —  In  der  analytischen  Chemie:    H.  Hager  {Pharm.  C.H. 

26,  41Ü  u.  429;  Ber.  19,  Ref.  176  u.  177:  J.  B.  1886,  1890);  J.  A.  Palmer  [Z.  anal.  Chem.  1, 
(1887)  361;  C.-B.  1888,  196;  J.  B.  1888,  2516);  H.  Siemssen  {Pharm.  Ztg.  47,  492;  C.-B. 
1902 II,  299).     S.  a.  S.  791  u.  794. 

C.  Aminoiiiiimsnlfocarbamat.  (NH4)GS2(NH2).  —  Hydrothionsaiires  Ammoniak; 
Hydrothioncyanammonium;  Ammoniumdithiocarbamat.  —  a)  Bildung  lind  Darstellung .  — 

1.  Bei  der  Einw.  von  GSg  auf  alkoh.  NH3  [s.  S.  792].  -  a)  Man  sättigt 
abs.  A.  bei  10*^  bis  12^  völlig  mit  trockenem  NH3,  mischt  in  einem  weit- 
mündigen Glase  100  T.  dieser  Fl.  mit  16  T.  GS,,  der  in  40  T.  abs.  A. 
gelöst  ist,  verschließt  das  Glas  sogleich  luftdicht,  schüttelt  und  überläßt  es 
bei  15^  ^,'4  Stunde  lang  sich  sellDSt.  Aus  der  sich  braun  färbenden  Fl.  kristallisiert 
anfangs  (NH4)2GS3  [s.  S.  792],  dann,  nach  V2  Stunde,  immer  mehr  Sulfocarbamat.  Bei  zu 
starkem  Abkühlen  entsteht  mehr  (NH4)2CS3.  l^g  Stunde  nach  dem  Mischen  gießt 
man  die  Fl.  durch  ein  mit  A.  getränktes  Filter  in  ein  anderes  ähnliches 
Glas,  verschließt  es  schnell  und  genau  und  läßt  es  zuerst  bei  +  15^,  dann  bei 
-■1-  8^  bis  0^  stehen.  In  24  Stunden  ist  das  Sulfocarbamat  zum  größten  Teile 
auskristallisiert.  Man  gießt  daher  die  Fl.  nach  30  bis  48  Stunden  ab,  wäscht 
das  Salz  einige  Male  mit  sehr  wenig  eiskaltem  A.  (dann  noch  mit  Ae.,  Berzelius), 
bis  sich  dieser  nicht  mehr  bedeutend  färbt  und  preßt  es  zwischen  Filtrier- 
papier ab.  Soll  es  sich  beim  Aufbewahren  halten,  so  muß  es  noch  in  der  Luftleere  über 
GaCla  getrocknet  werden.  Enthält  es  etwas  (NHJaCSg,  so  setzt  man  es  einige  AugenbUcke 
der  Lufl  aus,  wobei  dieses  verdampft,  z.  T,  zerfließt  und  sich  in  das  untergelegte  Fillrier- 
papier  einzieht.  Löst  es  sich  in  W.  mit  Trübung,  so  enthält  es  GSj.  Gibt  es  mit  Bleisalz- 
Lsgg.  statt  eines  weißen  einen  roten  Nd.,  so  enthält  es  {NH4)2CS3;  rötet  die  über  dem  Nd. 
befindliche  Fl.  gleich  nach  dessen  B.  Ferrisalz-Lsg.,  so  enthält  es  NH^SGN.  Zeise  [Schw. 
41,  (1824)  100  u.  170;  Ann.  48,  (1843)  95;  J.  prakf.  Chem.  30,  (1843)  292). 
Um  günstige  Ausbeuten  zu  erhalten,  arbeite  man  bei  10*^  bis  15",  in  nicht  zu  koiiz.  Lsg. 
und  mit  GSg  im  Überschusse.  Debus  {Atm.  73,  (1850)  '2(j;  Pharm.  C.-B.  1850,  113;  J.  B. 
1849,  350).  -  ß)  Man  leitet  das  aus  150  T.  NH4GI  und  300' T.  GaO  entwickelte 
NH3  in  600  T.  95^/oig.  A.  ein,  fügt  96  T.  GS2  hinzu  und  läßt  bei  ungefähr 
30^  auskristallisieren.  So  werden  keine  Kristalle  von  (NHJaGSg  erhalten.  E.  MüLDER 
(J.praU.  Chem.  101,  401;  103,  178;  J".  B.  1867,  398;  1868,  649;  Ann.  168. 
232;  C.-B.  1873,  621 ;  J,  B.  1873,  462).  —  t)  Man  gießt  50  g  10^/oig.  alkoh. 
NH3,  die  mit  50  g  96^/oig.  A.  verd.  sind,  mit  12  g  GSo  zusammen  und  über- 
läßt das  Gemisch  8  bis  10  Stunden  der  Kristallisation.  Ausbeute  55°/o  der 
ber.  Menge.    M.  Freund  U.  G.  Bachragh  [Ann.  285,  201 ;  C.-B.  1895  I,  1058).  — 

2.  Die  freie  Säure  scheidet  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  GSg  die  Verb.  G) 
ab  nach:  HGS^lNH^)  =  NH3  -f  CS2  und:  HGS^lNHg)  +  NH3  =  (NHJGSalNH,).  E.  MüLDER.  — 

3.  Man  erhitzt  in  einem  etwa  70  cm  langen  Einschmelzrohre  von  etwa  2  cm 
Durchmesser  6  g  reinen  GSg  und  8  g  Ammoniumkarbonat  6  Stunden  lang 
auf  100^  bis  110^-  GS^  4- (NHJ^GO,  =  H^O  +  CO,  +  (NH,)CS..(N1U.  G.  lN(;nii.i.F.iu 
{Gasz,  chim.  ital.  391,  634;  C.-B.  1909 II,  904). 

b)  Eigenschaften.  —  Große  glänzende,  bald  mehr  zitronen-,  bald  mehr 
pomeranzengelb  gefärbte  Kristalle.  Zeise.  Lange,  dünne,  zitronengelbe  Prismen. 
Debus.  Wird  bei  Anwendung  von  95^/oig.  A.  weniger  gefärbt,  mit  85^/oig. 
A.  in  farblosen  Nadeln  erhalten.     E.  Mülder.  —  In  Irischem  Zustande  ge- 
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nichlos;  riecht  nach  dem  Stehen  an  der  Luft  nach  H2S  und  NH3.  Zeise. 
Riecht  schwach  nach  (NH.i)2S.  Debus.  —  Schm.  beim  Erhitzen  unter  Auf- 
brausen, wird  weiß,  entwickelt  bei  150*^  viel  HgS,  wahrscheinlich  mit  Gyan  und 
N  "gemengt,  CSg,  (NHjgCSg  und  bildet  weiße  Nadeln,  die  NH4SGN  zu  sein  scheinen ; 
wird  bei  :200^  immer  mehr  braun  und  dickflüssig,  entwickelt  immer  weniger 
von  den  genannten  Stoffen,  und  wird  endlich  fest  und  in  eine  braune  [mellon- 
artige,  Gmelin]  M.  verwandelt.  Zeise.  —  Wird  durch  Gl  oder  FeClg  in 
Sulfocarbamindisulfid  verwandelt.  Zeise;  M.  Freund  u.  G.  Bachrach.  — 
Wird  an  der  Luft  feucht.  Zeise.  Die  Kristalle  zerfließen  an  feuchter  Luft 
zu  einer  trüben  FL,  welche  fast  ganz  aus  NH4SGN  zu  bestehen  scheint. 
Debus.  —  Zerfällt  beim  Aufbewahren  in  nicht  trockenem  Zustande  nach 
einigen  Wochen  bei  Luftabschluß  in  HgS  und  NH4SGN,  bei  Luftzutritt  in 
S,  H2O  und  NH4SGN;  ebenso  verhält  sich  die  wss.  Lsg.  bei  Luftzutritt.  Zeise.  — 
Löst  sich  ziemlich  reichlich  in  W.  zu  einer  gelblichen,  bei  größerer  Verd. 
farblosen  Flüssigkeit.  Zeise.  LI.  in  H9O.  Debus;  Mulder.  —  Brechungsindices 
der  Lsg.  in  1S.71  Äqu.  W.,  D.  L091,  bei  10°:  A:  L4171;  D:  1.4254.  J.  H.  Gladstone 
(J.  Chem.  Soc.  [2]  8,  101  u.  147;  Chem.  N.  21,  114  u.  173;  J.  B.  1870,  168).  —  Übergießt 
man  die  Kristalle  mit  nur  wenig  verd.  HgSO^,  so  scheidet  sich  eine  weiße 
talgartige  M.  ab,  welche  sich  nicht  in  W.  löst,  sich  aber  mit  ihm  nach 
einiger  Zeit  zersetzt.  Mischt  man  H2SO4  oder  HCl,  die  mit  der  achtfachen 
Menge  W.  verdünnt  ist,  mit  dem  in  12  T.  W.  gelösten  Salze,  so  zeigt  sich 
in  dem  anfangs  klaren  Gemische  nach  einigen  Minuten  eine  von  unten  nach 
oben  sich  verbreitende  Trübung,  welche  bei  weiterem  Zusatz  von  W.  ver- 
schwindet, nach  einiger  Zeit  wieder  erscheint  usf.  bis  zu  starker  Verd.; 
je  größer  die  Verd.  aber  wird,  um  so  länger  dauert  es,  bis  sich  die  Trübung  einstellt. 
Läßt  man  hierauf  die  Fl.  12  Stunden  gut  verschlossen  stehen,  so  setzt  sich 
CS2  ab,  und  die  Fl.  enthält  ein  NH4-Salz  und  wahrscheinlich  auch  HGN. 
Zeise.  —  Wird  die  konz.  Lsg.  unter  10^  abgekühlt,  so  Avird  durch  allmäh- 
lichen Zusatz  von  HCl  die  freie  Säure  kristallinisch,  bisweilen  in  farblosen 
Nadeln  erhalten,  die  bei  Blutwärme  schm.  und  zersetzt  werden,  sauer  reagieren  und 
sich  sehr  leicht  in  W.  lösen.  Durch  Erhitzen  der  wss.,  durch  Stehen  oder  Er- 
wärmen der  alkoh.  Lsg.  Avird  das  NH4-Salz  zurück  gebildet,  während  GSg 
entwickelt  wird ;  beim  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  entstehen  HgS  und  NH4SGN. 
E.  Mulder.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  KOH  in  KSGN,  KSH,  NH3 
und  Wasser.  Debus.  —  Läßt  sich  durch  HgO  sehr  leicht  entschwefehi. 
A.  Fleischer  {Ber,  9,  991;  J.  B.  1876,  309).  -  Die  Lsg.  bildet  mit  einer 
wss.  Lsg.  von  Cersulfat  farblose  Nadeln,  welche  kein  Ge  enthalten,  mit 
Gr2(S04)3  ebenfalls  farblose,  aber  Gr  und  S  enthaltende  Nadeln;  sie  färbt 
Urannitrat  ohne  Fällung  blutrot,  scheidet  aus  Lsgg.  von  AS2O3,  SbGls,  SnGlg 
und  Bi(N03)3  einen  weißen,  gelb  weißen  oder  gelben,  von  NiS04  einen  gelb- 
grünen, von  HgPtGlß  einen  braunen  Nd.  ab,  erzeugt  in  Lsgg.  von  HgGlg 
einen  weißen,  vielleicht  HgGl  enthaltenden  Nd.  Debus.  —  Uni.  in  Steinöl; 
löst  sich  sehr  langsam  in  k.,  schneller  in  w.  Alkohol,  Zeise;  in  A.  schwieriger 
als  in  H2O,  Debus  ;  unl.  in  Alkohol.  Mulder.  Scheidet  in  alkoh.  Lsg.  1  At. 
S  aus,  der  in  Kristallen  anschießt.  A.  Fleischer.  —  Beim  Erhitzen  der 
alkoh.  Lsg.  erfolgt  B.  von  (NH4)2GS3,  (NH4)2S203  und  NH4SGN,  Ab- 
scheidung von  S  usw.    Zeise.  —  Einw.  auf  Aldehyde  und  Ketone:  E.  xMulder. 

c)   Verwendung.  —  In  der  analytischen  Ghemie:     J.  Klein    [Repert.  anal. 
(Jhem.  1887,  6:20  u.  045;  .7.  B.  1887;  2.393).     S.  a.  S.  791  u.  793. 
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D.  Sogrenaimtes  Ammoninnikohlensesqnisnlfld.  —  Wird  H2GS3  in  (NHJgS  gelöst,  die 
Fl.  mit  HCl  gefällt  und  der  Nd.  mit  wss.  NH3  digeriert,  so  erhält  man  eine  rote  Lsg.  dieses 
Salzes,  die  sich  boini  Stehen  odei-  Abdampfen  zersetzt.  0.  Low  (Z.  Cheni.  [2]  2,  173; 
Chem.  N.  13,  l>29;  J.  B.  1866,  1 10). 
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A.  Rhodanide  im  allgemeineu.  a)  Vorkommen.  —  Im  Speichel.  Gmelin  {Handh. 
ovgan.  aiem.,  4.Äiiß.,  Heidelberg  1848. 1,  455);  Ure  (xV.  Quart.  J.  Sc.  7.  (1S:>0)  HO;  Br.  Arch. 
37,  (1831)  101);  J.  MuNK  {Z.  anal.  Chem.  17,  110;  J.  B.  1878,  1091);  A.  Mayer  {Arch.  klln. 
Med.  79,  209;  C.-B.  19041,  824);  E.  Pollagci  {Etudes  Originales,  Ist.  Chim.,  Farm,  e  Tossicol.y 
Pcmrtl904;  C.-^,1904I,  1070);  D  .H.  de  Souza  (J. P%sio?.  35,  332 ;  C.-5. 19071,  1443).  Weitere 
Literatur  s.  S.  802.  —  Im  Nasen-  und  Konjunktivalsekret.  0.  Muck  (Manch,  med.  Wchschr. 
47,  11G8;  a-B.  1900  II,  1157). —  Im  Magensafte.  G.  Kelling  [Z.  physiol.  Chem.  18,  (1893) 
397;  C.-B.  18941,  303);  M.  Nencki  {Ber.  28,  1318;  C.-B.  1895  II,  144);  A.  Wröblewski 
{Ber.  28,  1719;  C.-B.  1895  II.  497).  —  Im  Harn.  R.  Gsgheidlex  (Arch.  Physiol.  14,  401;  C.-B. 
1877,  88;  J.  B.  1877,  1001);  J.  Munk  (Ber.  9,  1799;  J.  B.  1876,  932;  Z.  anal.  Chem.  16, 
(1877)  509;  J.  B.  1878,  1001).  —  In  der  rohen  Sodalauge.  R.  Nietzki  (Arch.  Pharm.  [3]  9, 
41;  J.  B.  1876,  318).  —  In  der  Rohpottasche  aus  Zuckerrüben  und  Wcllschweiß.  G.Lacombe 
(Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  22,  1215;  C.-B.  1905  II,  924). 

b)  Bildung.  —  1.  KSGN  Avird  gebildet  bei  schwachem  Glühen  von  KCIN 
oder  K4Fe(CN)6  mit  S  oder  beim  Kochen  von  wss.  KCN  mit  Schwefel.  Porret 
{Fhü.  Trans.  1814,  527;  Scliw.  17,  (1816)  258;  Gilb.  bS,  (1816)  184;  Ä7in. 
Fhil.  13,  (1819)  356).  --  2.  KSCN  entsteht  beim  Glühen  von  N  enthaltender 
Kohle  mit  K2CO;;  und  S  oder  mit  KgSO^.  Porret.  Beim  Überleiten  von  N  über 
ein  glühendes  Gemenge  von  KaSO^-haltigem  K2CO3  und  Zuckerkohle  bildet  sich  KSCN  in 
Spuren.  Erdmann  u.  Marghand  (J.  prakt.  Chem.  26,  (1842)  414).  Die  Rk.  wird  vv^t  empfind- 
licher, wenn  man  statt  des  wenig  reaktionsfähigen  N  seine  Verbb.  und  statt  des  unreinen 
K2GO3  Kaliumpolysulfid  anwendet.  Erhitzt  man  eine  N-haltige  organische  Substanz  mit  der 
doppelten  Menge  von  Kaliurapolysulfid  im  Kugelröhrchen  oder  Porzellanliegel  zur  Rotglut, 
so  bilden  sich  größere  Mengen  von  KSCN.  Ist  die  Substanz  sehr  flüchtig,  so  leitet  man 
den  Dampf  über  schwach  rotglühei^.des  Polysulfid.  Im  einseitig  geschlossenen  Rohre  so  er- 
hitzt, gaben  die  Rhodan-Rk.:  1.  Ahphatische  Verbb.:  NH^-Salze,  Säureamide,  -nitrile;  ;2.  Aro- 
matische Verbb.:  Nitro-  und  Amidokohlenwasserstoffe,  Nitrophenole,  N-haltige  Alkohole, 
Säureamide,  Alkaloide,  Basen  (CgHg.NH.NH,),  Azokörper,  Diazoamido-Verbb.,  Albuminate, 
Blutkohle;  nach  Überleiten  ihrer  Dämpfe:  NH4 -Salze,  Amine,  Nitrile,  Amidosäuren, 
Saccharin,  Aldehyde.  3.  Anorganische  Stoffe:  Ammoniuniphosphal,  (NH4).;,S04,  KNO3 
und  ein  Gemenge  von  N2O3  und  COg.  Es  scheint,  daß  die  Überführung  des  N  in  Rhodan 
als  eine  allgemeine  Rk.  N-haltiger  Stoffe  aufzufassen  ist.  Aus  CO(NH2)2  werden  rund  lO^o 
der  her.  Menge  an  KSCN  gebildet.  H.  Aufschläger  (Z.  anal.  Chem.  35,  314;  C.-B.  1896  H, 
347).  -  3.  Bei  der  Einw.  einer  Mischung  von  (NHJ2SO4,  S  und  Kohle  auf 
schm.  K2S  wird  KSGN  gebildet,  während  (NHj)2S  und  H2S  im  einem  solchen  Ver- 
hältnisse entweichen,  daß  die  Hälfte  des  N  von  fNH4)oS04  in  die  Gvan-Verb.  eingeht. 
H.  Fleck  [Folyt.  C.-B.  1863,  717;  Bingl.  169,  209;  C.-B.  1863,  966;  J.B. 
1863,  747).  —  4.  Gyan  wird  von  erhitztem  KgS  zu  KSCN  aufgenommen. 
K2S5  reagiert  unter  Abscheidung  von  3  At.  S  ebenso ;  auch  in  wss.  Lsg. 
nach:  (CN),  +  K2S5  =  2KSCN  +  3S.  Bei  Anwendung  von  KoS  scheidet  sich  kein  S  ab,  dafür 
bildet  sich  auch  KCN  nach:  (CN)2  -f  KoS  =  KSCN  -f  KCN.  WöHLER  (Bogg.  3,  (1825) 
181).  Schon  Gay-Lussac  bermerklc,  daß  Cyan  von  erhitztem  BaS  ohne  Abscheidung  von 
S  absorbiert  wird  und  eine  braune  M.  bildet,  deren  farblose  Lsg.  Ferrisalz-Lsgg.  braun  färbt. 
Gmelin.  —  5.  Die  wss.  Lsg.  von  Hg(CN)2  zers.  sich  mit  K2S3  nach:  Hg(CN)2 + 
K2S3  =  2KSCN  4-  HgS.  Ebenso  verhält  sich  Berlinerblau  bei  längerem  Kochen  mit  wss. 
Lsg.  von  K2SX.  Porret.  —  6.  Die  wss.  Lsg.  von  K2S5  reagiert  mit  KCN  nach: 
mCN  +  KaSj^SKSCN-i-KoS+SS.  Gmelin.  —  7.  Ein  Gemisch  von  wss.  KCN, 
HgS  und  FeCl3  gibt  an  der  Luft  Fe(SGN)3.  Pelouze  (Ann.  Chim.  Phys.  44, 
(1830)  218).  —  8.  KSCN  entsteht  beim  Erwärmen  von  KCN  mit  Thio- 
sulfaten.    H.  v.  Pechmann  u.  Pn.  Manck  (Ber.  28,  2877;  C-Il  1895  [[,  1042). 
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S.  a.  A.  GuTMANx  {Z.  aml.  Cheni.  46,  485;  C.B.  1907  II,  1:267).  —  9.  Beim  Verreiben 
von  KCN  mit  einer  äquimolekularen  Menge  eines  Thiosulfats  zu  einer  brei- 
artigen M.  Es  beginnt  schon  nach  ^0  Min.  deutlich  die  B.  von  Rhodanid.  Nach  einer 
Woche  ist  nur  noch  eine  geringe  Menge  Thiosulfat  und  gar  kein  Cyanid  mehr  nachzuweisen; 
es  findet  fast  vollständig  Rk.  nach:  KCN  +  K2S0O3  =  KSCN  +  KoSO.,  statt.  L.  DoBBIN 
(Chem.N.  77,  (1898)  131;  C.-B.  1898  1,"  918).  —  lo"  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  KCN  mit  NaoSoOg  tritt  erst  nach  der  Entwässerung  des 
letzteren  Bk.  ein.  Die  M.  bräunt  sich,  indem  der  größte  Teil  des  Cyans 
in  NaSGN  übergeführt  wird.  Da  sich  anfangs  etwas  Cyan,  zuletzt  auch  S  ver- 
flüchtigt, so  erhält  man  niemals  die  gesamte  Menge  Cyan  in  Form  von  NaSGN.  Bei  zu 
starkem  Erhitzen  kann  ein  Teil  des  letzteren  zerfallen,  bei  zu  schwachem  Erhitzen  NajSjOj 
unzers.  bleiben.  K4Fe(CN)6  bildet  beim  Sclmaelzen  mit  entwässertem  NagSgOg 
eine  schwarze  M.,  die  neben  NaSGN  Sulfate,  NaoS  und  FeS  enthält.  Bei  zu 
hoher  Temp.  zers.  sich  das  NaSCN,  bei  Überschuß  von  Na.SjOg  entweicht  S  und  bei  un- 
zureichender Menge  entwickelt  sich  COo.  K3Fe(CN)c  geht  beim  Erhitzen  mit  krist. 
NagSgO^  unter  Entw.  von  SOo  und  Abscheidung  von  S  in  K4Fe(CN)6  Über,  das  erst 
nach  dem  Entwässern  in  FeS  und  Rhodanid  zerlegt  wird.  Berlinerblau, 
AgCN,  Ag4Fe(GN)6  und  Cu^FeCCN)^  werden  durch  schm.  NagSoO.,  in  ana- 
loger Weise  zers.  A.  Froehde  {Vogg,  119,  317;  C.-B.  1863,  (598;  Dingl. 
170,  166;  J.  B.  1863,  312).  —  11.  Bei  der  Einw.  von  KCN  auf  arylthio- 
sulfosaure  Salze  nach:  RSA^e  +  KCN  =  RSOaMe  +  KSCN.  A.  Gutmann  {Bcr.  41, 
3351;  C-B.  1908  11  1727).  —  12.  K^FeCGN),,  wird  bei  längerem  Kochen 
mit  wss.  Lsgg.  von  K2S  oder  mit  Ko^Og  und  S  fast  vollständig  unter  Ab- 
scheidung von  FeS  in  KSGN  verwandelt.  Auch  beim  Kochen  einer  Lsg. 
von  KoFfiGN)«  mit  einem  Überschufs  von  NagSgOg  wird  NaSGN  gebildet. 
Löwe  {J.  praU.  Chem.  6(^  478:  J.  B.  1853,  407;  Dingl.  144,  159;  J.  B. 
1857,  273).  —  13.  Beim  Überleiten  von  GSg-Dampf  über  mäßig  erhitztes 
NaNH.,  nach:  NaNHj  +  CS2  =  NaSCJ!^  +  HoS.  Beilstein  u.  Geuther  {Ann.  108, 
92;  J'B,  1858,  119).  -  14.  Beim  Erhitzen  von  PNgH  mit  S  und  Alkali- 
karbonaten auf  Kirschrotglut.  R.  ViDAL  (3Iomt.  scienf.  [4]  11,11,  571;  C.-B. 
1897  II,  517).  —  15.  Sulfocarbamindisulfid  löst  sich  in  w^ss.  oder  alkoh. 
KOH  beim  Erwärmen  unter  B.  von  KSGN  und  unter  Zurücklassung  von 
K9S,  sowie  beim  Erwärmen  mit  PbO  und  W.  unter  B.  von  Pb(SGN)2,  PbS 
und  Schwefel.  Zeise  {Schv.  41,  (1824)  185  u.  195;  Ann.  47,  (1843)  36; 
48,  (1843)  95;  J.  praU.  Chem.  29,  (1843)  382;  30,  (1843)  292).  -  16.  Beim 
Erhitzen  vonDisulfocarbamaten  mit  wss.  KOH  entstehen  Sulfid  und  Rhodanid. 
Zeise  [Sehe.  41,  (1824)  100  u.  170;  Ann.  48,  (1843)  95;  J.  praJct.  Chem. 
30,  (1843)  292);  Debus  {Ann.  73,  (1850)  26;  J.  B.  1849,  350).  —  Umwand- 
lung von  Cyan-Verbb.  in  Rhodanide  im  Tierkörper:  S.  Lang  [Äixh.  exp.  Path.  34,  247;  36, 
75;  C.-B.  i894  II,  796;  1896  I,  276-  W.  Pascheles  [Arch.  exp.  Path.  34,  281;  C.B. 
1894  II,  797;. 

c)  Darstellung.  —  1.  Durch  Neutralisation  der  gel.  Säure  mit  1.  Basen. 
Gmelin.  —  2.  Durch  doppelte  Umsetzung.  Gmelin.  —  3.  Durch  Kochen  von 
1.  Gyaniden  mit  S.  Man  muß  die  S-BIumen  zur  Entfernung  von  anhaftender  Luft 
einige  Minuten  lang  mit  W.  kochen  und  nach  dem  Erkalten  die  her.  Menge  KCN  hinzu- 
fügen. Zweckmäßiger  noch  ist  es,  die  feuchten  S-Blumen  in  Säckchen  einzubinden  und 
diese  in  die  Fl.  einzuhängen.  Nach  einigen  Tagen  ist  die  Rk,  beendet.  Dabei  muß  der 
Zutritt  der  Luft  abgehalten  werden,  und  das  angewandte  KCN  muß  frei  von  KOH  sein,  da 
sonst  K,S  entsteht.  W.  Skey  {Chem.  N.  27,  179;  Dingl  210,  476;  J.  B. 
1873,  295). 

4.  Man  läßt  GS.,  auf  NH3  bei  Ggw.  eines  fixen  Alkalis  oder  Erdalkalis 
einwirken.     D.  F.  Playfair  {Engl.  P.   77G4  (1890);  J.  Soc.  Chem.  Ind.   10, 
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(1891)  547;  11,  (1892)  14;  Ber.  25,  (1892)  Ref.  431;  C.-B.  1891  II,  399; 
1892  I,  526).  Man  erhitzt  GS2  und  NH^  mit  GaClg-freiem  Weldonschlamm 
in  geschlossenen  Gefäßen  auf  etwas  über  100^,  wobei  sich  Mn(SGN)2,  MnS  und 
W.  bilden.  Durch  Zusatz  von  GaO  erhält  man  eine  Lsg.  von  Ga(SGN)2. 
die  von  den  unl.  Mn-Verbb.  durch  Filtration  getrennt  und  eingedampft  wird.  Man  kann 
daraus  Alkalirhodanid  darstellen  oder  A1(SCN)3  gewinnen,  indem  man  AljlSOjg  zusetzt. 
J.  J.  HooD  u.  A.  G.  Salmion  {Encjl  P.  5354  (1891);   J.  Soc.  Gliem.  Ind.  11, 

(1892)  816;  C.-^.  1893  I,  190).  Der  Prozeß  verläuft  nach :  2GS2  +  2NH3  +  MnOa  + 
CaO  =  Ga(SCN)2  +  MnS  +  S  +  3H,0.  J.  J.  Hood  u.  A.  G.  Salamon  {D.  R.P.  l^Ii^i^  (1892); 
Ber.  27,  (1894)  Ref.  281 ;  C.-B.  1894  I,  847).  —  Man  kann  das  Oxydationsmittel  auch 
fortlassen  und  GSg  auf  NH3  nur  bei  Ggw.  einer  Base  (wie  GaO,  Ga(0H)2,  GaS 
und  dergl.)  wirken  lassen.  British  Gyanides  Gomp.  Ltd.  \B.  B.-P.  81 116  (1894); 
Ber.  28,  (1895)  Ref.  667;  C.-B.  1895  II,  272).  —  Man  erhält  GalSGN)^  durch 
Digerieren  von  NH3,  Ga(0H)2  und  GSg  in  den  durch:  2NH3  +  ^CS.^  +  2Ga(OH)2  =  Ca(SGN)2  -f 
Ca(SH)2  +  4H2O  gegebenen  Verhältnissen,  wobei  man  aber  Ca(0H)2  und  NH3  in  geringem 
Überschusse  anwendet.  Das  NH,  bringt  man  in  7^/^  bis  15°/oiger  wss.  Lsg.  in  einen  mit  Rührer 
und  Wassermantel  versehenen  Autoklaven;  in  den  Mantel  muß  man  auch  k.  W.  zur  schnellen 
Kühlung  einfließen  lassen  können.  Darauf  mischt  man  Ga(0H)2  bei  und  hierauf  GSg.  Man  läßt 
den  Druck  auf  60  bis  80  Pfund  auf  den  Quadratzoll  steigen  und  erhitzt  von  Neuem,  wenn  der 
Druck  sinkt.  An  Stelle  von  Ca(0H)2  kann  man  auch  andere  Basen  (wie  Sr(0H)2,  Ba(0H)2,  MgO 
und  Alkalihydroxyde)  oder  Erdalkalisulfide  anwenden.  Die  Lsg.  von  Rhodanid  und  Sulftiydrat 
behandelt  man  in  besonderen  Gefäßen  mit  COg.  Mit  BaS  verläuft  die  Rk.  nach:  2NH3  +  2GS2  -f 
4BaS  =  Ba{SGN)2  +  3Ba(SH)2.  H.  W.  Growther  u.  E.  G.  Rossiter  (Engl.  P.  17846  (1893);  J. 
Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  887;  C.-B.  1894  11,  1024).  GSg  und  GaS  reagieren  am  besten  bei 
50°  bis  60"  miteinander;  das  entstehende  1.  GaGSg  wird  durch  die  theoretische  Menge  NH, 
nicht,  wohl  aber  durch  einen  Überschuß  desselben  zersetzt.  J.  T.  Gonroy  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
15,8;  Ber.  2,%  Ref.  U^',  C'.-^.  1896 1,  694).  —  Man  digeriert  zunächst  NHg  und  GS2  mit  MgO, 
oder  noch  mit  einer  anderen  Base.  Das  hierdurch  gebildete  Mg(SH)2  wird  durch  Kochen 
des  Reaktionsgemisches  in  H,S  und  Mg(0H)2  zerlegt.  Die  Rkk.  verlaufen  nach:  Mg(0H)2 -{- 
Ga(0H)2  +  2NH3  +  2GS2  =  Mg'(SH)2  +  Ga(SGN)2  +  4H2O  und:  Mg(SH)2  +  2H2O  =  Mg(0H)2  + 
2H2S.  G.  St.  Albright  u.  J.  J.  Hood  [D.  R.-P.  85492  (1895);  Ber.  29,  (1896)  Ref.  314;  C.-B. 
18961,  1119).  —  Es  werden  in  einem  mit  Dampfmantel  und  Rührwerk  versehenen  Zylinder 
100  T.  GS2,  45  T.  NH,  in  wss.  Lsg.  und  200  T.  Ga(OH),  unter  Druck  auf  100°  erhitzt: 
2CS2  +  2NH3  +  2Ga(dH)2  =  Ga(SGN)2  +  Ga(SH)2  +  4H2O.  Durch  einen  Überschuß  von 
NH3  vermeidet  man  die  B.  von  CaGSg.  Nach  Schluß  der  Rk.  verdrängt  man  das 
überschüssige  NHg  durch  W. -Dampf.  Man  bringt  die  Gharge  auf  ein  Vakuumfilter  und 
wäscht  aus.  In  das  Filtrat  oder  in  die  unfiltrierte  M.  leitet  mau  GO2  ein  und  verdrängt 
dadurch  den  Kß;  das  Ga(SGN)2  wird  durch  Eindampfen  abgeschieden  oder  mit  Alkali- 
karbonaten umgesetzt,  J.  Brock,  A.  E.  Hetherlngton,  F.  Hurter  u.  J.  Raschen  [Eiigl.  P. 
21451  (1893);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1884)  1195;  C.-B.  1895  I,  671);  J.  Raschen,  R.  H.  David- 
son u.  J.  Brock  {Engl.  P.  24814  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  1046;  C.-B.  1896  I, 
983).  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  GS2,  NHg-Lsg.  und  Mg(0H)2,  zusammen  mit  GaO  oder 
KOH  in  einem  geschlossenen  Gefäße,  bis  ein  Druck  von  .50  bis  90  Pfund  auf  den  Zoll  er- 
reicht wird.  Nach  beendeter  Rk.  kocht  man  unter  Atmosphärendruck.  Das  entstehende 
Mg(SGN)2  wird  durch  das  GaO  oder  KOH  unter  Abscheidung  von  Mg(0H)2  und  B.  von 
Ga(SGN)2  oder  von  HSGN  zers.,  Ga(SGN)2  in  Alkalirhodanid  verwandelt.  G.  S.  Albright  u. 
J.  J.  Hood  [Engl.  P.  14154  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  657;  C.-B.  1895  II,  805).  — 
Um  die  lästige  B.  von  H2S  zu  vermeiden  und  den  S  in  direkt  verwertbarer  Form  zu  erhalten, 
erfolgt  die  Umsetzung  unter  Zusatz  von  Sulfiten  oder  Thiosulfaten  der  Alkalien,  ErdalkaUeiu 
des  NH4  oder  Mg.  Die  Rkk.  verlaufen  nach:  2GS, -f  2NH3  +  MgjSOg  =  2MSGN -f  3S + 
3H2O  oder  nach:  2GS2  +  2NH3  -f-  M.S^O^  =  2MSGN  -f'4S  -f  3H2O.  A.  Goldberg  u.  W.  Sieper- 
mann {D.R.-P.  83454  (1895);  C.-^.' 1895  II,  1102;  Ber.  2^.  (1895)  Ref.  950).  An  Stelle  der 
freien  Base  kann  man  auch  das  Sulfid  oder  Hydrosulfid  neben  NH4HSO3  verwenden. 
A.  Goldberg  u.  W.  SifePERMANN  {D.  R.-P.  87813  (1896);  Ber.  29,  Ref  744;  C.-B.  1896  II,  720). 

5.  Zur  Darst.  von  NaSCN  wird  1  T.  K4Fe(GN),  mit  3.5  T.  entwässertem 
NagSgOa  in  einer  Porzellanschale  bis  zur  Zers.  des  NagSgO^  erhitzt  und  das 
gebildete  Salz  in  h.  A.  oder  W.  gel.  Zur  Gewinnung  von  KSGN  sind  auf  1  T. 
entwässertes  K4Fe(CJ()6  3  T.  K2S2O3  zu  nehmen.  A.  Froehde.  —  6.  Ein  Gemisch  von 
ungefähr  gleichen  Teilen  Kohle,  Alkali  oder  Erdalkali  (am  besten  BaCOj)  wird 
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in  einer  Retorte  auf  1000^  erhitzt  und  dabei  der  Einw.  von  N  und  SOg 
ausgesetzt.  Das  entstandene  (lemenge  von  Ba(SCN).2,  Ba(CN)2  und  Ba(0H)2  ^vi^d  mit  W 
ausgelaugt.  J.  FiNLAY  (D.  B.-F.  91893  (1895);  C.-B.  1897  II,  454).  — 
7:  Man  trägt  in  eine  Schmelze  von  Kohle  und  Schwefelleber  (NH4)2S04  ein. 
J.  Grossmann  {D.  B.-P.  121555  (1900);  C.-B.  1901  IL  68).  —  8.  Man  er- 
zeugt zunächst  NH4SCN  [nach  S.  805],  versetzt  dessen  eingedampfte  Lsg. 
mit  CaO  und  benutzt  das  Ba(SGN).>  zur  Darst.  der  Verbb.  J.  Tsgherniag 
u.  H.  GüNZBURG  (Chem.ind.  1,  400;"  J.  B.  1878,  1123;  Dingl  235,  136; 
J,  B.  1880,  1279);  H.  Günzburg  u.  J.  Tsgherniag  (Dingl.  245,  214;  J.  B. 
1882.  1409).  —  9.  Rohes,  von  NH.  befreites,  aber  noch  HgS  enthaltendes 
Leuchtgas  wird  mit  einer  wss.  Mischung  von  S  und  einer  zur  vollständigen 
Ausnutzung  desselben  gerade  genügenden  Menge  GaO  in  Berührung  gebracht; 
von  letzterem  hat  man  etwa  '-/g  mehr  zu  nehmen,  als  das  Verhältnis  i2S  -\-  GaO  verlangt. 
Man  leitet  das  Leuchtgas  durch  die  wss.  Mischung  bis  zum  Verschwinden 
des  freien  oder  als  Polysulfid  gelösten  S,  was  daran  erkannt  wird,  daf3  die 
bis  dahin  durch  FeS  schwarzgrün  gefärbte  Mischung  durch  B.  von  Ferrocyanid  grau- 
gelb wird.  Sollen  gleich  andere  Bhodanide  gewonnen  werden,  so  setzt  man  dem  GaO  die 
geeigneten  Salze,  z.B.  Na^SO^,  zu.  J.  TsGHERNlAG  (D.  B.-F.  192534  (1906);  C.-B. 
1908  I,  690).  —  10.  Gebrauchte  gepulverte  Gasreinigungsmasse  wird  mit 
einem  Gemenge  von  Na2S04  und  GaO  unter  Rühren  zers.;  nach  dem  Ab- 
filtrieren wird  das  in  Lsg.  gegangene  Rhodanid  durch  fraktionierte  Fällung 
erhalten.  LY.Esof  {Z.angew.Chem.lSm,30ü;  C.-Ä1889II,  124).  DerRhodanid- 
gehalt  der  Reinigungsmassen  ist  sehr  wechselnd.  R.  Bueb  (J.  Gashel.  46,  81 ;  C.-B.  1903  I,  676). 
Zers.  des  in  den  Gasfabrikationsrückständen  enthaltenen  Rhodanids:  L.  Sestini  u.  A.  Funaro 
{Gazz.  chim.  ital.  12,  184;  Ber.  15,.  2223;  J.B.  1882,  373).  Entfernung  aus  dem  Gas- 
phosphat: A.  Hebebrand  (D.  R.-P.  143219  (1902);  C.-B.  1903  II,  404).  —  11.  FIL,  welche 
(wie  z.  B.  die  Gaswässer)  gel.  Ferrocyan-  und  Rhodan-Verbb.  enthalten, 
werden  mit  CuGl  versetzt,  sodaß  Gu2Fe(CN)6  und  GuSGN  sich  unl.  aus- 
scheiden. Behandelt  man  hierauf  diesen  Nd.  mit  metallischem  Fe,  so  gewinnt  man  neben 
unl.  Ferriferrocyanid  eine  Lsg.  von  FelSCN).,.  H.  BoWER  (D.  B.-P.  88052  (1895); 
C.-B.  1896  IL  856;  Engl.  P.  8330  (1895);  Ber.  29,  (1896)  Bef.  748  u.  889). 
Darst.  von  Ba(SCN)2  aus  Gaswasser:  F.  Storck  u.  Ch.  Strobel  {Dingl.  235,  156;  J.B.  1880, 
1375).  Abscheidung  aus  Gasgemengen:  P.  von  der  Forst  {D.  R.-P.  182084  (1906);  C.-B. 
1907  II,  958);  C.  Otto  &  Comp.  (D.  R.-P.  201001  (1907);  C.-B.  1908  II,  741).  —  12.  Man 
erhitzt  1  Mol.  Nitrit  und  1  Mol.  GSg  mit  2  Mol.  H2S  in  einem  Autoklaven 
auf  150^  Die  Rk.  verläuft  nach:  MeNOa  +  CS2  +  SHgS  =  MeSCN  +  S3  +  ^HgO.  GoERLiCH 
u.  Wichmann  [B.  B.-P.  89811  (1895);  C.-B.  1897  I,  528).  —  13.  Man  ver- 
mischt eine  Lsg.  von  Fe2(S04)3  mit  einem  kleinen  Überschusse  von  KSGN, 
zers.  die  konz.  Fl.  (nach  der  Ausfällung  von  K2SO4  durch  Alkohol)  mit  NaOH  oder 
BaO,  GaO  usw.  und  verdampft  das  Filtrat.  F.  Braun  [Z.  Chem.  [2]  1,  287; 
C.-B.  1866,  245;  J.B.  1866,  293).  —  14.  Darst.  einiger  Rhodanide  in  äth.  Lsgg.: 
W.  Skey  {Chem.  N.  16,  201:  J.  B.  1867,  378;  Z.  aiem.  [2]  4,  (1868)  123;  Chem.  N.  30,  25; 
J.  B.  1874,  300). 

d)  Eigenschaften.  —  Die  meisten  kristallisieren.  —  Bildungswärme: 
A.J0.VNNIS  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  (1SS2)  482;  J.B.  1881,  1120;  Compi.  rend.  94,  797; 
Be7:  15,  917;  J.B.  1882,  127).  —  Die  meisten  Rhodanide  lösen  sich  in  W.  und 
auch  in  A.  T'nl.  in  W.  sind  die  Rhodanide  von  Ag,  Gu  und  Hg.  —  Lösungswärme: 
A.  JoANNis.  —  Die  meisten  Rhodanide,  mit  Ausnahme  der  des  Gu  und  Ag, 
sind  lichtempfindlich.  Papier,  welches  erst  mit  Kaliumferrioxalat,  dann  mit  NH4SGX 
getränkt  worden  ist,  bleicht  am  Lichte  vollkommen  aus.  Im  Dunkeln  färben  sich  die  be- 
lichteten Stellen  wieder,  und  zwar  nach  längerer  Zeit  bedeutend  intensiver  rot  als  die  un- 
belichteten  Stellen.  Die  Lichtcmpfindlichkeit  eines  mit  K3Fe(CN)6  getränkten  Papiers  wird 
<]urch    NH4SCN   bedeutend  erhöhl.      R.  Ed.  Liesegang  (PJwt.  Arch.  34,    177;    C.-B. 
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1893  II,  305).  —  Beweglichkeit  des  Rliodanions  bei  18":  56.f5.  F.  Kohlrau.sch  [Z.  Elektro- 
cheni.  13,  333:  C.-B.  1907  II,  512).  —  Leitfähigkeit:  P.  Waldex  {Z.  anorg.  Chem.  23,  373; 
C.-B.  19001  1218).  Leitvermögen  der  Eliodanide  von  K,  Na,  Li  und  NH.  in  Aceton: 
P.  DuToiT  u.  A.  Levier   (J.  Chim.  Phys.   3,    435;    C.-B.  1905  IL  874). 

KSGN  zerfällt  bei  der  Elektrolyse  in  S,  SOg,  SO3  und  HCN.  Schlagden- 
HAUFFEN  (J.  Fharm.  [3]  44,  100;  J.  B.  1863,  306).  Unterwirft  man  eine  konz. 
Avss.  Lsg.  von  NH4SGN  oder  KSCN  der  Einw.  eines  schwachen  Stromes  (L5  ccm 
Knallgas  in  der  Minute),  so  erhält  man  gelbliches  Pseudoschwefelcyan  und 
Geruch  nach  organischen  S-Verbb.  Hg  und  Au  können  quantitativ  aus  Lsgg. 
in  KSGN  oder  NH4SGN  niedergeschlagen  werden.  Setzt  man  NH4SGN  zu 
einer  Lsg.  von  GdS04,  so  fällt  aus  der  klar  bleibenden  Lsg.  der  Strom  Gd, 
aber  in  schwammiger  Form.  Pd,  Ni,  Go  und  Zn  werden  bei  Ggw.  von 
NH4SGN  anfangs  gefällt,  später  lösen  sie  sich  wieder.  Die  wahrscheinliche  Ur- 
sache dieser  Erscheinung  Jiegt  in  der  gleichzeitigen  Entstehung  von  Alkalicyaniden,  deren 
Einfluß  sich  nicht  beseitigen  läßt.  Fe  und  Mn  können  aus  Lsgg.  der  Rhodanide 
durch  den  Strom  gefällt  werden,  aber  nicht  vollständig,  da  die  Neigung  der 
Ndd.  zur  Oxydation  so  groß  ist,  daß  sie  gar  nicht  an  die  Luft  gebracht  werden  können. 
AsgOg  wird  unter  keinen  Umständen,  Pb  vollständig,  zum  Teil  aber  als 
PbS,  gefällt.  Mit  Sb,  Bi  und  Sn  werden  keine  befriedigenden  Resultate 
erhalten.  Frankel  (Proc.  FranHin  Inst,  Februar  1891;  C.-B.  1891  I,  615). 
—  Elektrolyse  von  KSGN  in  Aceton  und  Pyridin:  M.  G.  Levi  u.  M.  Vogheba  [Gazz.  chini.ital. 
351,  277;  C.-B.  1905 II,  212). 

Die  meisten  oder  alle  Rhodanide  zersetzen  sich  bei  schwächerem  oder 
stärkerem  Glühen  nach:  4MeiSGN  ==  N^  +  (GN).  +  CS^  +  ^Me^S  +  Me^'G. 
WöHLER  {Pogg.  3,  (1825)  181);  Meitzendorff  {Pogg.  56,  (1842)  03);  Völgkel 
{Pogg.  63,  (1844)  106).  Dem  Metallsulfid  ist  ein  wenig  gelbes,  dem  Mellon  [(GN)2.NH]3 
ähnliches  Pulver  beigemengt,  wenn  das  Pihodanid  nicht  ganz  wasserfrei  war.  Völgkel.  N 
und  Cyan   werden   gleich  vom   Beginn   der  Zers.   an   entwickelt.     Meitzendorff;    Völgkel. 

Beim  Überleiten  von  H  über  erhitztes  KSGN  entstehen  HgS  und 
KGN,  letzteres  mit  fast  der  gleichen  Menge  Kß  verunreinigt,  von  dem  es  sich 
schwer  trennen  läßt.  D.  J.  Playfair  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  14;  Ber.  25, 
Bef.  431 ;  C.-B.  1892  I,  526).  Bei  etwa  600«  wird  das  geschm.  KSGN  voll- 
ständig (gef.  in  2  Std.  Wj,,  in  2-/2  std.  97°/o)  zersetzt,  indem  es  ungefähr  10^:^ 
seines  Gyangehalts  als  KGN  und  etwa  20 «0  als  HGN  liefert  (gef.  im  Mittel  in 
%  des  zersetzten  KSCN:  71  KGN,  71  Eß,  18  HGN,  24K2S,  6.5  NH3).  Die  Rk.  scheint  zunächst 
nach:  KSCN  +  H.2  =  KGN  +  RgS  zu  erfolgen.  Die  B.  des  HGN  erklärt  sich  dann  durch 
eine  sekundäre  Rk:  2KGN -f  H2S  =  K2S -f  2HCN,  wobei  anscheinend  20%  bis  25 %  des 
KGN  sich  derartig  umsetzen.  Der  Ursprung  des  NH,  ist  wahrscheinlich  auf  vorhandene 
Feuchtigkeit  zurückzuführen.  Bei  der  Einw.  von  H  auf  NaSGN  verläuft  der 
Prozeß  ähnlich,  nur  entsteht  mehr  NH3,  weil  das  Salz  schwerer  zu  entwässern  ist. 
Ca(SGN)5,  wird  bei  der  Rk.  nur  halbflüssig.  Neben  ^^-eil3en  Dämpfen  werden 
nur  Spuren  von  HGN  und  HgS  erhalten;  der  Rückstand  besteht  fast  völlig  aus  GaS. 
Ba(SGN)2  liefert  BaS  und  HGN,  gemischt  mit  etwas  H2S.  Es  bleibt  kein 
Cyanid  im  Kolben.  Bei  langsamem  Durchleiten  des  Gases  entstehen  noch  GSj  und  NH3, 
bei  schnellem  dagegen  weiße  Dämpfe.  Das  Gu-Salz  liefert  einen  Rückstand  von 
CU2S  mit  etwas  Gu,  aber  kein  Gyanid;  ferner  HgS  und  HGN  neben  GS^ 
und  einem  roten  Sublimat,  das  beim  Erhitzen  NH3  und  HGN  entwickelt.  Andere 
reduzierende  Gase,  wie  G2H2  und  Leuchtgas,  wirken  auf  KSGN  und  NaSGN 
wie  H  ein.  Nur  wird  aus  KSGN  durch  Leuchtgas  weniger  Gyanid,  dagegen  mehr  Sulfid 
im  Rückstande  und  mehr  NH3  gebildet.  J.  T.  GoNROY,  0.  Heslop  U.  J.  H.  ShoRES 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  320;  C.-B.  1901  I,  1278).  —  Einw.  von  Halogenen: 
A.  Goldberg  (J.  prakt  Chem.  [2]  63,  465;  64,  Kiö  u.  439;  C.-B.  1901  II.  199  u.  984;  1902  I, 
113).  —  Die  Alkalirhodanide  liefern  bei  der  Einw.  von  Gl  Pseudoschwefei- 
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cyan.  Liebig  (Fogg.  15,  (1829)  548);  Völgkel  (AnnA^,  (1842)80;  Fogg.  58, 
(1843)  145;  62,  (1844)  607);  Parnell  {FUl.  Mag.  J.  17,  (1840)  249;  Ann.  39, 
(1841)  198);  A.  Goldberg,  W.  Siepermann  u.  H.  Flemming  (Z).  R.-F.  101804 
(1«97);  C.'B.  18991,  1170).  —  Beim  Schmelzen  mit  Zn  oder  Pb  entstehen 
Cyanide  fs.  S.  733].     D.  J.  Playfair  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  14,  C.-B.  18921, 

526).     S.  a.  J.  T.  CoNROY  {J.  Soc.  Chem.  Lid.  15,  8;  Ber.  29,  Ref.  949;  C.-B.  18961,  694); 

H.  Llttcke  (Z).i?.-P.  89607(1895):  0.-5.18971,270).  —Beim  Erhitzen  mit  Zn  oder 
Pb  und  einem  AlkaU  entstehen  neben  ZnS  bzw.  PbS  die  Cyanide.  D.  T. 
Playfair.  —  Glühen  mit  Fe-Feile  gibt  Ferrocyanide.  J.  J.  Hood  u.  A.  G. 
Salomon;  A.  E.  Hetherington  u.  E.  K.  Muspratt  {Engl.  F.  5830  (1894);  J. 
Soc.  Chem.  Ind.  14,  271 ;  C.-B.  1895  I,  1092).  Erhitzt  man  eine  Lsg.  von  Ca(SGN)^ 
oder  KSCN  mit  Fe-Spänen,  so  erfolgt  Rk.  erst,  wenn  man  FeGla  zusetzt,  und  vollzieht  sich 
dann  bei  140»  bis  150»  nach:  2KSGN  +  2Fe  +  FeCla  =  2KC1  +  Fe(CN)2-f  2FeS,  und  zwar 
mit  um  so  größerer  Geschwindigkeit,  je  feiner  das  Fe  verteilt-  ist.  J.  T.  Gonroy  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  17,  98;  C.-B.  18981,  917).  —  Erhitzt  man  Rhodanide  mit  einem  Gemische 
von  Fe  mit  Zn  oder  Pb,  so  werden  Ferrocyanide  erhalten.  D.  T.  Playfair.  — 
Alkahrhodanide  werden  bei  Rotglut  durch  eine  Fe-Zn-Legierung  in  Ferro- 
cyanide übergeführt.  H.  N.  Warren  {Chem.  K  68,  100;  Ber.  26,  lief.  753; 
C.-B.  1893  II,  715).  Näheres  s.  unter  Fe  und  G  (ds.  Handb.  IV,  2).  Vgl.  a.  noch  U- 
sonders:  J.  Tscherniac  u.  H.  Günzburg;  D.  T.  Playfair  {Eyigl.  P.  7764  (1890);  J.  Soc.  Chen, 
Ind.  10,  547;  C.-B.  1891 II,  399):  Goerlich  u.  Wichmann  {D.  R.-P.  S-2081  (1894);  C.-B.  1895  11, 
742);  H.  W.  Growther,  E.  G.  Rosstter,  J.  J.  Hood  u.  G.  S.  Albright  [Engl.  P.  8305  (1895); 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  656;  C.-B.  1895  II,  805);  J.  Raschen,  R.  H.  Davidson  u.  J.  Brock 
[Engl.  P.  24814  (1894);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  (1895)  1046;  C.-B.  18%  I,  983).  —  Die  Über- 
führung von  Rhodaniden  in  Cyanide  nach:  KSGN  +  GaO  +  C  =  KCN  -f  GaS  +  GO  gi])^ 
wahrscheinhch  wegen  der  Schwierigkeit,  die  Temp.  zu  regulieren,  sehr  schwankende  Resu. 
täte.  H.  N.  Warren  {Chem.  N.  69,  186;  Ber.  27,  Ref.  761 ;  C.-B.  1894 1,  955).  S.  a.  J.  Raschen, 
R.  H.  Davidson  u.  J.  Brock. 

Einw.  von  H2O2  auf  wss.  Lsgg.:  A.  Goldberg.  —  Verd.  stärkere  Säuren  ent- 
wickeln HSGN  in  der  Kälte  nur  aus  denjenigen  Rhodaniden,  deren  Metalle 
mit  S  durch  dieselben  Säuren  zersetzbare  Sulfide  bilden,  also  z.  B.  nicht  mit 
dem  Gu-,  Hg-  oder  Ag-Salz.  VöLCKEL.  Beim  Erhitzen  von  Rhodaniden  mit  Säuren 
tritt  neben  COS  und  anderen  Prodd.  immer  CS(NH2)2  auf,  welcher  durch 
die  Zers.  von  Persulfocyansäure  gebildet  wird.  F.  D.  Chattaway  u.  H.  P. 
Stevens  {Froc.  Chem.  Soc.  1896/1897,  Nr.  178,  87;  C.-B.  1897  1,  1092).  — 
Bei  der  Einw.  von  HNO3,  D.  1.19,  wird  neben  H2SO4  Cyanwasserstoff  ge- 
bildet. J.  GuAREScm  {Ber.  12,  1699;  J.  B.  1879,  321).  S.  a.  The  United  Alcali 
Comp.  Ltd.  {D.  R.-P.  97896  (1895);  C.-5.  1898II,  837);  A.  Goldberg.  -  Die  Rhodanide 
von  Ag  und  Hg**  werden  in  wss.  Suspension  durch  HgS  vollständig  in  AggS 
bzw.  HgS  und  eine  wss.  Lsg.  von  HSGN  zersetzt;  die  von  Cu,  Pb  und 
den  meisten  übrigen  Schwermetallen  nicht  oder  nur  sehr  unvollständig. 
Völgkel.  —  Alkahrhodanide  werden  durch  mäßig  konz.  H2SO4  in  NH^ 
und  Ammoniumsalz  zersetzt.  Than  {Ann.  Suppl.  5,  236;  /.  B.  1867, 
155);  P.  Klason  {J.  prali.  Chem.  [2]  36,  64;  J.  B.  1887,  443).  — 
Einw.  von  trockenem  HGl:  P.  Klason  {J.  prakt.  Chem.  [12]  35,  400;  Ber.  20,  Ref.  317;  J.  B. 
1887,  643).  —  Einw.  auf  Molybdän-  und  Wolframsäure:  W.  Ellram  (Sitz.-Ber.  Naturf.  Ge>^. 
Z>or2J«n895,  28;  Chem.  Ztg.  2fy,  Rep.  153;  C.-5. 189611,  211).  —  Beim  Erhitzen  mit  KOH 
entwickelt  sich  (NHJ2GO3.  Claus  {J.  praJct.  Chem.  15,  (1838)  410).  —  Einw. 
von  Persulfaten  auf  die  wss.  Lsg.:  A.  Goldberg.  —  Selbst  in  sehr  verdd.  Lsgg.  von 
Rhodaniden  ruft  CuS04-Lsg.  eine  schöne  smaragdgrüne  Färbung  hervor. 
G.  CoLASANTi  {Gais^.  chim.  ital.  18,  397;  C.-B.  18891,  230).  Die  Lsgg.  dei- 
Rhodanide  geben  weiße,  in  W.  unl.  Ndd.  mit  einem  Gemische  von  Cuprisalz- 
Lsg.  und  HgSO^  oder  FeSO^,  sowie  mit  Mercuro-,   Ag-  und  Au-Salz-Lsgg.. 
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mit  Ferrisalz-Lsgg.  blutrote,  bei  sehr  großer  Verd.  rotgelbe  Färbung,  die  sich 
von  ähnlichen  solchen  Färbungen  der  Ferrisalze  dadurch  unterscheidet,  daß  sie  bei  Zusatz 
von  viel  HCl  keine  blaßgelbe  Farbe  annimmt,  und  daß  das  Gemisch  mit  Zn  nach  Perey 
HgS  entwickelt  und  deshalb  darüber  gehaltenes,  mit  PbfCHj.COgla-Lsg.  getränktes  Papier  bräunt. 
Gmelin.  Näheres  über  die  Rk.  mit  Ferrisalzen  s.  Fe  und  C  (ds.  Handb.  IV,  2).  Eine  verd. 
Lsg.  von  AuGlg  (l :  1000)  ruft  bei  Ggw.  von  KaCO^  oder  NagGOg  in  selbst 
sehr  verd.  Lsgg.  der  Rhodanide  eine  prachtvoll  violette,  durch  ausge- 
schiedenes Au  bewirkte  Färbung  hervor.  S.  Golasanti  (Gazz.  chim.  ital  20, 
306;  JBer.  23,  Bef.  488;  C.-B.  1890  II,  121).  -  Einw.  auf  0001^:  A.  E.  Dixon  (J. 
Chetn.  Soc.  83,  84;  C.-B.  1903  I,  447). 

e)  Konstitution.  Komplexe  Verbindungen.  —  HSGN  enthält  ein  durch 
Metalle  vertretbares  H-At. ;  die  einfachen  Rhodanide  sind  daher  nach  Me^SGN 
zusammengesetzt.  —  Sie  beteiligen  sich  in  ähnlicher  Weise  v^ie  Halo- 
genide und  Gyanide  am  Aufbau  komplexer  Verbb.  Die  Rhodanatosalze 
schließen  sich  den  Gyanosalzen  [s.  S.  746]  in  Bildungsverhältnissen  und  Eigen- 
schaften vollkommen  an.  Sie  vereinigen  sich  mit  Halogeniden  oder  Cya- 
niden  zu   Komplex -Verbb.,  z.B.   [Hg^^^f^JR.    [^Hg(SGN),-jj^^.     ["ng  (SGN),  J  ^^ . 

[Hg|;N]K^    [cd(^Cfa]B,    [cd(^CN).]K;     [Hg(CN).J,^    ^,|cNJ,^^    ^,^Ä^^ 

Avelche,  da  ihre  komplexen  Säureradikale  verschiedene  Komponenten  ent- 
halten, als  Mischsalze  zu  bezeichnen  sind.    Rhodanide  lagern  sich  an  Oxyde 

an  unter  B.  von  Komplexsalzen,  z.  B.l  Mo^g^j^^  JR5;  I  VßQ>j^  JR2,  welche  den 

Halogenoxosalzen  entsprechen.  Sie  können  sich  mit  Halogeniden,  Cyaniden, 
Nitraten,  Oxalaten,  Sulfiten,  Thiosulfaten  usw.  in  der  mannigfaltigsten  Weise, 

z.  B.  wie  rAgJg^^^HcNHJg;   [cul^af  llNHJg,  verbinden.  A.  Werner  {Neuere  An- 

schauunpen  auf  d.  Gebiete  der  anorg.  Chem.,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1909,  104 
105,  134  u.  136).  —  Der  tautomeren  Rhodanwasserstofifsäure  (S  =  G=NH:::: 
HS-G  =  N)  entsprechen  zwei  Reihen  elektrol}i:isch  nicht  dissoziierender  Salze : 
Rhodanate  und  Isorhodanate,  z.B.  Dirhodanatodiäthylendiaminkobaltsalze     Co^  ^^  ''^   x 

und      Diisorhodanatodiäthylendiaminkübaltsalze     |  Co^  ^^  ^2   x.   A.  Werner,  H.  Müller, 

R.  Klien  u.  f.  Bräunlich  {Z.  anorg.  Chem.  22,  98,  123  u.  127;  C.-B.  1899 II, 
986).  —  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Rhodanide:  H.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  37, 
(1903)  411). 

f)  Physiologisches  Verhalten.  —  Vgl.  besonders:  G.  Treupel  u.  A.  Edinger  {Manch, 
med.  Wchschr.  47,  717;  49,  563;  C.-B.  1900  II,  347;  1902  II.  138);  R.  W.  Raudnitz  {Z.  Biolog. 
42,  91;  C.-B.  1901 II,  1234);  L.  Pollak  {Beitr.  chem.  Physiol.  n.  Pathol.  2,  430;  C.-B.  1902  II, 
848);  A.  Mayer  [Arch.  Min.  Med.  79,  194;  C.-B.  19041,  824);  A.  Edinger  u.  P.  Clemens  {Z. 
Min.  Med.  59,  218;  C.-B.  1906  II,  1076);  D.  H.  De  Souza  {J.  Physiol.  35,  332;  C.-B.  19071, 
1443).  —  Quellkraft  der  Rhodanide:  E.  Meusel  {Sonderdmcl,  GevaW^;  Wied.  Ann.  Beibl. 
12,  565;  j;^.  1888,  2348). 

g)  Verwendung.  —  Als  Düngemittel.  R.  Perotti  {Staz.  spenm.  agrar.  ital.  39, 
193  u.  406;  C.-B.  1906  II,  1282  u.  1777).  —  Zu  Sprengstoffen.  E.  Bergmann  {Monit.  scieni. 
[4]  2,  1457;  J.  B.  1888,  2724);  Rheinische  Dynamitfabrik  (D.  R.-P.  148203  (1901);  C.-B. 
19041,  773);  W.  Feld  [D.  R.-P.  149803  (1901);  C.-B.  19041,  974).  —  Zur  Herstellung  von 
Zündhölzern,  H.  Schwarz  u.  Pojatzki  &  Co.  {D.  R.-P.  18656  (1881);  Ber.  15,  (1882)  1779; 
J.  B.  1882,  1410).  —  Zur  Verbesserung  beschwerter  Seide.  0.  Meister  {Chem.  Ztg. 
29,  723;  C.-B.  1905  II,  525);  Soc.  an.  cooper.  a  capitale  illim.  per  la  stagionatura  e  l'assaggio 
DELLE  SETE  ED  AFFINI  {D .  R.-P.  163622  (1904);    C.-B.  1905 II,  1397).  —  Zum  Ätzen  von 
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Bister  auf  Geweben.     J.  Riley   [J.  Soc.  Chem.  Lid.  6,  193;  J.  B.  1887,  2700).  —  In 
der  Färberei.    F.  Storck  u.  Ch.  Strobel  (Dingl.  235, 156;  J.  B.  1880,  1375). 

h)  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  von  Rhodanwasserstoff  und  Bhoda- 
niden.  a)  Nachweis.  —  1.  Allgemeines:  D.  Ganassini  [BoU.  Chim.  Farm.  42,  417;  C.-B. 
1903  I,  466).  -  ±  Mit  Ferrisalz-Lsgg.:  A.  Dupre  {Chem.  N.  32,  15;  J.  B.  1875,  906);  H.  Bührig 
(J.prakt.  Chem  [-1]  12,  241;  J.  B.  1875,  907);  P.  Miquel  {Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  442;  J.  B. 
1876,  318);  P.  Claesson  {Ber.  14,  412;  J.  B.  1881.  534).  —  3.  Mit  GuSO^:  G.  Colasanti 
{Gazz.  chim.  ital.  18,  397;  J.  B.  1888,  2564;  Ber.  22,  Ref.  239;  C.-B.  18891,  230).  — 
4.  Mit  G-uajaktinkhir  bei  Ggw.  von  Cuprisalz-Lsg. :  E.  Sghaer  {Ber.  2,  732;  3,  21;  J.  B. 
1869,  925;  1870,  1022);  R.  Böttger  {Z.  anal.  Chem.  11,  350;  J.  B.  1872,  938).  —  5.  Mit 
EJO3:  D.  Ganassini  {BoU.  Chim.  Farm.  42,  417;  C.-B.  190311,  466);  A.  Archetti  {Boll. 
Chim.  Farm.  43,  394;  C.-B.  1904  II,  318).  —  6.  Mit  Ammoniummohjbdat  und  H^S: 
D.  Ganassini.  -  7.  Mit  PbO^  und  CH^.CO^H:  D.  Ganassini.  —  8.  Mit  Pb^O^  und  Weirv- 
säure:  D.  Ganassinj.  —  9.  Mit  HgCl:  E.  Pollaggi  {Arch.  Farm,  sperim.  7,  94;  C -B.  19081, 
1576).  -  10.  Mit  AuClyLsg.:  G.  Colasanti  {Gazz.  chim.  ital.  20,  306;  Ber.  23,  Bef.  488; 
C.-B.  189011,  121).  —  11.  Mit  a-Naphiol  und  konz.  H^SO^:  G.  Colasanti  {Gazz.  chim.  ital. 
20,  299;  Ber.  23,  Ref.  487;  C.-i?.1890lI,  120).—  12.  Mikrochemischer  Nachweis :  D.  Ganassini. 
-  13.  In  (iVl/JaSO^;  H.  Offermann  {Biederm.  C.-B.  22,  507;  C.-B.  1893 II,  546).  —  14.  Im 
Gaswasser:  S.  üyson  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  2,  229;  Dingl.  251,  457;  J.  B.  1884,  1811).  — 
15.  In  Düngemitteln:  P.  L.  Jumeau  {J.  Pharm.  Chim.  27,  190;  C.-B.  18931,  578).  —  16.  Im 
Speichel:  R.  Höttgkr  {Z.  anal.  Chem.  11,  350;  J.  B.  1872,  938);  J.  Munk  {Z.  anal.  Chem. 
IJ,  119;  J.B.  1878,  1091);  W.  Ellram  {Sitz.-  Ber.  Natur  f.  Ges.  Dorpat  1895,  28;  Chem.  Ztg. 
20,  Rep.  153;  C.-B.  1896  II,  211);  E.  Pollaggi  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  9,  162;  C.-B.  1904  U, 
478).  -  17.  Im  Mageninhalte :  G.  Kelling  {Z.  physiol.  Chem.  18,  (1893)  397;  C.-B.  18941, 
303).  -  18.  Im  Blut:  A.  Leared  {Proc.  Roy.  Soc.  18,  16;  J.  B.  1869,  928).  -  19.  Im  Harn: 
A.  Leared;  J.  Munk  {Ber.  9,  (1876)  1799:  Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  509;  J.  B.  1876,  932; 
1878,  1001);  R.  Gsgheidlen  {Arch.  Physiol.  14,  401;  C.-B.  1877,  88;  J.  B.  1877,  1001); 
Z.  Pozzi  {Boll.  Chim.  Farm.i%  317  u.  427;  C.-B.  19041,  371  u.  619);  E.  Pollaggi  {Etudes 
origin.  Ist.  Chim.,  Farm,  e  Tossicol.,  Pavia  1904;  C.-B.  19041,  1070);  A.  Archetti  {Boll.  Chim. 
Farm.  43,  239,  358  u.  504;  C.-B.  1904  I,  1406;  II,  371  u.  796).  —  20.  Neben  Chlor:  C.  Mann 
(Z.  anal.  Chem.  28,  (1899)  668;  C.-B.  18901,  614).  —  21.  Neben  Cyaniden  und  Ferro- 
cyaniden:  St.  R.  Benedict  {Am.  Chem.  J.  32.  (1904)  480;  C.-B.  19051,  123).  —  22.  Neben 
Ferro-  und  Ferricyaniden:  Ph.  E.  Browning  u.  H.  E.  Palmer  {Z.  anorg.  Chem.  54,  315;  Am. 
J.  sei.  {Sill.)  [4]  23,  448;  C.-B.  1907 II,  849).  -  23.  Neben  HCN,  H^Fe{CN)^,  H^Fe{CN)^ 
und  ihren  Salzen:  L.  E.  Preiss  {Am.  Chem.  J.  28,  240;  C.-B.  1902  II,  1077).  —  24.  Neben 
Balogeniden  und  Cyaniden,  Ferro-  und  Ferricyaniden:  C.  Willgerodt  {Chem.  Ztg.  10,  637 
u.  665;  Ber.  19,  (1886)  Ref.  465). 

ß)  Bestimmung y  —  1.  Allgemeines:  E.  Erlenmeyer  {Verh.  Ver.  Heidelberg  1, 
169:  /.  B.  1859,  720);  Phipson  [Ber.  7,  (1874)  598);  K.  Zulkowsky  {Dinal.  249,  168; 
./.  B.  1883,  1699);  H.  Alt  Ber.  22,  (1889)  3258;  C.-B.  18901,  353).  -  ±^ Als  CuSCN: 
J.  GoNDOiN  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  (1894)  481;  C.-B.  18951,  134).  —  3.  Elektrolytisch: 
J.  H.  Hildebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  447;  C.-B.  1907  II,  8).  -  4.  Titrimetrisch.  a)  All- 
gemeines: P.  Klason  {J.prakt.  Chem.  [2]  36,  74:  Ber.  20,  Ref.  550;  J.  B.  1887,  2441).  — 
ß)  Mit  Jod-Lsg.:  E.  Rupp  u.  A.  Sghiedt  {Ber.  35,  2191;  C.-B.  1902  II,  542);  A.  Thiel  {Ber. 
35,  2766;  C.-B.  1902  II,  1016);  E.  Rupp  {Arch.  Pharm.  243,  458;  C.-B.  1905  II,  1288).  — 
y)  Mit  Ag-Lsg.:  Fr  Rüdorff  {Pogg.  136,  284;  J.  B.  1869,  928);  J.  Volhard  {J.prakt.  Chem. 
[2]  9,  217;  Dingl.  214,  398:  N.  Repert.  23,  203;  Z.  anal.  Chem.  13,  171;  J.  B.  1874,  1000); 
M.  A.  Pendrie  {J.  Gnsbel.  31,  (1888)  1006;  C.-B.  18891,  43).  —  ?)  Mit  KMnO^-Lsg.: 
P.L.  Jumeau  {Bull.  soc.  chim  (3]  9,  346;  Ber.  26,  Ref.  835;  C.-B.  1893  II,  148);  H.  Gross- 
mann u.  L.  Hölter  {Chem.  Ztg.  33,  348;  C.-B.  19091,  1508);  K.  Schröder  {Z.  öffentl.  Chem. 
15,  321;  C.-B.  1909  11.  1698).  —  e)  Mit  CuSO^-Lsg.  bei  Ggw.  von  NaHSO^:  J.  Barnes  u. 
W.  T.  Liddle  {J  Soc.  Chfm.  Ind.  2,  122;  Chem.  Ind.  6,  176;  C.-B.  1883,  629;  J.  B.  1883, 
1597).  —  5.  Kalorimetrisch:  Th.  J.  Herapath  {Chem.  Gaz.  1853,  294;  J.  prakt.  Chem.  60, 
242;  J.  B.  1853,  681);  G.  Krüss  u.  H.  Moraht  {Ber.  22,  2054;  C.-B.  1889  11,  808).  — 
6.  In  Wäsnern:  F.  Elsner  {J.  B.  1888,  2524  [Quelle  zweifelhaft]);  0.  Korn  {Z.  anal.  Chem. 
45,  552;  C.-B.  1906  II,  1526).  —  7.  In  {NH^^SO^:  H.  Offermann.  —  8.  In  Düngemitteln: 
P.  L.  Jumeau.  —  9.  In  den  Prodd.  der  Steinkohlend  est. :  M.  A.  Pendrie  {J.  Gasbel. 
31,  (1888)  1006:  C.-B  1889  I,  43).  —  10.  Im  Speichel:  J.  Munk  {Z.  anal.  Chem.  17, 
in»;  J.  B.  1878,  1091):  G.  Colasanti  {Gazz.  chim.  ital.  18,  397;  J.  B.  1888,  2-564;  Ber. 
22,  Ref.  !239;  C.-Z?.  18891,  230);  A.  Wröblewskt  {Anz.  Akad.  Krakau  ^,  (1896)  389; 
C.-B.  1897  II,  532).  —  11.    Im   Harn:    G.  Colasanti.   —    12.    Neben   HCl   und   Chloriden-. 
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W.  DiEHL  {Repert.  anal.  Chem.  1883.  232;  J.  B.  1883,  1532);  E.  Rupp  u.  A.  Schiedt;  E.  Rupp; 

A.  DuBOSG  {Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  45;  C.-B.  19041,  1035).  —  13.  Neben  JJCN:  E.  Rupp 
u.  A.  Schiedt;  E.  Rupp.  —  14.  Neben  HCl  und  HCN:  P.  L.  Jumeau;  E.  Rupp  u.  A.  Schiedt 
E.  Rupp.  —  15.  Nel)en  HCl,  HCN  und  H^Fe{GN)^:  VV.  Borchers  {Repert.  anal.  Chem.  1881, 
130;  Ber.  14,  1587;  J.  B.  1881,  1165;  Z.  anal.  Chem.  22,  92;  J.  B.  1883,  1531).  —  16.  Best, 
von  Chloriden  und  Bromiden  bei  Ggw.  von  Rhodaniden:  M.  A.  Rosanoff  u.  A.  E.  Hill  {J.  Am. 
Chem.Soc.  29,  1467;  C.-B.  1907 II,  2076). 

Y)  Trennung.  —  1.  Von  Bromiden:  F.  W.  Küster  u.  A.  Thiel  {Z.  anorg.  Chem.  35,  41 ; 
C.-B.  1903  I,  1434).  —  2.  Von  Cyanaten,  Cyaniden  und  Sulfiden:  J.  Milbauer  {Z.  anal. 
Chem.  42,  77;  C.-B.  19031,  1046). 

B.  Hydrazinrhodanid.  Rhodandiammoninm.  N2H4,USCN.  —  1.  Durch  Sättigen 
von  NgH^flgO  mit  HSGN.  —  2.  Durch  Umsetzung  von  N2H4,H2S04  mit 
Ba(SCN)2.  Die  Lsg.  zers.  sich  beim  Eindampfen;  muß  also  langsam  eingedunslet 
werden.  Die  zurückbleibende  kristallinische  M.  wird  in  A.  gel.,  filtriert,  und 
das  Filtrat  in  der  Luftleere  eingedunstet.  —  Aus  A.  farblose,  dünne,  un- 
deutlich ausgebildete  Täfelchen.  AußerordentHch  zerfließhch.  F.:  80^.  LI. 
in  W.  und  A. — Spaltet  mit  CßHg.GHO  in  wss.  Lsg.  sofort  Benzalazin  ab.  — 
—  Gef,  46.33%  N  (ber.  46.15%).  Th.  Gurtius  u.  K.  Heidenreigh  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  52,  (1895)  488;   Ber.  29,  (1896)  Bef.  233;    C.-B.  18%  I,   207). 

C.  Aminouinmrhodauid.  NH4SCN.  a)  Vorkommen.  —  Im  Gyanschlamm  zu  durch- 
schnittlich 0.13^'o.  A.  Hand  {Z.  angew.  Chem.  18,  1098;  C.-B.  1905  U,  583).  —  Im 
Gaswasser.  Besnou  {J.  Pharm.  [3]  22,  161;  J.  B.  1852,  441).  —  Im  käufüchen  NH3.  Mazade 
{Compt.  rend.  35,  803;  J.  B.  1852,  441). 

b)  Bildung.  —  1.  Bei  der  Neutralisation  von  HSGN  in  wss.  Lsg.  mit 
NH3  oder  (NHJ2GO3.  Porret  {Phü.  Trans.  1814,  527;  Schw.  17,  (1816) 
258;  Gilb.  53,  (1816)  184;  Ann.  Flui.  13,  (1819)  356).  —  2.  Aus  HCN, 
S  und  wss.  NH3,  dem  etwas  (NH4)2S  zugefügt  ist,  nach:  HCN  +  NH3  +  (NH4)2S  = 
2NH4SCN.  Liebig  {Ann.  61,  (1847)  126;  Fharm.  C.-B.  1847,  303;  J.  B. 
1847/48,   491).      Das  (NH^'aS  dient  hierbei    nur  als  Überträger  für  S;   es  löst  ihn  unter 

B.  von  (NHJgSx  auf  und  gibt  ihn  dann  immer  wieder  an  NH^CN  ab.  Gmelin  {Handb.  org. 
Chem.,  4.  Aufl.,  Heidelberg  1848 1,  455)  —  3.  Bei  der  Einw.  von  GS2  auf  alkoh. 
oder  wss.  NH^  [s.  a.  S.  79^2].  Zeise  (Schiv.  36,  (1822)  1;  41,  (1824)  98  u. 
170;  43,  (1825)  160).  Bei  Vermischen  von  CSg  mit  überschüssigem  NH3  und  A. 
nach:  CS2  +  4NH3  =  NH^SGN  +  (NHJgS  entsteht  NH^SCN  in  einer  dem  Gew.  des  ange- 
wandten CS2  nahezu  gleichen  Menge.  E.  Millon  {J.  Fharm.  Chim.  [3]  38.  401 ;  J.  B.  1860, 
237 ;  Z.  Chem.  1861.  64).  CSg  wirkt  auf  wss.  NH3  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  langsam 
und  auf  gasförmiges  selbst  bei  mehrstündiger  Berührung  nicht  ein.  Berthelot  {Bull.  soc. 
chim.  [2]  9,  6;  J.  Pharm.  Chim.  [4]  7,  340;  Ann.  148.  266;  Z.  Chem.  [2J  4,  415;  J.  B. 
1868,  161).  Bei  längerem  Stehen  mit  wss.  NH3  löst  sich  CSg  zu  einer  dunkelbraunroten 
Fl.  auf,  welche  NH4SCN  neben  (NH4)2CS3  enthält;  wahrscheinlich  nach:  4NH3  +  2CS2  = 
NH4SCN  4-  (^114)2083.  Zeise.  Bei  der  Einw.  eines  großen  Überschusses  von  NHj-Gas  auf 
CS2  entsteht  innerhalb  24  Stunden  ein  gelb  gefärbter,  nicht  sublimierbarer  Absatz  aus  Nadeln 
und  amorpher  M.,  dessen  wss.  Lsg.  mit  Säuren  HjS  entwickelt  und  NH4SGN  enthält.  Laurent 
{Ann.  Chim.Phys.  [3]  22,  (1848)  103;  J.  B.  1847/48,  586).  Beim  Einleiten  von  trockenem 
NH3  in  CS2  erhält  man  zunächst  einen  ziegelroten  Nd.  [s.  S.  791],  dessen  wss.  Lsg.  beim 
Eindampfen  entfärbt  wird,  CSg-  und  (NH4)2S-Dämpfe  entwickelt,  wenig  S  absetzt  und  eine 
Lsg.  von  NH4SCN  hinterläiät.  Die  Rk.  erfolgt  nach:  CSj  +  2NH3  =  (NHJGSaCNHj)  und: 
2(NH4)CS2(NH2)  =  CS2  +  (NH4)2S  4- NH4SGN ,  oder  nach:  2CS.  -f  4NH3  =  (NH4)2CS3  + 
CS(NH2)2  und:  CS(NH2)2  =  NH4SGN.  H.  H.  Heys  van  Zom^\^E^  {Ar eh.  n4erland.  5,  240; 
C.-B.  1870,  821;  J.  B  1870,  411).  Vgl.  a.  S.  804.  -  4.  Bei  der  Einw.  von  GS^  auf 
wss.  (NHJ2S  und  NH3  entsteht  zunächst  (NH4)2GS3  [s.  S.  791],  das  bei  90<> 
bis  100^  in  H2S  und  NH4SGN  zerfallt.  Die  Rkk.  erfolgen  nach:  CS2  +  (NH4)2S  = 
(NH4)2CS3  und:  (NH4)2CS3=:NIl4SCN4-2H2S.  A.  Gelis  [J.  Fharm.  Chim.  [3]  39, 
95;  Repert.  Chim.  appl.  3,  146;  J.  B.  1861,  340).  —  5.  Bei  12stündigem 
Erhitzen  von  (NHJgGOa   mit  GS^    auf  120«  bis  130«   aus   dem  intermediär 
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gebildeten  Sulfocarbamat  nach:  CS.,  +  (NHJ2GO3  =  H2O  +  CO2  +  (NHJCSgiNHa)  und : 
(NH,)GS2(NH2)  =  HjS  +  NH4SCN.  G.  Inghilleri  [Ga^^.  chim.  ital  39,  I,  634;  C.-B. 
1909  II,  904).  -  6.  Bei  längerem  Erhitzen  von  GSg  mit  GOCNHaJg  und  abs. 
A.  im  geschlossenen  Rohre  neben  CO2.  Fl-ury  (Compt.  reyul.  54-,  519;  Instit. 
30,  83;  Repert.  Chim.  appl  4,  155;  J.  Pharm.  Chim.  [3]  61,  459;  Ann.  123, 
144;  J.praU.  Chem.  86,  506;  Z.  Chem..  1862,  342;  C.-B.  1862,  848;  J.  B. 
1862,  360).  —  7.  Beim  Erhitzen  von  GO(NH2)2  mit  GSg  im  geschlossenen 
Rohre  nach:  CO(NH2)2  +  GS2  =  NH^SCN  +  COS.  Gleichzeitig  wird  etwas  H2S  gebildet. 
A.  Ladenburg  {Ber.  2,  30;  J.  B.  1869,  600).  —  8.  Beim  Erhitzen  von  GSg 
mit  Oxamid  auf  200^  nach:  (NH4)2C202  +  GS2  =  NH4SGN+ CO +  COS.  Gleichzeitig 
findet  B.  von  etwas  HgS  statt.  A.  Ladenburg  [Ber.  2,  271;  Z.  Chem.  [2]  5,  478; 
J.  B.  1869,  601).  —  9.  Durch  Einw.  von  CSg  auf  Acetamid  in  der  Hitze, 
wahrscheinlich  nach:  2GH3.GO.NH2  +  CS2  =  NH.SCN  +  COS  +  CO  +  CaHg  Die  Rk.  beginnt 
unter  200°,  doch  findet  erst  über  210"  bedeutende  Entw.  von  Gasen  slatt,  und  gegen  250" 
explodieren  die  Röhren.  Es  treten  auch,  wohl  sekundär,  HgS  und  HCN  auf;  bei  Anwesen- 
heit von  A.  auch  Merkaptan  und  Äthyldisulfid ;  statt  CgHe  scheint  H  zu  entweichen,  da  im 
Rohre  eine  schwarze  M.  zurückbleibt.  A.  Ladenburg.  —  10.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  GS(NH2)2  auf  160^  bis  170^.  J.  Volhard  {Ber.  7,  92;  J.praU. 
Chem.  [2]  9,  10;  N.  ReperL  23,  148;  J.  B.  1874,  815).  Bei  170« 
sind  nach  40  Min.  nur  noch  25.8°/o  CS(NH2)2  vorhanden.  An  diesem  Verhältnis  wird  durch 
längeres  Erhitzen  nichts  mehr  geändert.     J.  E.  Reynolds  u.  E.  A.  Werner  {Proc.  Chem.  Soc. 

18.  (1902)  207;  C.-B.  19031,  77).  S.  a.  J.  Waddell  (J.  Phijs.  Chem.  2,  (1898)  525;  C.-B. 
18991,  558);  Th.  Stewart  Patterson  u.  A.  McMillan  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  135;  J.  Chem. 
Soc.  93,  1041;  C.-B.  1908 II,  508).  GS(NH2)2  wandelt  sich  in  "/lo.-Lsg.  zwischen 
140^  und  175^  leicht  und  vollständig  in  NH4SGN  um.  Die  Rk.-Geschwindig- 
keit  verläuft  monomolekular ;  sie  wird  durch  verd.  NaOH  gehemmt,  durch  verd.  H2SO4  be- 
schleunigt. Der  Temp.-Koeffizient  beträgt  2.9  für  10".  P.  DuTOlT  U.  L.  Gagnaux  {J. 
Chim-.Phys.  4,  261;  (7.-5.  1906  II,  675).  —  11.  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
sulfoharnstoff  auf  180^  im  Einschlußrohre.  Neben  anderen  Prodd.  Ph.  de  Gler- 
MONT  {Ber.  9,  (1876)  446).  —  12.  Beim  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  von  Di- 
sulfocarbaminsäure  nach:  2HCS2(NH2)  =  NH4SCN  -f  Bß.  E.  Mulder  {J.praJct.  Chem. 
101,  401;  103,  178;  J.  B.  1867,  398;  1868,  649).  —  13.  Beim  Aufbewahren 
von  nicht  getrocknetem  Sulfocarbamat  oder  beim  Erhitzen  seiner  alkoh.  Lsg. 
Zeise.  —  14.  Bildet  sich  wahrscheinlich  bei  der  Entschwefelung  des  Sulfo- 
carbamats  durch  HgO  oder  aus  dessen  alkoh.  Lsg.  beim  Stehen  an  der 
Luft  [s.  S.  794].  A.  Fleischer  {Ber.  9,  992;  J.  B.  1876,  309).  —  15.  Bei 
Einw.  von  H2S  auf  Knallquecksilber  neben  GOg,  Liebig  ;  Kekule  {Ann.  105, 
279;  C.'B.  1858,  269;  J.  B.  1857,  287):  wie  COg  sekundär.  A.  Steiner  (Ber.  8, 
1178;  J.B.  1875,  707;  Ber,  9,  779;  J.  B.  1876,  741).  —  16.  Bei  Einw.  von  HSGN 
auf  Knallquecksilber  neben  Hg(SCN)2  und  CO2.  A.  Ehrenberg  {J.  praht.  Chem. 
[2]  28,  56;  30,  38;  J.B.  1883,  473;  1884,  481).  —  17.  Bei  Einw.  von 
NH3  auf  GSGI2  neben  anderen  Prodd.  B.  Rathke  {Ann.  167,  207;  J.  B.  1873, 
309).  —  18.  Bei  Einw.  von  alkoh.  NH3  auf  Trisulfokarbonsäureäthylester 
neben  C^H.SH.     Husemann   {Nachr.  Götting.  1861,  275;    J.  B.  1861,  344).  — 

19.  Beim  Erwärmen  von  Trisulfokarbondiglykolsäure  mit  NH3  neben  Sulfo- 
glykolsäure.    B.  HoLMBERG  {J.  praU.  Chem.  [2]  73,  248;  C.-B.  1906  I,  1539).  — 

20.  Beim  Stehen  der  wss.  Lsg.  von  (GN)2S,2NH3,  wahrscheinhch  neben  Gyanamid. 
LiNNEMANN  {Ann.  120,  36;  J.  B.  1861,  341;  J.praU.  Chem.  86,  50;  C.-B. 
1862,  93).  —  21.  Bei  der  Steinkohlen-Dest.  neben  NH^GN.  M.  A.  Pendri6 
(J.  Gashel.  31,  (1888)  1006;  C.-B.  18891,  43);  W.  Leybold  (/.  Gashel.  33, 
336;  C.-B.  1890 II,  500).  -  22.  Verkohlt  man  tierische  Stoffe  mit  konz. 
H2SO4,  so  entAvickelt  der  Rückstand  bei  stärkerem  Erhitzen  neben  anderen 
Prodd.  auch  NH^SGN.     O.  Henry  {J.  Chim.  med.  21,  (1845)  301). 


Ammoniumrhodanid.  805 

c)  Darstellung.  —  1.  Man  neutralisiert  wss.  HSGN  mit  NHg  oder 
(NHJ2GO3.  Porret.  —  2.  Man  sättigt  2  T.  wss.  NH3,  D.  0.95,  mit  H2S, 
fügt  hierzu  noch  6  T.  des  gleichen  NH3  und  2  T.  Schwefelblumen  sowie  den 
durch  Dest.  von  6  T.  K^FeCCN)^,  3  T.  konz.  H2SO4  und  18  T.  W.  erhaltenen 
HGN,  digeriert  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Fl.  gelb  geworden 
ist  und  keinen  S  mehr  aufnimmt,  kocht  sie  hierauf,  bis  sie  sich  durch  Zers. 
des  (NHJaSx  unter  Abscheidung  von  S  entfärbt  hat  und  dampft  das  Filtrat 
zur  Kristallisation  ab.  So  erhält  man  SVa  bis  3V2  T.  schneeweißes  trocknes  Salz.  V2  T. 
S  bleibt  ungel.  LiEBiG  {Ann.  61,  (1847)  126).  —  3.  Man  zers.  GuSGN  durch 
Digerieren  mit  NH^SH  und  filtriert  vom  GugS  ab.  Liebig  [Ann.  53,  (1845) 
330).  —  4.  Man  dampft  die  wss.  Lsg.  von  KSGN  mit  NH^Gl  ab,  zieht  den 
gepulverten  Rückstand  mit  A.  aus  und  dampft  diesen  ab ;  dem  Salze  ist  etwas 
KSGN  imd  NH4CI  beigemengt.  VöLGKEL  [Fogq.  61,  (1844)  354).  Wenn  man  auch 
genau  gleiche  Mol.  von  NH4CI  oder  (NHJgSO^  und  von  KSGN  anwendet,  so  enthält  das  durch 
Ausziehen  mit  A.  erhaltene  Prod.  dennoch  ungefähr  ebenso  viel  KSGN  wie  NH4SGN.  Liebig.  — 

5.  Man  destilliert  ein  Gemisch  von  1500  ccm  avss.  NH3,  200  ccm  GSg  und  1500  ccm 
86^/oig.  A.  nach  24  stündigem  Stehen  bis  auf  ^3  ab  und  dampft  den  Rück- 
stand zur  Kristallisation  ein.  Nach  einmahgem  Umkristalhsieren  ist  das  Salz  rein. 
Der  abdestillierte,  viel  (NH4)2S  enthaltende  A.  kann  zu  einer  zweiten  und  dritten  Darst.  verwendet 
werden.  E.  Millon.  Auf  ein  Gemisch  von  3000  T.  konz.  NH3  und  3000  T.  A. 
können  700  bis  800  T.  GSg  in  Umsetzung  gebracht  werden.  In  wärmerer 
Jahreszeit  sind  diese  Mengen  bei  öfterem  Umschütteln  schon  in  24  Stunden  verarbeitet,  in 
kälterer  Jahreszeit  in  der  Regel  erst  nach  mehreren  Tagen.  Die  erhaltene  dunkelbraune  Lsg. 
wird  am  besten,  zunächst  bei  mäßiger  Temp.,  in  einer  Porzellanschale  eingedampft,  wobei 
A.,  NH3  und  (NHJaS  entweichen,  und  große  Mengen  von  S  ausgeschieden  werden.  Sobald 
die  Fl.  farblos  geworden  ist,  filtriert  man  sie  h.  von  dem  S  ab.  Beim  Erkalten  des  Filtrats 
erhält  man  ein  Kristallmagma,  das  nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge  nur  noch  einmal 
aus  h.  W.  umkristallisiert  zu  werden  braucht,  um  vollkommen  reines  Salz  in  oft  10  bis 
12  cm  langen  farblosen  Säulen  zu  liefern.  A.  Glaus  [Ann.  179,  (1875)  112).  Es 
sind  6  T.  95  ^/^ig.  A.  und  8  T.  NH^,  D.  0.912,  mit  3.5  bis  4  T.  GS^  in  Rk. 
zu  bringen.  Größere  Mengen  von  A.  und  NH3  erhöhen  die  Ausbeute  (2.8  T.)  nicht. 
J.  Schulze  (J.  praU.  Chem.  [2]  27,  518;  J.  B.  1883,  473).  Man  läßt  GS^ 
in  einem  dicht  sclüießenden  Gefäße  3  bis  4  Stunden  lang  bei  110^  auf 
25^/0  ig.  wss.  NH3  einwirken,  scheidet  den  nicht  gebundenen  GSg  ab  und 
dampft  die  Lsg.  des  NH4SGN  bis  zum  Kp.  (120^)  ein.  J.  Tsgherniag  u. 
H.  GüNZBURG  [Chem.  Ind.  1,  400;  J.  B.  1878,  1123;  Dingl.  235,  136;  J.  B. 
1880,  1279);  H.  Günzburg  u.  J.  Tsgherniag  [Dingl  245,  214;  J.  B.  1882, 
1409).  Die  Rk.  verläuft  nach:  GSg  +  4NH3  =  NH^SCN  +  (NH,),S;  der  bei  der  Rk.  ent- 
stehende HgS  übt  einen  grofsen  Druck  aus,  der  die  Ausführung  des  Prozesses  schwierig 
macht.     J.  T.  Conroy  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  8;   Bev.  29,  Ref.  949;    C.B.  18%  I,  094).  — 

6.  Man  leitet  NH3  in  ein  Gemisch  von  W.  mit  einer  Lsg.  von  GS2  in  Petro- 
leum, trennt  die  konz.  Lsg.  von  Ammoniumsulfokarbonat  von  dem  Petroleum 
und  kocht  so  länge,  bis  das  gesamte  (NHJgS  entwichen  ist.  H.  N.  Warren 
[Cliem.  N.  62,  (1890)  252;  C.-B.  18911,  31).  —  7.  Man  erhitzt  ein  Gemisch 
von  GS2,  gesättigter  (NHJgS-Lsg.,  wss.  NH3  und,  um  eine  innigere  Mischung  zu 
bewirken,  etwas  fettem  öl  (2°/o  bis  3%  des  angewandten  CSj)  einige  Stunden  lang 
auf  90^  bis  100^,  trennt  die  nun  klare  ammoniakalische  Fl.  von  dem  oben 
schwimmenden  Öl,  entfernt  durch  Dest.  das  (NH4)2S,  welches  zu  neuen  Darstt. 
direkt  benutzt  werden  kann,  und  verdampft  den  Rückstand  zur  Kristallisation. 
A.  Gelis  [Frans.  P.  6.  Juni  1860;  J.  Fharm.  Chim.  [3J  39,  95;  Brpcrt.  Cliim. 
appl.  3,  146;  J.  B.  1861,  340).  S.  a.  Payen  {Ann.  Conserv.  3,  oO;  Dingl.  168,  219 
G.-B.  1863,  58.3;  /.  B.  1863,  740).  —  8.  Man  vermischt  eine  Lsg.  von  Fe2(SO.j)3 
mit  einem    kleinen   Überschusse    von   KSGN,    zers.  die  konz.  Fl.  nach  der 
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Ausfällung  des  K2SO4  durch  A.,  durch  NH3  und  (NHJaCOg  und  dampft  das 
Filtrat  ein.  F.  Braun  (Z.  Chenu  [2]  2,  287;  C.-B.  1866,  245;  J.  B,  1866, 
293).  —  9.  Aus  Steinkohlengas.  Das  rohe  wird  nach  der  Kondensation  von  Teer 
und  nach  der  Kühlung  durch  einen  Skrubber  geleitet,  der  freien  S,  am  besten  in  Pulver- 
form^  und  W.  oder  ammoniakalische  Fll.  enthält.  Letztere  sättigen  sich  schnell  mit  NH3 
und  nehmen  dann  keins  mehr  auf,  ausgenommen  in  der  Form  von  Rhodanid.  In  diesem 
Skrubber  wird  jedoch  ein  Teil  des  NH3  und  des  HgS  des  Leuchtgases  mit  dem  freien  S  zu 
(NHJjSx  verbunden,  welches  sich  seinerseits  wieder  mit  dem  im  Gase  enthaltenen  HCN  zu 
NH4SCN  vereinigt.  The  British  CvANmES  Comp.  Ltd.  {D.  R-P  136397  (1901);  C.-B.  1903  I, 
114).  Darst.  aus  Gaswasser:  C.  F.  Wolfrum  {D.  R.-P.  40215  (1886);  Ber.  26,  (1887)  Ref.  666; 
J.  B.  1887,  2668).  —  Vgl,  a.  noch  M.  Arnu  {Chem.  Ind.  5,  (1882)  375;  Ber.  16,  (1883)  418; 
./.  B.  1883;  1772). 

d)  PhijsiJccdische  Eigenschaften.  —  Kristallisiert  beim  Verdunsten  der 
konz.  wss.  Lsg.  über  H2SO4  in  wasserfreien,  glänzenden  Tafeln  aus.  Meitzen- 
DORFF  {Pogg.  56,  (1842)  63).  Aus  absol.  A.  wasserhelle  Blättchen.  Liebig. 
Monoklin.  a :  b :  c  =  2.035 : 1 : 2.367.  ß  =  117002'.  Recht\vinkelige  Tafeln  von 
a{100},  an  den  Kanten  c{001},  m{110},  p{10l}.  (100) :  (110)  =  *61007';  (100) :  (001)  =  *m%%'', 
(100):(101)  =  *51"30';  (001) :  (110)  =  77^9';  (lOl) :  (110)  =  72''30'.  Vollkommen  spaltbar 
nach  a  und  p.  Negative  Doppelbrechung,  starke,  geneigte  Dispersion  der  optischen 
Axen.  Die  1.  Mittellinie  bildet  mit  der  normalen  von  (101)  einen  scheinbaren  Winkel  von 
etwa  18«  gegen  die  c- Achse.  B.  GossNER  {Z.  Kryst.  38,  135;  C.-B.  1903  II,  1052). 
S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Krtjst.,  Leipzig  1908,  II,  3).  —  Spez.  Gew\ :  1.299  bzw.  1.316 
bei  13^  F.  W.  Glarke  u.  W.  L.  Dudley  [Am.  J.  sei.  {Sill)  [3]  14,  281; 
J.  B.  1877,  43);  1.316,  H.  Schröder  {Ber.  11  (1878)  2215;  J.  B.  187J), 
32);  1.305.  B.  Gossner.  —  Schmp.  170^  (aus  W.),  Völckel;  145«  (aus  A.), 
Liebig;  159^  J.  E.  Reyjiolds  (J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  1:  Chem.  K  19,  7;  Ber. 
2,  44;  Ann.  150,  255;  Z.  Chem.  [2]  5,  99;  C.-B.  1869,  369;  J.  B.  1869, 
644);  169^  B.  Gossner;  ungefähr  149^  A.  Findlay  {Broc.  Chem.  Soc.  20, 
49;  J.  Chem.  Soc.  85.  403;  C.-B.  1904  I,  1069  u.  1405).  —  Bildungs wärme: 

HSCN  +  NH3 +  12  550  cal. ;    N  +  H^  +  S  +  CN  =  NH^SCN  (fest)  .  .  .  +  59  100  cal.   A.  Jo- 

ANMS  {Ann.  Chim  Phys'.  [5]  26,  (1882)  482 ;  J.  B.  1881, 1 120).  HSCN  (verd.)  +  NH3  (verd.) 

-1-  12  550  cal.  (bei  14.5") :   N  +  H^  +  S  +  CN  =  NH^SCN  (fest) +  59  120  cal.    A.  Joannts 

{Compt.  rend.  94,  797;  Bet:  15,  917;  J.  B.  1882,  128).  Aus  den  Elementen:  +  56.8  Kai. 
C.  Matignon  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  70 ;  C.-B.  1893 1,  345).  —  LösungSWärme :  —5670  cal. 
(bei  12").  A.  Joannis.  —  Umwandlungswärme:  2.1  Kai.  C.  Matignox.  —  Ver- 
brennungswärme;  (bei  konstantem  Vol.):  +  344.0  Kai.    G.  Matignon. 

Etwas  zerfließlich,  Meitzendorff  ;  aus  absol.  A.  kristallisiert,  nicht  zer- 
fließlich.  Liebig;  zerfließlich,  Gmelin;  sehr  zerfließlich.  B.  Gossner.  —  LI.  in  W. 
und  Alkohol.  Gmelin.  In  100  T.  W.  lösen  sieb  bei  0«  122.1  T.,  bei  20°  162.2  T. 
Fr.  Rüdorff  {Ber.  2,  70;  J.  B.  1869,  57).  Eine  bei  gewöhnlicher  Temp.  gesättigte  Lsg. 
hat  D.  1.138.  50  ccm  davon  enthalten  34.58  g  NH^SCN  oder  26.85  g  HSCN.  P.  Klason. 
{.T.prakt.  aiem.  [2]  36,  67;  Ber.  20,  Ref.  550;  J.  B.  1887,  646).  —  Beim  Auflösen  von 
NH4SCN  in  dem  gleichen  Gew.  W.  tritt  das  Maximum  der  Temp.-Erniedrigung  ein;  mit  1386 
Gran  Salz  sinkt  die  Temp.  von  +  17«  auf  —12«.  Fr.  Clowes  {Chem.  N.  13,"76;  Z.  Chem.  [2]  2, 
190;  J.  B.  1866,  293).  Beim  Lösen  von  105  T.  NH4SCN  in  100  T.  W.  sinkt  die  Temp.  von 
13.2«  auf  —18.0».  Fr.  Rüdorff  {Ber.  2,  70;  J.  B.  1869,  57;  Pogg.  145,  599;  J.  B.  1871, 
33).  -  LI.  in  fl.  SO2  ZU  einer  farblosen  Fl.  P.  Walden  {Ber.  32,  2864;  C.-B. 
1899  II,  1089).  —  L.  in  Methylacetat.  A.  Naumann  {Ber.  42,  3789;  C.-B. 
1909  11,  1837). 
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Hydrolyse  nach  A.  Naumann  u.  A.  Rücker  {J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  251; 
C'B.  1906  JI,  1634): 


De^il- 
lat 
No. 


Baro-. 

Zeit 

Destillat- 

t" 

meter 
mm 

Min. 

menge 
ccm 

ccm  n/,00. 
Säure  ver- 
braucht für 
Destillat      | 


ccm  "/,oo. 
Säure  ver- 
braucht für 
Vorlage 


"■lo  ccm  De- 
stillat ver- 
brauchen ccm 
n/,00.  Saure 


2  Mol. 


99.2 

743 

24.95 

99.2 

743 

25.10 

99.2 

743 

25.15 

99.3 

743 

24.85     1 

99.3 

743 

25.05     1 

13.00 

10.37 

9.58 

8.73 

8.37 


o.or 


:        13.08 

10.33 

;  9.51 

8.78 

8.33 


Die  Hydrolyse  her.  sich  für  4  n.  NH3-Gehalt  der  Lsg.  zu  0.0208.  A.  Naumann*  u.  A.  Rücker. 

—  Leitfähigkeit  in  fl.  SOg  nach  P.  Walden: 

V  17.4  27.5  42.7  66.8 

|.i  8.62  8.61  9.07  10.1 

Leitfähigkeit  in  aH^OH  bei  18^:  |n  oo  :  38.0.  P.  Dutoit  u.  H.  Rappeport 
iJ.  Chim.  Fhys.  6,  545;  C.-B.  1908  II,  1560).  —  Leitvermögen  (reziproke 
S.-E.)  in  Aceton  bei  18\'  17L  P.  Dutoit  u.  A.  Levier  {J.  Chim.  Fhys.  3, 
435;  C.-B.  1905  II,  874).  Nimmt  mit  der  Zeit  ab.  P.  Dutoit  u.  L.  Gagnaux  (J.  Chim. 
Phys.  4,  261;  C.-B.  190611,  675).  -  Leitfähigkeit  in  HjO,  CH3OH,  GaH.GH,  Aceton  und 
ihren  binären  Gemisclien:  S.  Szerkoff  {J.  russ.  phys.  Ges.  [Physik.  Teil]  40,  (1908)  399;  41, 
(1909)  1;  C.-B.  1909  T,  1452). 

e)  Chemisches  Verhalten.  —  Schm.  beim  Erhitzen  zu  einer  farblosen  FL, 
fängt  bei  160^  an,  sich  zu  zers.,  färbt  sich  allmählich  braun,  entwickelt 
CSg,  H2S  und  NH3,  scheidet  allmählich  immer  mehr  einer  gelbgrauen  M.  ab, 
die  u.  Mk,  durchsichtig  und  kristallinisch  erscheint,  und  erstarrt  bei  genügendem 
Erhitzen  allmählich  ganz  zu  gelbem  Mellon.  Liebig  {Ann.  23,  (1845)  330). 
Erhitzt  man  nicht  stark  genug,  so  hinterbleibt  ein  Rückstand,  welcher  sich  als  eine  Verb, 
von  Mellon  mit  wechselnden  Mengen  von  NH,  betrachten  läßt,  wie  z.  B.  das  Melam.  Aber 
es  geht,  wenn  die  Feuchtigkeit  und  die  Luft  vollständig  abgehalten  wird,  keine  Spur  von 
Persulfocy  an  säure  und  von  NH4SGN  über,  und  es  sublimiert  weder  freier  S,  noch  bleibt 
S  im  Rückstande.  Liebig.  Erhitzt  man  nur  bis  zum  Erstarren  und  wäscht  den  Rückstand 
mit  k.  W.,  so  nimmt  dieses  fortwährend  die  Eigenschaft  an,  Ferrisalz-Lsgg.  blutrot  zu 
iarben.  Mit  k.  verd.  KOH  bildet  der  Rückstand  der  Dest.  eine  Lsg.  von  KSGN  und  liefert 
einen  unl,  von  S  freien  Stoff*,  welcher  beim  Auskochen  mit  W.  ein  Filtrat  liefert,  das 
beim  Erkalten  einige  weiße  Flocken  (u.  Mk.  ein  Gemenge  von  weißen  Flocken  und  Nadeln) 
absetzt.  Löst  man  den  Dest.-Rückstand  in  h.  KOH  und  dampft  ab,  so  zerfällt  er  in  Melam 
und  Ammeiin.  Liebig.  Dem  NH4SGN  ganz  entsprechend  verhält  sich  bei  der  Dest.  ein  völlig 
trockenes  Gemenge  von  1  T.  KSCN  und  2  T.  NH4CI.  Die  Zers.  beginnt  schon  kurz  über 
100®  und  ist  um  so  vollständiger,  je  langsamer  man  die  Temp.  steigert.  Auch  hier  entstehen 
nur  GS2,  H2S  und  NH3.  Letzleres  entweicht  aber  nicht  frei,  sondern  es  sublimieren  Kristalle 
von  (NHJjS,  und  es  hinterbleibt,  neben  KCl,  Melam,  welches  HCl  (aus  einem  Teil  des 
NH4GI)  gebunden  enthält.  [Vgl.  a.  die  obige  Angabe  von  Liebig.]  Gmelin.  Liebig  {Ann. 
10,  (1834)  10;  53,  (1845)  333).  -  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen,  J.  E.  Reynolds 
(Chem.  K  15,  287;  Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  33;  J.  B.  1867,  378);  bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  auf  170^  in  einer  Flasche  in  CS(NH2)2.  Bei  allmählicher 
Steigerung  und  genauer  Einhaltung  der  Temp.  bildet  sich  kaum  eine  Spur  von  CS.^  und  nur 
wenig  (NH4)2S.  J.  E.  Reynolds  (J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  1;  Chem.  N.  19,  7;  Ann. 
90,  255;  Z.  Chem.  [2]  5,  99;  Ber.  2,  44;  C.-B.  1869,  369;  J.  B.  1869,  644), 
S.  a.  A.  Claus  {Bei\  4,  145;  6,  727;  J.  B.  1871,  734;  1873,  763);  J.  Volhard  {Her.  7,  92; 
J.  prakt.  Chem.  [2]  9,  10;  J.  B.  1874,  815);  G.  Carrarra  {Gazz.  chim.  ital.  22  1,  343; 
Ber.  25,  Ref.  637;  C.-B.  189211,  39);  Th.  Stewart  Fatterson  u.  A.  Mc  Millan  {Proc. 
Chem.  Soc.  24,  135;  J.  Chem.  Soc.  93;  1041;  C.-B.  190811,  508).  Die  Umlagerung  er- 
folgt bei  170^,  bis  nach  45  Min.  ein  Maximum  von  24.7°/o  erreicht  ist.    Bei 
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182®  geht  die  Uinlagerung  zuerst  schneller  vor  sich,  die  zur  Erreichung  des  Maximaleffektes 
erforderliche  Zeit  aber  bleibt  im  wesentlichen  dieselbe.  Beim  40  Min.  langen  Erhitzen  von 
ungeföhr  1  kg  NH^SCN  auf  170°  konnten  aus  der  langsam  abgekühlten  M.  kristallinische 
Aggregate   von    der   Zus.    C4S(NH2)2,3NH4SCN    abgeschieden    werden.     J.   E.   Reynolds  U. 

E.  A.WERmR  {Proc.Chem.Soc.  IS,  (1902)207;  C.-5.  19031,  77).  Eine  bei 
150"  bis  170°  bereitete  Schmelze  enthält  immer  NH^SCN  und  CS(NH2)2  Man  kann 
NH4SCN  nicht  schm.,  ohne  daß  durch  Zers.  Gewichtsverlust  eintritt.  J.  Volhard; 
G.  ÜELiTSCH  (J.prakt.  Chem.  [2]  9,  1;  J.  B.  1874,  816).  Die  Umwandlung  geht  bei  Tempp. 
bis  110°  nur  sehr  langsam  vor  sich.  J.  Waddell  {J.  Phys.  Chcm.  2,  (1898)  525;  C.-B. 
1899 1,  558).  —  Geht  bei  220^  unter  Entw.  von  GSg  und  NH3  in  Guanidin- 
rhodanid  über,  G.  Deutsch  (J".  praM.  Chem.  [2]  8,  240;  J.  B.  1873,  687); 
bei  100-  bis  120-stündigem  Erhitzen  auf  170^  oder  bei  20-stündigem  Er- 
hitzen auf  180^  bis  190^  neben  (NHJ2GS3.  J.  Volhard;  G.  Deutsch  (J.pralt. 
Chem,  [2]  9,  1;  J.  B.  1874,  816).  —  Wenn  NH^SGN  schnell  bis  auf  250« 
erhitzt  und  bis  zum  Festwerden  der  ganzen  M.  bei  dieser  Temp.  gehalten 
wird,  bilden  sich  Melam  und  Melaminrhodanid.  A.  Claus  u.  Llxdhorst 
{Bor.  9,  1915;  J.  B.  1876,  747).  S.  a.  A.  Smolka  u.  A.  FmEOREiCH  {Monatsh.  10,  8G; 
Ber.  22,  Ref.  334;  C.-B.  18891,  715).  —  Verhalten  bei  der  trockenen  Dest.:  Vgl. 
besonders:  Laurent  u.  Gerhardt  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  19,  (1847)  97);  Gerhardt  {Compt. 
rend.  18.  159;  J.  praU.  Chem.  31,  (1844)  438);  Völckel  {Pogg.  61,  (1844)  353;  63,  (1844) 
106;  65,  (1845)  312);  Gmelin  (a.  a.  0.,  460  u.  461). 

Bei  der  Elektrolyse  einer  gesättigten  Lsg.  unter  Anwendung  von  Pt- 
Elektroden  scheiden  sich  (am  reichlichsten  bei  50^)  gelbe  Flocken  von  Pseudo- 
schwefelcyan  an  der  Anode  aus,  neben  einer  gelben  Verb,  mit  sauren 
Eigenschaften,  wahrscheinlich  Persulfocyansäure.  Schwache  Lsgg.  ergeben 
nur  ganz  unbedeutende  Mengen  von  Pseudoschwefelcyan.  Neben  diesem 
erhält  man  bei  Anwendung  von  Kohlenelektroden  viel  freien  S;  sind  die 
Elektroden  aus  Pb,  so  entsteht  Pb(SGN)2,  indem  freies  NH3  entweicht.  A.Lidow 
(J".  russ.phys.  Ges.  18841,  271;  Bull  soc.  chim.  [2]  42,  316;  Ber.  17,  Bef. 
252;  J,  B.  1884,  482  u.  1847).  S.  a.  S.  799.  —  Die  wss.  Lsg.  zerfällt  in  der 
Wärme  in  NH3  und  HSGN,  J.  E.  Reynolds  (Chem.  N.  15,  287;  Bull  soc.  chim. 
[2]  8,  33;  J.B.  1867,  378);  bei  Tempp.  bis  110«  nur  sehr  langsam  zu 
GS(NH2)2,  J.  Waddell;  in  °/io.-Lsg.  zwischen  UOHmd  175«  nicht.  P.  Dütoit 
u.  L.  Gagnaux  (J.  Chim.  Phtjs.  4,  261;  C.-B.  1906  II,  675). 

Bei    der    Einw.  einer  alkoh.  Lsg.  von  J   entsteht  Pseudoschwefelcyan. 

F.  Beilstein  u.  A.  Letnii  (Ber.  8,  767;  J.  B.  1875,  723).  —  Durch  H2O2 
wird  bei  Ggw.  von  CaCOg  und  MnClg  schnell  eine  meßbare  Menge  Nitrit 
gebildet.  J.  H.  Kastle  u.  E.  Elvove  {Am.  Chem.  J.  31,  550;  C.-B.  190411, 
54).  —  Einw.  von  H^SO^  s.  S.  800.  —Trockener  HCl  gibt  mit  schm.  NH4SGN: 
GS2,  HGN,  Persulfocyansäure,  Disulfocyansäure,  NH4GI  und  Melamin.  P.  Klason 
(J.  prahl  Chem.  [2]  35,  400;  Ber.  20,  Bef.  317;  J.  B.  1887,  643).— Mischt 
man  Lsgg.  von  NH4SGN  (oder  KSGN)  mit  HaSeOg,  so  scheidet  sich,  beson- 
ders schnell  beim  Erwärmen,  die  rote  Modifikation  des  Se  aus.  Läßt  man 
auf  die  Mischung  in  der  Kälte  HNO3,  H2SO4,  H3PO4  oder  am  besten  HGl  ein- 
wirken, so  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  voluminöser,  kristallinischer  Nd. 
von  rhodanseleniger  Säure  (disulfocyanseleniger  Säure),  2HSGN,  HgSeOg,  wahr- 
scheinlich nach :  NH^SGN  +  HCl  =  HSCN  +  NH^Cl  und :  2HSCN  +  HaSeOg  =  2HSCN,H2Se03. 
W.  N.  IwANOFF  {Chem.  Ztg.  32,  468;  J.  russ.  phys.  Ges.  40,  661;  C.-B. 
19081,  2025;  II,  687). -Einw.  von  GoO:  A.  Werner  (ßer.  40,  765;  C.-jB.  1907  I;  1112). 
—  Von  ZnO  und  AcTgO:  A.  Fleischer  {Ayin.  179,  225;  J.  B.  1875,  239).  —  Von  HgO: 
A.  Fleischer;  J.  Traube  {Ber.  18,  461;  J.  B.  1885,  632).  —  Hydrolyse  wss.  Lsgg.  bei  Ggw. 
von  Metallhydroxyden:  H.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  58,  265;  C.-B.  190811,  775).  — 
Einw.  auf  N2H4,H2S04:  M.  Freund  u.  S.  Wisghewiansky  {Ber.  26,  (1893)  2877;  C.-B.  18941, 
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147).  —  Bei  der  Einw.  von  LiNOa  auf  die  Lsg.  in  Methylacetat  entsteht  ein 
flockiger  kristallinischer  Nd.  von  NH4NO3  nach:  NH^SGN  +  LiNÖ,  =  NH4NO3 + 
LiSCN.  Die  Ausscheidung  ist  aber  nicht  vollständig.  A.  Naumann.  —  Einw.  auf  KMn04: 
E.  Mulder  u.  J.  A.  Roorda  Smit  {Ber.  7,  16.30;  J.  B.  1874,  785).  Die  grüne  Lsg.  von 
MnClg  in  Ae.  wird  durch  NH4SCN  schön  rot  gefärbt.  Wss.  Lsgg.  von 
G0GI2  werden  ebenfalls  rot,  bei  Ggw.  von  Ae.  jedoch  intensiv  blau,  wodurch 
ein  Gehalt  von  Co  in  MnClg  entdeckt  werden  kann.  Lsgg.  von  Molybdänsäure  und 
Wolframsäure  in  HCl  nehmen  eine  rote  Färbung  an,  die  beim  Schütteln 
mit  Ae.  in  diesen  übergeht.  GrOg  gibt  ein  Prod.,  das  Ae.  mit  brauner 
Farbe  löst.  Lsgg.  von  Alkalifluoriden  führen  in  allen  Fällen  Entfärbung 
herbei.  J.  Nigkles  (J".  Pharm.  Chim,  9,  273 ;  J.  B.  1869,  927).  S.  a.  T.  T.  Monell 
{Am.  Chemist  6,  370;  J.  B.  1876,  1C09).  —  Löst  AgGl  in  beträchtlichen  Mengen 
auf,  scheidet  es  aber  beim  Verd.  mit  W.  wieder  aus.  R.  E.  Liesegang 
[Fhot,  Arch.  35,  97;  C-B,  18941,  896).  -  Einw.  auf  NaAuCI^:  S.  Kern  (C/i^w.  .V. 
33,  243;  J.  B.  1876,  319).  —  Überführung  in  K^FelCNlg:  B.  Alander  {Dingl.  226,  318; 
J.  B.  1877,  1154;  1878,  1124);  J.  Tscherniac  u.  H.  Günzburg  {Chem.  Ind.  1,  400;  J.  B. 
1878,  1123;  Dingl.  235,  136;  J.  B.  1880,  1279). 

Einw.  auf  Chloralhydrat :  M.  Nencki  u.  F.  Schaffer  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  430;  J.  B. 
1878,  613).  —  Auf  Monochloraceton :  J.  Tscherniag  u.  C.  H.  Norton  {Ber.  16,  345;  .7.  B. 
1883,  474).  —  Auf  Moiiobromaceton :  T.  H.  Norton  u.  J.  H.  Westenhoff  {Am.  Chem.  J.  10, 
213;  Ber.  21,  Ref.  570;  J.  B.  1888,  1565).  —  Auf  H.CO,H:  J.  Schulze  {J.  prakt.  Chem. 
[2]  27,  512;  J.B.  1883,  1019).  —  Auf  (GH3.CO)20:  M.  Nencki  u.  W.  Lepfert  {Ber.  6,  902; 
J.  B.  1873,  296).  —  Auf  CH3.CO2H:  J.  Schulze.  -  Auf  Chlorkohlensäureester:  L.  Henry 
{J.  2}rakt.  Chem-.  [2]  9,  464;  J.  B.  1874,  555);  G.  Delitsch  {J.  ijrakt.  Chem.  [2]  10,  116; 
J.B.  1874,  555).  —  Auf  Chloressigsäuren:  M.  Nencki  {J.  prakt.  Chem.  ['2]  16,  1;  J.  ^.  1877, 
679);  J.  H.  Jäger  {J.  prakf.  Chem.  [2]  16,  17;  J.  B.  1877,  680).  —  Auf  a-Chlorpropion- 
säure:    J.  Berlinerblau  {Ber.  19,  124;   J.  B.  1886,  533).  —  Auf  Salpeteräther:  A.  Claus  {Ber. 

4,  145;  J.  B.  1871,  734).  —  Auf  Aethylamin-  und  Amvlaminchlorhydrat:  P.  de  Clermont 
{Compt.rend.  84,  351;  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  198;  J".  5.  "'1877,  431).  —  Auf  Dicvandiamid: 
B.  Rathke  {Ber.  18,  3102;  J.  B.  1885,  633).  —  Verhalten  ge^-en  GSCNty,;  J.  E.  Reynolds 
u.  E.  A.  Werner  {Proc.  Chem.  Soc.  18,  (19C2)  207;  J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1;  C.-B.  19031, 
77  u.  447);  A.  Findlay  {Proc.  Chem.  Soc.  20,  49;  J.  Chem.  Soc.  85,  403;  C.-B.  19041.  1069  u. 
1405).  —  Einw.  auf  Knallquecksilber:  A.  Steiner  {Ber.  9,  787;  J.B.  1876,  744);  E.  Carstanjen 
U.A.  Ehrenberg  {J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  232;  J.  B.  1882,  373);  A.  Ehrenberg  {J.jirakt.  Chem. 
[2]  28,  56;  [2]  30,  38:  J.  B.  1883,  473;  1884,  481).  —  Auf  CßH-.GOCl:  G.  Benson  u. 
H.  W.  Hillyer  {Am.  Chem.  J.  26,  373;  C.-B.  190111,  1117).  —  Auf  CeH-.NHg:  H.  Schiff 
{Ann.  148,  (1868)  338;  Ber.  9.  (187G)  584);  Ph.  de  Clermont  {Ber.  9,  (1876)  1133);  B.  Rathke 
{Ber.  18,  3102;  J.  B.  1885,  632).  -  Auf  C6H,.NH3C1:  Ph.  de  Clermont  {Ber.  8,  (1875) 
1596;  9,  (1876)  446,  1133;  ComiJt.  rend.  82,  512;  BtilL  f<oc.  chim.  [2]  25,  242;  J.  B.  1876, 
758).  —  Auf  Dinitromonobrombenzol:  P.  T.  Austen  {Ber.  8,  1183;  J.  B.  1875,  369).  — 
Auf  P-C6H4.GH3.NH3CI:  Ph.  de  Clermont  u.  E.  Wehrlin  {Compf.  rcml.  83,  347;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  26,  125;  Ber.  9,  1435;  J.  B.  1876,  758). 

f)  Physiologisches  Verhalten.  —  Wird  durch  das  Blut,  wie  auch  durch  das 
Lymphgefäf3systeni   resorbiert.     K.  B.  Lehmann  {Arch.  Physiol.  33,    188;  J.  B.  1884,    1474). 

5.  a.  J.  H.  Kastle  u.  E.  Elvove  {Am.  Chem.  J.  31,  550;  C.-B.  1904  II,  54).  -  Einw.  auf  das 
Pflanzenwachstum:  0.  Kohlrausch  {Dinr/l.  212,  425;  ./.  B.  1874,  897);  J.  E.  Reynolds 
{Chem.  N.  46,  271;  J.  B.  1882,  1142).  —  Nitrifikation:  J.  H.  M.  Munro  (./.  Chem.  Soc.  49, 
632;  3Iomt.  scicnt.  [3]  16,  1161 ;  J.  B.  1886,  2092);  J.  H.  Kastle  u.  E.  Elvove. 

_     g)  Verwendung.   —   Als  Reagens  in  der  (NH.t)2S-Gruppe.     C.  Zimmermann 
{Ann.  199,  1;  Ber.  12,  2254;  J.B.  1879,  1051).  —  In   der  Volumetrie.     J.  Volhard 

{J.  prakt.  Chem.  [2]  9,  217;  Dingl.  214,  398;  iV.  Pcpert.  23,  203;  Z.  anal  Chem.  13,  171; 
J.B.  1874,  998;  Ann.  190,  1;  J  B.  1877,  1071;  Ber.  11,  (1878)  145).  S.  a.  F.  A.  Falck 
{Ber.   8,    12;    J.  B.    1875,    922);    R.   IIenriques    {Chem.  Ztg.  16.  1597;    C.-B.  1892  II,  991). 

—    Zur  volumetrischen  Best,  des  Alkoholgehaltes  geistiger  Fll.    T.  T.  Monell 
{Am.  Chemist  6,  370 ;  J.  B.   1876,    1009).   —    In    der    SprengstoÜ'technik.      Rheinische 
Dynamitfabrik  {D.  E.-P.  148203  (1901);  C.-B.  1904  1,  773). 
Gef.  23.23  7o  NH4  (ber.  23.66).     Meitzendorff. 
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D.  Hydroxylaminrhodanid.  —  Bringt  man  äqu.  Mengen  von  NH30H,H2S04 
und  Ba(SGN)2  in  k.  gesättigter  wss.  Lsg.  zusammen,  so  zeigt  das  Filtrat 
alle  Rkk.  sowohl  des  NH^OH  als  des  HSGN.  Beim  Eindampfen  des 
Filtrats  tritt  sofort  unter  heftiger  Gasentwicklung  Abscheidung  von  S  ein. 
Dagegen  läßt  sich  die  klare  Lsg.  in  der  Luftleere  bei  40^  ziemlich  stark 
konzentrieren.  Diese  Operation  muß  unterbrochen  werden,  sobald  die  Fl.  sich  trfibt. 
Sie  enthält  dann  noch  immer  Hydroxylaminrhodanid.  Wird  sie  jetzt  im 
luftleeren  Exsikkator  bei  gewöhnlicher  Temp.  eingedunstet,  so  tritt  nach 
einigen  Tagen  ebenfalls  Zers.  ein,  indem  die  Fl.  sich  gelb  färbt,  SO2  ent- 
wickelt und  S  abscheidet.  Sehr  schnell  erfolgt  dieselbe  Zers.  der  konz.  Lsg.  auf  dem 
Wasserbade  unter  heftigem  Aufschäumen.  Die  M.  entwickelt  plötzlich  SO2,  und  die  Er- 
wärmung ist  so  heftig,  daß  Glas-  und  Porzellangefäße  in  der  Regel  springen.  Wenn  die 
Gasentwicklung  aufgehört  hat,  ist  NH2OH  völlig  verschwunden,  und  der 
Rückstand  bildet  eine  durch  S  gelb  gefärbte  M.,  die  auf  dem  Wasserbade 
zähflüssig  ist  und  beim  Erkalten  erstarrt.  Sie  enthält  (NH4)2S04,  NH4SGN 
und  Ammoniumamidosulfonat.  Wahrscheinlich  entweicht  bei  der  Zers.  auch  N,  der 
aber  nicht  direkt  nachgewiesen  wurde.  H.  VON  DER  Kall  (Ann.  263,  26();  C.-B. 
1891  II,  462). 


KOHLENSTOFF  UND  SELEN. 

I.  Selenkarbide. 

A.  CäSe.  —  Aus  der  Lsg.  von  G3Se4Br2  in  NaOH  scheidet  HGl  beim 
Neutralisieren  einen  braunen,  flockigen  Nd.  aus.  Er  wird  mit  h.  W.  ge- 
waschen, dann  mit  CSg,  schließlich  mit  Ae.  ausgekocht  und  längere  Zeit 
bei  120^  bis  180«  getrocknet. 

Dunkel  violettbraunes  Pulver.  U.  Mk.  körnige  Stücke  mit  muscheligen, 
glänzenden  Bruchflächen.  Weder  sublimierbar  noch  schmelzbar.  Verglimmt 
auf  dem  Platinbleche  und  hinterläßt  eine  Spur  von  Rückstand.  (Wahrschein- 
lich eine  Verunreinigung  mit  Na-Salz ;  hiervon  wird  auch  der  Br-Gebalt  herrühren.)  LI.  in 
h.  konz.  H2SO4  mit  rotbrauner  Farbe,  die  bei  längerem  Erhitzen  immer 
mehr  und  mehr  verschwindet.  L.  mit  rotbrauner  Farbe  in  konz.  NaOH; 
aus  dieser  Lsg.  durch  Neutralisieren  mit  HGl  wieder  ansfällbar.  —  Konstitution: 

^VC'C-Se-    "  ^^^'  ^^-^"^0  ^'  ^^'^  ^^^-  "'^'^  ^^  (0.15  H,   Spuren  Br)   (her.    27.5,   72.5). 
A.  VON  Bartal  [Cliem.  Ztg.  30,  810;  C.-B.  1906  II,  948). 

B.  €486.  —  1  Mol.  GBr4  wird  mit  2  Mol.  rotem  amorphen  Se  verrieben 
und  in  einem  Fraktionierkolben  erhitzt.  Bei  160*  his  100"  geht  eine  kleine  Menge 
einer  rotgelben  Fl.  über,  bei  190"  Anteile,  die  im  Rohre  zu  einer  roten  M.  erstarren. 
Zurück  bleibt  ein  schwarzgraues,  amorphes  Pulver,  das  zunächst  mit  Phenol 
ausgekocht  und  dann  mit  A.,  GSg  und  Ae.  behandelt  wird.  Es  stellt  dann 
C9Se4Br2  dar,  das  mit  höchstkonz.  NaOH  erschöpfend  erhitzt  wird.  Das 
zurückbleibende  G4Se  wird  mit  h.  W.  sehr  gut  ausgewaschen,  getrocknet, 
mit  GS2,  A.  und  zuletzt  Ae.  in  der  Hitze  behandelt  und  schließlich  einige 
Stunden  bei  120*^  bis  130^  getrocknet. 

Schwarzes  amorphes  Pulver.  Nur  1.  in  h.  konz.  H2SO4,  schwer,  aber  voll- 
ständig mit  ganz  hellbrauner  Farbe.  Nicht  schmelzbar;  zers.  sich  beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinbleche  und  verglimmt  schließlich,   ohne  einen  Rück- 
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stand   zu   hinterlassen.     —    Ist  scheinbar  sehr  schwierig  frei  von  Br  zu  erhalten.    — 

C:Cv 
\i 

C:C 

A.  VON  Bartal. 


Konstitution:  ||    ^^Se.  —  Gef.  36.2 "/^  G,  61.3  Se  (mit  0.9  Br  Summe  98.4)  (her.  37.9,  62.1). 


C.  CSCa.  a)  Bildung.  —  1.  Bei  der  Einw.  von  feuchtem  GGl^-Dampf 
auf  P2Se5.  Der  durch  die  Einw.  des  Wasserdampfes  entstehende  HgSe  setzt  sich  mit  dem 
CGI4  um  nach :  GGI4  f  SHjSe  =  GSej  -f  4HC1.  Durch  Überleiten  von  SeOg  über  lebhaft 
glühende  Kohlen  oder  durch  Zusammenschmelzen  von  wasserfreiem  K4Fe(CN)6  mit  über- 
schüssigem Se  ist  Verb.  G)  nicht  zu  erhalten.  B.  Rathke  {Habilitation sschrift,  Halle 
1869;  Ann.  152,  199;  Z.  Chem.  [2]  5,  720;  J.  B.  1869,  209).  —  2.  Bei 
Einw.  von  GGI4  auf  Gadmiumselenid  in  ganz  kleinen  Mengen.  Kann  so  nicht  rein 
dargestellt  werden.      A.  VON  Bartal  {Chem.  Ztg.  30,  1044;    C.-B.  1906 II,  1637). 

b)  Darstellung.  —  GGI4  ist  unter  einer  hohen  Schicht  von  W.  in  einem 
Kolben  enthalten,  welcher  einerseits  mit  einem  H-Entwickler,  anderseits  mit 
einem  im  vorderen  Teile  P2Se5  enthaltenden  weiten  Verbrennungsrohre  ver- 
bunden ist,  und  außerdem  mit  einem  bis  auf  den  Boden  gehenden,  gewöhn- 
hch  durch  Kautschukrohr  und  Glasstopfen  verschlossenen,  zum  Zurückgießen  des  Destillats 
dienenden  Glasrohr  versehen  ist.  An  das  hintere  Ende  des  Verbrennungs- 
rohrs ist  durch  einen  Kork  eine  lange,  ziemlich  weite,  schräg  abwärts  ge- 
neigte Glasröhre  angefügt,  die  durch  den  Kork  eines  in  k.  W.  stehenden 
leeren  Kolbens  geht,  dessen  zweite  Durchbohrung  einen  mit  einem  Kork 
verschlossenen,  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichenden  Heber  enthält, 
während  in  der  dritten  ein  senkrechtes  Kühlrohr  steckt,  welches  mit  Wasch- 
apparaten in  Verbindung  steht,  die  nacheinander  W.,  wss.  und  alkoh. 
KOH  enthalten,  um  HGl,  HgSe  und  etwa  nicht  kondensiertes  GSeg  zu  ab- 
sorbieren. Man  füllt  den  Apparat  mit  H,  erhitzt  das  Rohr  mit  P2Se5  zu 
beginnender  Rotglut  und  läßt  GGI4  unter  fortwährendem  Durchleiten  eines 
langsamen  H-Stromes  geUnde  sieden.  GCl^  zerfällt  größtenteils  in  C^CX^  und  Gl, 
welches  aus  PgSeg  und  HgSe  viel  SeGl4  bildet.  Man  darf  nicht  zu  stark  erhitzen,  da  sonst 
CCI4  fast  ganz  in  GgGlß  verwandelt  wird,  doch  auch  nicht  zu  schwach,  da  sich  sonst  kein 
CScg  bildet;  das  Destillat  muß  immer  durch  SeGl^  stark  rot  gefärbt  sein.  Man  setzt  die 
Behandlung  mehrere  Tage  lang  unter  beständigem  Zurückgießen  des  über- 
gegangenen GGI4  fort,  bis  dessen  Vol.  sich  auf  V.5  vermindert  hat,  schüttelt 
dann  mit  W.  und  kocht  am  Rückflußkühler  mehrere  Stunden  lang,  um  das 
SeGl4  zu  zers.,  trocknet  mit  GaGlg  und  destilliert.  Der  Kp.  steigt  von  77°  bis 
über  100^  Der  um  90'^  siedende  Anteil  enthält  die  größte  Menge  GSe.^,  doch  auch  dieser 
nur  höchstens  IV?^/©  ^i^  ^^/o'»  die  Fl.  besteht  wesentlich  aus  einer  Lsg.  von  GjGlß  in  GGl^.  — 
Durch  Erhitzen  von  Phosphorselenid  mit  GCI4  und  W.  im  geschlossenen  Rohr  ü-elnnjr  die 
Darst.  nicht.    B.  Rathke. 

c)  Eigenschaften.  —  Die  GSeg  enthaltende  Fl.  ist  grünlichgelb  und  riecht 
sehr  unangenehm,  in  sehr  großer  Verd.  GSa-ähnlich,  in  größerer  Konz.  sehr 
stechend  und  heftig  zu  Tränen  reizend.  Entfernt  man  durch  Zusatz  von 
W.  den  GGI4,  so  zeigt  die  knoblauchartig  riechende,  klare,  wss.  Fl.  nach 
dem  Versetzen  mit  HGl  und  längerem  Stehen  den  Geruch  des  GSe2  und 
färbt  sich  allmählich  dunkler.  Beim  Erwärmen  überzieht  sich  der  Hals  des  Kolbens 
mit  einer  dünnen,  glänzenden,  hellbraun  gefärbten,  Se-haltigen  Haut,  weiche  sehr  schwer 
flüchtig  und  in  allen  Lösungsmitteln  unl.  ist,  und  in  der  Fl.  scheidet  sich  eine  zusammen- 
geballte M.  aus,  die,  für  sich  destilliert,  Selenxanthogensäureäthylester,  C^HjoSeaO,  gibt. 
Die  GSog-haltige  Fl.  färbt  sich  beim  Kochen  mit  KOH  durch  B.  von  K2Se 
schnell  dunkelbraun;  mit  alhoh.  KOH  tief  rot;  gibt  mit  konz.  abs.  alkoh. 
KOH  gelbe  Nadeln  von  Kaliumselenxanthogenat.     B.  Rathke.  —  Der  Reltig- 
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geruch  von  erhitztem  Se  ist  wahrscheinlich  auf  spurenhaftes  Auftreten  von  CSe^  zurück- 
zuführen, da  einerseits  der  Geruch  nur  beim  Erhitzen  auf  Kohle  auftritt,  andererseits  CSe2 
in  äufserster  Verd.  tatsächlich  einen  ganz  ähnlichen  Geruch  besitzt,  B.  Rathke  (Bei\  36, 
600;  C.-B.  19031,  688). 


II.  Selenocyanide. 

A.  Selenocyanide  im  allgemeinen.  —  1.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Se  mit  Cyaniden,  speziell  KGN.  Berzelius  (ScJm.U,  (1820)  60);  W.  Crookes 
(Ghem.  Soc.  Quart.  J.  4,  12;  Ann.  73,  177;  J.  praJd.  Chem.  53,  161;  Pharm. 
C.-B.  1851,  508;  J.  B.  1851,  379);  W.  Muthmann  u.  G.  Schröder  {Ber.  33, 
1765;  C.-B.  190011,  181).  —  2.  KSeCN  läßt  sich  darstellen  durch  Lösen 
von  in  der  Kälte  durch  SOg  gefälltem  roten  Se  in  WSS.  KGN.  Die  Lsg.  erfolgt  leicht. 
Dem  KCN  beigemengtes  KGNO  kann  durch  Kochen  zers.  werden;  das  KSeCN  läßt  sich  durch 
A.  vom  K2GO3  trennen.  WöHLER  (Ann.  119,  125;  J.  praU.  Chem.  76,  383; 
J.  B.  1858,  405);  0.  Kypke  u.  J.  Neger  {Ann.  115,  207;  Eepert.  Chim.  appl. 
3,  38;  J.  B.  1860,  238).  —  3.  Durch  doppelte  Umsetzung.  W.  Grookes  ; 
G.  A.  Gameron  u.  E.  W.  Davy  {Chem.  N.  44,  63;  J.  B.  1881,  295);  A.  Rosen- 
heim u.  M.  Pritze.  {Z.  anorg.  Chem.  63,  275;  C.-B.  1909  II,  1115). 

Meist  gut  kristallisiert.  W.  Grookes  ;  G.  A.  Gameron  u.  E.  W.  Davy. 
Die  Alkalisalze  lösen  sich  leicht  in  W.  W.  Grookes.  —  Einw.  von  0  der  Luft, 
Cl,  NO2  oder  HNO3  auf  KSeCN:  0.  Kypke  u.  J.  Neger.  —  Von  NOg  auf  KSeCN:  W.  Muth- 
mann u.  E.  Schröder.  —  Von  Cl  und  Br  auf  KSeCN:  A;  Verneuil  [Ann.  Chim.  Phys.  [6]  9, 
289;  J.  B.  1886,  560).  —  Von  J  auf  KSeCN:  A.  Verneuil  [Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  18:  ./.  B. 
1884,  485).  —  Von  JC2H5:  H.  Stolte  [Ber.  19,  1577;  J.  B.  1886,  1597).  —  Von  Verbl). 
der  Chloressigsäure:  H.  Frerichs  [Ar eh.  Pharm.  241,  177;   C.-B.  1903  II,  103). 

HSeGN  besitzt  ein  durch  Metalle  ersetzbares  H-At. ;  die  Salze  sind  also 
Me^SeGN.  Sie  zeigen  große  Neigung  zur  B.  von  Doppelsalzen.  [Näheres  s. 
besonders  beim  Hg-?alze,  ds.  Handb.  V,  2]. 

B.  Ammoniumselenocyanid.  NH^SeGN.  —  1.  Durch  Sättigen  der  Säure 
mit  NH3.  W.  Grookes.  —  2.  Läßt  sich  am  leichtesten  durch  Digerieren 
einer  Mischung  von  KSeGN  und  (NH4)2S04  in  A.  erhalten.  G.  A.  Gameron 
u.  E.  W.  Da\^.  —  3.  Neben  anderen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  k.  W.  auf 
Se(GN)p.  A.  Verneuil  {Ann.  Chim.  Fhgs.  [6]  9,  289  u.  326;  Compt.  rend. 
103,  144;  Bull  soc.  chim.  [2]  46,  193;  J.  B.  1886,  560). 

Kleine  zerfließliche  Nadeln.  W.  Grookes.  —  Gleicht  sehr  dem  NH4SGN, 
zers.  sich  aber  sehr  leicht.  Beim  Auflösen  in  W.  findet  starke  Temp.- 
Erniedrigung  statt.  G.  A.  Gameron  u.  E.  W.  Davy.  —  Bei  der  Einw.  von 
Gl  wird  eine  Verb.  2SeGN,NH4SeGN  gebildet.     A.  Verneuil. 


KOHLENSTOFF  UND  BOR. 

I.  B  or  k  a  rb  i  de. 

A,  Allgemeines.  —  Nach  dem  Verdampfen  von  Bor  im  elektrischen  Bogen  sieht  man 
die  Spitze  der  Elektrode  aus  schwarzen  Massen  eines  einfach  zusammengesetzten  Borkarbids 
bestehen.  H.  Moissan  [Compt.  rend.  117,  (1893)  42.3;  Bull.  soc.  chim.  [3j  11,  (1894)  993;  C.-B. 
1893 II,  909;  18951,  143).  —  Läßt  man  Bor  auf  C  bei  der  Temp.  des  elektrischen  Ofens 
einwirken,  so  entstehen  zwei  Verbb,;  die  eine,  BgC,  ist  stabil,  während  die  andere  (nicht 
untersuchte)  durch  ein  Gemenge  von  KGIO3  und  HNO3  angegriffen  wird.  H.  Moissan  [Comjit. 
rend.  118,  (1894)  556;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  998;  Ber.  27,  (1894)  Ref.  239;  C.-B. 
1894  I,   815;  18951,    143;  Der  elektr.  Ofen,  2.  Aufl.,   Berlin  1900,  338). 


\ 
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B.  B2C2.  —  Beim  Erhitzen  von  BgOg  mit  G,  wahrscheinlich  nach:  6303  + 
5C  =  B2G2  +  3C0.  2000  T.  Borax  werden  in  8000  T.  W.  aufgel.,  mit  400  T.  konz.  H2SO4 
versetzt  und  erkalten  gelassen.  Die  schwach  glänzenden  Kristalle  von  H3BO3  werden  ge- 
waschen, getrocknet,  geschm.  und  schließlich  schwach  geglüht.  Gepulverte  Elektroden 
liefern  den  G.  Man  mischt  gepulvertes  BgOg  mit  überschüssigem  Kohlenpulver 
(z.  B.  100  T.  B2O3  mit  160  T.  G)  und  legt  die  Mischung  gleichmäßig  um  einen 
zw^ei  Elektroden  verbindenden  Kohlenkern.  Mit  350  Amp.  und  50  Volt  be- 
ginnt die  Einw.  bald,  indem  Gase  und  Dämpfe  entweichen,  die  Reaktionsmasse  erweicht 
und  Ausflüsse  stattfinden.  Hört  die  Gasentwicklung  auf,  so  schaltet  man  den  Strom 
aus  und  läßt  erkalten.  Das  Karbid  findet  sich  dann  durch  die  ganze  Masse 
zerstreut,  z.  T.  in  Form  metallisch  glänzender,  schwarzer,  kugeliger,  öfters  nieren förmiger 
oder  traubiger  Gebilde,  oder  in  Formen,  welche  äußerhch  kaum  vom  beigemengten  G  unter- 
scheidbar sind.  Die  graphitähnlichen  Massen  werden  in  einem  Platintiegel 
5^/2  Stunden  lang  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  gepulvert.  Man  kocht 
das  schwarze  Pulver  mit  HCl  aus,  filtriert,  wäscht  reichlich  mit  W.,  kocht 
den  Filterrückstand  mit  HCl,  wäscht  wiederum  aus,  trocknet,  behandelt  im 
Platintiegel  mit  HFl,  dampft  nahezu  zur  Trockene,  extrahiert  vollständig  mit 
W.,  filtriert  und  trocknet. 

Hat  viele  der  äußeren  Eigenschaften  des  Graphits,  schwärzt  die  Finger, 
fühlt  sich  fettig  an  usw.  U.  Mk.  schwarzbläuUch.  Setzt  man  den  Objektträger 
Sonnenstrahlen  aus,  so  erscheinen  die  Partikelchen  durchsichtig  und  reflektieren  das  Licht 
unter  Hervorbringung  merkwürdiger  optischer  Effekte  in  allen  möglichen  Farben.  — 
Backt  bei  höherer  Temp.  zusammen  und  bildet  eine  schwammige  M.,  die 
schmiedbar  und  walzbar  ist.  Schm.  bei  sehr  hoher  Temp.  zu  einer  metall- 
ähnlichen M.  —  Verbrennt  nur  schwer  in  0,  aber  leichter  als  das  Silicium- 
karbid.  Verbrennt  sehr  leicht  und  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp., 
wenn  es  mit  PbCr04  gemischt  ist.  —  Uni.  in  fast  allen  gewöhnhchen 
Lösungsmitteln.  Wird  von  Alkalihydroxvden  und  -karbonaten  beim  Schmelzen 

Ge^B 
zersetzt,  wobei   wahrscheinlich   Alkaliborat   und    Kohle    entstehen.    —    Ist  als    |  zu 

Ge^B 
formulieren.  —  Gef.  51.20»/o  G  (her.  52.1).    0.  MüHLHÄuSER  {Z.  anorg.  Cliem,  5,   92; 
C.-B.   1893  II,  747).  —  Ist  nach  S.  A.  Tucker  u.  H.  J.  W.  Bliss  {J.  Am.  CJiem.  Soc.  28, 
605;  C.-B.  1906  II,  91)  ein  Gemisch  von  BßG  mit  Graphit. 

C.  BgC.  —  a)  Bildung.  —  1.  Kann  aus  dem  sogen,  kristallisierten  Bor 
[s.S.  390]  durch  HNO3  isoliert  werden.  A.  Joly  [Cotnpt.  rend.  97,  456;  Ber. 
16,  2492;  J.  B.  1883,  340).  —  2.  Beim  Überspringen  des  elektrischen 
Funkens  zwischen  zwei  Kohlen,  die  ein  Gemenge  von  B2O3  und  AI-Silikat 
als  Bindemittel  enthalten.  So  immer  mit  Siliciumkarbid  verunreinigt.  —  3.  Man 
bringt  eine  kleine  Menge  Bor  in  die  Mitte  eines  elektrischen  Bogens  zwischen 
zwei  Kohlenelektroden.  —  4.  Durch  Erhitzen  von  reinem  Bor  in  einem  kleinen 
bedeckten  Kohlentiegel  im  elektrischen  Ofen  auf  3000^.  —  5.  Entsteht  in  ge- 
schmolzenen Kristallmassen,  wenn  man  im  elektrischen  Ofen  ein  stark  bor- 
haltiges  Eisenborid  im  Kohlentiegel  erhitzt.  Wird  zu  diesem  Versuche  Si  enthal- 
tendes Roheisen  verwendet,  so  besteht  der  Piückstand  nach  der  Behandlung  mit  Säuren  aus 
Sihcium-  und  Borkarbid.  —  6.  Bringt  man  ein  Gemenge  von  Zuckerkohle  und 
reinem  Bor  im  elektrischen  Ofen  mit  geschm.  Ag  oder  Cu  zusammen,  so 
erhält  man  sehr  deutliche  Kristalle  von  BgC.  —  7.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  B2O3  mit  C  im  elektrischen  Ofen.  S.  A.  Tucker  u.  H.  J.  W.  Bliss  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  28,  605;  C.-B.  190611,  91);  S.  A.  Tucker  (D.  JR.-P.  206177 
(1907);  C.-B.  19091,  960).  —  8.  Bei  der  Einw.  von  mit  H  vermischtem 
BCI3  auf  einen  elektrisch  glühenden  Kohlenstab  beginnt  bei  1450^  die  B.  von 
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BjjG,  das  sich  als  glatter  Überzug  auf  den  Stab  absetzt.    Mit  steigender  Temp.  nimmt  i 

die  Geschwindigkeit  der  B.  zu,    sodaß  bei  2150®  das  Karbid  in  kristallinischen  Massen  j 

aus  dem  Stabe  herauswächst;  bei  2200"  setzt  sich  BgC  neben  freiem  Bor  an  den  gekühlten  j 

Trägern  des  Stabes  rußähnlich  ab.     Diese  Verteilung  des   BgC  kann   nicht  durch  eine  ein-  , 
fache  Verflüchtigung   erklärt   werden,    da   B^G    bei   2800"   noch   vollständig    beständig  ist. 
J.  N.  Pring  U.W.  Fielding  (J.  Chem.  Soc,  95,  1497;    C.-B.  1909 II,  1524). 

b)  Darstellung.  —  1.  Man  kocht  das  bei  den  höchsten  Tempp.  dar- 
gestellte kristallisierte  Bor  [s.  S.  390]  mit  HNO3  aus.  A.  Joly.  —  2.  Man  er- 
hitzt in  einem  Kohlentiegel  im  elektrischen  Ofen  ein  Gemenge  von  66  T. 
amorphem  Bor  und  12  T.  Zuckerkohle  mit  250  bis  300  Amp.  und  70  Volt. 
Die  Rk.  ist  in  G  oder  7  Minuten  beendigt.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  findet  man  eine 
schwarze  M.  vom  Aussehen  des  Graphits  mit  glänzendem  Bruche  vor,  die  Spuren  von  be- 
gonnenem Schmelzen  zeigt.  Die  M.  zerfällt  nach  längerer  Behandlung  mit  rau- 
chender HNO3,  und  es  hinterbleibt  ein  kristallinisches  Pulver,  das  man  sechs- 
mal der  Einw.  von  KGIO3  und  HNO3  unterwirft.  Man  wäscht  mit  W.  und 
trocknet.  —  3.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Fe,  B  und  G  im  elektrischen 
Ofen.  Die  Schmelze,  welche  einen  lebhaft  glänzenden  Bruch  zeigt,  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Königswasser  einen  fast  vollständig  aus  BgC  bestehenden 
Rückstand.  In  diesem  Falle  sind  die  Kristalle  schlecht  ausgebildet.  Sie  enthalten  nach 
sechsmahger  Behandlung  mit  KGIO3  keinen  Graphit  mehr.  —  4.  Man  stellt  ein  inniges 
Gemenge  von  66  T.  Bor  und  12  T.  Zuckerkohle  her  und  bringt  15  g  davon 
in  einen- Kohletiegel  mit  150  g  grober,  ganz  reiner  Gu-Feile  zusammen. 
Diese  darf  keinen  Sand  enthalten,  da  dieser  B.  von  kristallisiertem  Siliciumkarbid  bewirken 
würde.  Man  erhitzt  6  bis  7  Min.  mit  350  Amp.  und  70  Volt  und  findet 
wenige  Augenblicke  später  in  dem  Ofen  eine  hämmerbare  geschm.  Metall- 
masse, die  das  Aussehen  von  Gu,  jedoch  mit  leicht  geschwärzter  Oberfläche  besitzt.  Das 
Schmelzen  geht  sehr  schnell  vonstatten.  Man  kann  leicht  in  3  Stunden  die  zur  Gewinnung 
von  ungefähr  200  g  BgG  notwendige  Menge  Cu-Klumpen  erhallen.  Durch  einfache  Be- 
handlung mit  gewöhnhcher  HNO3  kann  man  das  Karbid  in  sehr  gut  kristal- 
lisierter Form  gewinnen.  Zur  Entfernung  der  kleinen  Menge  Graphit  be- 
handelt man  sechs-  bis  achtmal  mit  trockenem  KGIO3  und  konz.  HNO3, 
hierauf  einige  Stunden  mit  sd.  H2SO4.  Hernach  digeriert  man  noch  einmal 
mit  dem  Gemenge  von  KGIO3  und  HNO^,  wäscht  mit  W.  und  trocknet. 
Man  kann  auch  Ag  verwenden.  Das  Rk.-Prod.  zeigt  große  Reinheit,  aber  verworrene 
Kristallisation.  Aus  Gu  erhält  man  sehr  gut  ausgebildete,  glänzende  Kristalle.  H.  MoiSSAN. 
S.  a.  H.  Gautier  {Compt.  rend.  129,  595;  C.-B.  1899  II,  1042).  —  5.  Man  schm.  B2O3 
mit  G  im  elektrischen  Ofen  zusammen.  —  «)  Bei  der  Darst.  aus  BgOg  und  C  be- 
steht die  Hauplschwierigkeit  darin,  daß  B2O3  sich  bei  der  notwendigen  hohen  Temp.  z.  T. 
verflüchtigt.  Nur  bei  direkter  Erhitzung  im  Flammenbogen  gelingt  es,  etwas  größere  Mengen 
Karbid  zu  erhalten.  Man  nimmt  als  eine  Elektrode  einen  Graphittiegel;  als  andere  einen 
vertikal  durch  die  Öfl'nung  des  Tiegels  führenden  durchbohrten  Graphitstab.  Auf  den 
Boden  des  Tie^^els  wird  eine  Schicht  Petroleumkoks  gebracht  und  das  gepulverte  BjOg  durch 
die  Bohrung  der  vertikalen  Elektrode  eingeführt.  So  werden  neben  pulvrigem,  vom  über- 
schüssigen Petroleumkoks  nicht  zu  unterscheidenden  Material  größere  metalhsch  glänzende 
Kömer  von  kristaUinischer  Struktur  erhalten.  S.  A.  TuCKER  U.  H.  J.  W.  Bliss.  — 
ß)  Ein  Gemisch  einer  Borverb.  (B^Og)  mit  Kohle  (erstere  im  Überschuß)  wird  unter  Druck 
im  elektrischen  Ofen  auf  ungefähr  2500°  erhitzt,  am  besten  in  einem  länglichen  Behälter, 
indem  die  Temp.  an  einem  Ende  des  Behälters  etwas  höher  getrieben  wird  als  am  anderen. 
Dabei  lagern  sich  die  bei  verschiedenen  kritischen  Tempp.  erzeugten,  in  der  Beschaffenheit 
und  in  ihrer  Slückform  sich  unterscheidenden  Massen  von  selbst  schichtenweise  an.  Wird 
nach  Beendigung  der  Rk.  die  Temp.  nicht  plötzlich,  sondern  allmählich  vermindert  (durch 
Abschwächen  der  Stromstärke),  so  werden  zahlreiche  und  große  Kristalle  erhalten. 
S.    A.    TuCKER. 
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c)  Eigenschaften.  —  Nach  (1)  schwarze  metallisch  glänzende,  sehr  harte 
Kriställchen.  A.  Joly.  —  Schwarze  glänzende  Kristalle.  Sehr  beständig 
und  außerordentlich  hart.  Man  kann  mit  dem  Staube  Diamant  facettieren.  Sehr 
leicht  zerreiblich.  H.  Moissan.  Besitzt  eine  größere  Härte  als  Silicium- 
karbid.  S.  A.  Tugker  u.  H.  J.  W.  Bliss.  -  Spez.  Gew.:  2.542  (bei  17^'), 
A.  Joly;  2.51,  H.  Moissan;  2.7.  S.  A.  Tugker.  —  Leitet  den  elektrischen 
Strom.     S.  A.  Tugker  u.  H.  J.  W.  Bliss. 

Bildet  beim  Erhitzen  in  O  bei  500^  kein  OÖ^\  verbrennt  bei  1000« 
langsam,  schwerer  als  Diamant,  unter  B.  von  GO2  und  eines  schwarzen, 
von  geschm.  B2O3  überzogenen  Rückstandes.  —  S  wirkt  bei  der  Temp. 
des  erweichenden  Glases  nicht  ein;  ebensowenig  P  und  N  bei  1200*^. 
H.  Moissan.  Das  nach  (1)  gewonnene  Prod.  hinterläßt  beim  Erhitzen  in  Gl 
einen  Rückstand  von  fein  verteilter  Kohle,  während  nur  eine  kleine  Menge  von 
AIGI3  und  FeCla  entsteht.  A.  JoLY.  Gl  wirkt  unterhalb  1000«  ohne  Feuererschei- 
nung ein.  Es  entsteht  BCI3,  und  es  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  porösem,  lebhaft 
glänzendem  C.  Brom  und  J  sind  ohne  Wrkg.  H.  Moissan.  Wird  von  keiner 
Säure  angegriffen.  H.  Moissan;  S.  A.  Tugker  u.  H.  J.  W.  Bliss.  Sd.  konz.  HFl, 
HNO3  oder  ein  Gemenge  beider  wirken  nicht.  Beim  vierstündigen  Erhitzen  mit  rauchender 
flNOg  im  geschlossenen  Rohre  tritt  ebensowenig  Rk.  ein  wie  mit  konz.  Lsgg.  von  HJO3 
und  GrÜg.  H.  Moissan.  Stark  oxydierende  Agentien,  wie  h.  HNO3  mit  KGIO3,  und  sd.  HgSO^ 
wirken  nicht  ein.  S.  A.  Tugker  u.  H.  J.  W.  Bliss.  —  Wird  bei  dunkler  Rotglut 
von  geschm.  KOH  zers.,  H.  Moissan,  unter  Entw.  von  Kohlenoxyd,  S.A.  Tugker 
u.  H.  J.  W.  Bliss;  ebenso  von  einem  geschm.  Gemenge  von  K2GO3  und 
NagCOg  angegriffen.     H.  Moissan. 

d)  Verwendung.  —  Zum  Schleifen  von  Diamanten.  H.  Moissan  ;  S.  A.  Tugker. 
—  Bei  Arbeiten  mit  dem  elektrischen  Ofen:  E.  G.  Agheson  (D.R.-P.  159  2812  [l^my, 
C.-B.  19051,  1061).  —  Zur  Herstellung  elektrischer  Widerstandskörper.  Chem.- 
aLEKTR.  Fabrik  „Prometheus'*  {D.  R.-P.  174637  (1904);  195533  (1906);  C.-B.  1906 II,  986; 
19081,  1351);  S.  A.  Tugker.  —  Zur  Herstellung  von  Schleifscheiben,  Elektroden 
usw.  Fr.  BöLLiNG  {D.R.-P.  173066(1904);  1880(J8  (1904);  183138(1905);  183134(1905); 
C.-ß.  1906  II,  1028;  1907  II,  1132,  1136  u.  1137);  S.  A.  Tugker.  —  Zur  Herstellung 
TOn  Glühfäden:  C.  R.  Böhm  {Chem.  Ztg.  31,  985,  1014,  1037  u.  1049;  C.-B.  1907  II, 
1715);  S.  A.  Tugker.  —  Als  Gesteinsbohrer;  als  Schneideorgan  für  die  Bearbei- 
tung harter  Steine  und  für  Glas;  zum  Bearbeiten  von  Schmirgel-  und  Gar- 
borundumscheiben; zum  Ziehen  von  Draht;  zum  Legieren  von  Metallen. 
Ja!.  A.  Tugker. 

Ber.  von  H.  Moissan    A.  Joly  H.  Moissan  Tugker 

nach  (2)  nach  (3)  nach  (4) 

B  84.62  84.57  84.19  84.52  82.8 

G  15.38 15.7  15.60 14^91 15.55 

B.G        100.00  100.17  99.10  100.07 


II.  Borrhodanid.    B(SGN)3. 

1 .  BBrg  gibt  mit  Pb(SCN)2  ein  Prod.  von  den  Eigenschaften  des  Silicium- 
rhodanids.  F.  Miquel  (Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  103;  Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
11,  343;  J.  B.  1877,  336).  —  2.  Die  doppelte  ber.  Menge  von  BBr3  bildet 
beim  lebhaften  Schütteln  mit  trockenem  AgSGN  nach  einigen  Minuten 
B(SGN)j,  das  mit  k.  CgH^  ausgezogen  werden  kann.  Das  Q*^l\^^  wird  dann 
durch  einen  Luftstrom  vertrieben.  H.  E.  Gocksedge  (Proc.  Chem.  Soc.  24, 
(1908)  270;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  2177;  C.-B.  11)0911,  843). 
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Kurze,  rhombische  Kristalle,  bisweilen  strahleniirtig  angeordnete  Nadeln 
(aus  QHe),  dünne,  farblose  Platten  (aus  Ae.).  —  Verbrennt  in  der  Bunsen- 
flamme  zu  BN;  wird  bei  Luftabschluß  zerstört,  nur  eine  kleine  Menge 
destiUiert  unverändert.  AVird  bei  100^  dunkel.  Die  GgH^j-Lsg.  scheidet  beim 
Kochen  braune  Flocken  ab.  —  Die  Lsg.  in  GyHjj  gibt  mit  CcHj.NHg  Phenyl- 
sulfoharnstoff.  B(SGN)3  verhält  sich  also  in  Lsg.  mehr  wie  ein  Rhodanid  als  wie  ein  Sulfo- 
carbimid.  Bor  bleibt  dabei  in  der  Lsg.,  wahrscheinlich  als  Boranilid,  das  äußerst  11. 
in  CßHe  ist  und  aus  dieser  Lsg.  durch  Konz.  und  Stehenlassen  der  gummiartigen  M.  isohert 
werden  kann.      H.   E.   GoGKSEDGE. 

H.    E.    COCKSEDGE 

Berechnet  Gefunden 

B              5.9  5.8  G.3            5.8 

S            51.9  5L6  5L8 

N            22.7  21.G  22.3 


A.  Gutbier. 


IVach-trägre  und.  Bericlitig-umg-eii, 


PHOSPHOE. 

B.  Vorkommen.  —  Zu  S.  3,  Z.  23  v.  u.  —  Im  Feite  von  Mikroben:  E.  Alilaire 
{Compt.  rend.  145,  (1907)  1215;  C.-B.  19081,  545).  —  Gehalt  vegetabilischer  Stofife  an  N,  S 
und  P  in  organischer  Bindung:  A.  Stutzer  {Biochem.  Z.  7,471;  C.-B.  19081,  1190).  — 
Menge  und  Verteilung  in  einigen  Nahrungsmitteln:  W.  Heubner  u.  M.  Reeb  [Ärch.  exp. 
Path.  1908,  Suppl.  265;  C.-B.  1908  II,  1948).  -  P-Gehalt  der  Vegetabilien :  E.  Haensel 
{Biochem.  Z.  16,  9;  C.-B.  19091,  1168).  —  P-Gehalt  der  Sera  bei  Gesunden,  Syphilitikern 
und  Carcinomkranken:    M.  Takemura  (Biochem.  Z.  25,  508;  C.-B.  1910 II,  489). 

C.  Modifikationen  des  Pliosphors.  —  Zu  S.  3,  Z.  15  v.  u.  —  Die  rote  und 
die  metallische  Modifikation  zeigen  mehrere  physikalische  Unterschiede 
(wie  D.,  Farbe  in  der  Wärme)  und  verhalten  sich  auch  chemisch  nicht  gleich. 
Man  hat  vier,  auch  chemisch  verschiedene  Modifikationen  zu  unterscheiden. 
A.  Stock  {Ber.  41,  1606;  C.-B.  1908 II,  12).  —  Es  existieren  zwei  dynamisch- 
allotrope  Modifikationen,  gewöhnlicher  und  metaUischer  P.  Der  rote  P  ist  eine 
feste  Lsg.  des  gewöhnlichen  in  dem  metallischen;  seine  Zus.  ist  eine  Temp.- 
Funktion.  E.  Cohen  u.  J.  Olie  jun.  (Cliem.  WeeJcU.  6,  821;  C.B.  1909 II, 
2124;  Z.physih.  CJiem.  71,  26;  C.-B.  19101,  992).  Gegen  diese  Auffassung 
des  roten  P  sprechen  die  Verhältnisse  der  D.  der  drei  Modifikationen.  Es 
fehlt  jeder  experimentelle  Beweis  dafür,  warum  gerade  der  gewöhnliche  P 
ein  Bestandteil  der  festen  Lsg.  sein  soll,  als  welche  der  rote  P  angesehen 
wird.  A.  Stock  (Chem.  Ztg.  34,  254;  C.-B.  1910 1,  1415).  S.  a.  noch 
P.  JoLiBois  {Compt.  rend.  149,  5^87;  C.-B.  190911,  1306)  und  dagegen  A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka 
{Ber.  42,  (1909)  4511;  C.-B.  19101,  234). 

Zu  S.  3,  Z.  13  v.  u.  —  Übersicht  über  die  Literatur  der  Modifikationen:  0.  Johannsen 
{Dissert.,  Berlin  1904). 

D.  Bildung:  und  Darstellung  der  verschiedenen  Modiflkationen.  I.  Oeiröbn- 
lieber  (farbloser,  gelber,  »eißer,  nicht  metallischer,  Hittorf)  Phosphor.  — 
Zu  S.  3,  Z.  11  V.  u.  —  Nach  A.  Stock  {Bei-.  41,  1593;  C.-B.  190811,  12)  ist  farblose^'  Phos- 
phor die  allein  richtige  Bezeichnung  für  das  bei  44**  schm.  Prod. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  1.  Aus  geJyrannten  Knochen,  sofern  sie 
größtenteils  aus  Ca^{P0^)2  bestehen.  —  Zu  S.  4,  Z.  11  v.  u.  —  Alan  kann  zur  Darst. 
der  HPO3  die  allerschlechtesten  und  allerbilligsten  Rohphosphate  benutzen.  Da  die  HPO, 
im  getrockneten  Zustande  zur  Verwendung  gelangt,  ist  jede  schädliche  Feuchtigkeit  in  der 
Retorte  ausgeschlossen.  Die  Reduktion  verläuft  bei  etwa  650°  bis  850°,  jedenfalls  schon 
bei  dunkler  Kirschrotglut,  und  ist  in  etwa  >/»  bis  '/a  der  Zeit  von  derjenigen  des  Calcium- 
Gmelin-Friedheim-Peters.    I.  Bd.  3.  Abt.    7.  Aufl.  62 
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monophosphats  auszuführen.  Aus  schlechten  Rohphosphaten  von  ungefähr  50^/^  Ca3(P04)., 
und  (3°/o  bis  7°/o  (Fe,Al)203  hergestellte  HPOg  gab  Ausbeuten  von  80%  an  gereinigtem 
Phpsphor.     M.  Neumann. 

Zu  S.  7,  Z.  21  V.  o.  —  Übersicht  über  die  Gewinnung:  G.  W.  Stone  {Chem.  Ztg.  32. 
839;  C.B.  1908 II,  1213).  —  Darst.  auf  elektrischem  Wege  und  der  gegenwärtige  Stand 
ihrer  Entwicklung:    C.  Herrmann  {Ehktrochem.  Z.  17,  91  u.  125;  C.B.  1910 II,  847). 

b)  Beinigung,  Anfheivahrung^  Granulierung.  —  Zu  S.  7,  Z.  5  v.  u.  —  Um  die 
Kondensation  des  Wasserdampfes  im  Destillierkolben  zu  vermeiden,  erhitzt  man  diesen 
«lurch  eine  105*^  w.  Lsg.  von  CaCl,.  Bei  Anwendung  eines  kräftigen  Dampfstromes  gehen 
in  8  Stunden  etwa  200  g  P  in  die  mit  W.  von  50°  gefüllte,  mit  einer  Überlaufvorrichtung 
versehene  Vorlage  über.  In  dem  P  läßt  sich  kein  As  mehr  nachweisen.  •  A.  Stock  {Ber. 
41,  1595;  C.-^.  1908 II,  12). 

II.  Roter  Phosphor,  a)  Hellroter,  orangeroter,  scharlachroter.  —  Zu  S.  1», 
Z.  3  V.  u.  —  6.  Der  bei  der  Einw.  von  NH3  auf  gewöhnlichen  P  [s.  S.  825]  ent- 
stehende rote  scheint  mit  diesem  identisch  zu  sein.  Für  die  Gleichheit  spricht 
besonders  die  übereinstimmende  D.  und  die  Löslichkeit  in  w.  NaOH.  A.  Stogk  {JBer. 
41,  1605;  0.-1^.190811,12).  Wahrscheinlich  spielen  P9H2  und  seine  schwarzen  Salze 
[s.  S.  855]  bei  den  Verunreini^i-ungen  eine  Rolle.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger 
(Ber.  42,  2862;  C.-B.  1909 II,  897). 

b)  DmiJcelroter,  hexagonaler  (amorpher,  Sghrötter,  amorpher  metallischer, 
Hittorf,  violetter,  anisotroper,  J.  Boeseken).  —  Zu  S.  13,  Z.  18  v.  u.  —  10.  P9H2 
[s.  S.  833]  hinterläßt  bei  sehr  langem  (ungefähr  24  Stunden  fortgesetzten)  Erwärmen 
in  tiefer  Luftleere  auf  340*^  bis  360^  fast  reinen  roten  P,  der  nur  noch  sehr 
wenig  H,  aber  natürlich  auch  die  glühbeständigen  Verunreinigungen  des  Ausgangsmaterials 
enthält.  (Gef.  1.3°/o  Rückstand,  0.04°/o  H,  98.3«/o  P).  A.  Stogk,  W.  BÖTTCHER  U. 
W.   Lenger   (Ber.  42,  2852;    C.-B.  1909  II,  896). 

11.  Beinigiing:  Käufl. roter  P  ist  oft  recht  unrein;  er  enthält  besonders  Fe  und  W.. 
bzw.  Phosphorsäuren.  Von  diesen  befreit  man  ihn  durch  längeres  Auskochen  mit  NaOH  und 
sorgfältiges  Nachwaschen  mit  Wasser.  A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka.  —  Roter  P  wird  in  Portionen 
von  je  100  g  mit  etwa  7°/oig.  NaOH  24  Stunden  lang,  dann  nach  Entfernen  der  Lauge 
ebenso  Innge  mit  W.  gekocht,  mit  k.  W.  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Rk.  gewaschen 
(Zentrifuge)  und  in  der  Luftleere  auf  Thonplatten  über  PjOg  getrocknet.  Ist  gut  ver- 
schlossen aufzubewahren.  Präparate,  welche  längere  Zeit  gestanden  haben,  müssen  frisch 
ausgewaschen  werden.  A.  Stock  u.  M.Rudolph  (Ber.  43,  153;  (7.-^.  19101;  897).  —  Nach 
Auskochen  mit  NaOH  enthält  das  Handelsprod.  99.7  "/o  Phosphor.  A.  Stock  (Ber.  41,  1603; 
a-B.  1908 II,  12). 

c)  Sogen,  metallischer.  —  Zu  S.  13,  Z.  17  v.  u.  —  Es  erscheint  durchaus  zweck- 
mäßig, P  von  D.  2.3  als  „HiTTORF'schen  Phosphor"  zu  bezeichnen,  und  zwar  ohne  Rücksicht 
darauf,  ob  er  deutUch  kristallisiert  ist  oder  nicht,  da  nichts  für  eine  wesentliche  Ver- 
schiedenheit der  einzelnen  Präparate  spricht.     A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka. 

Zu  S.  13,  Z.  11  v.  u.  —  Die  Bedingung  für  die  Darst.  durch  Sublimation 
ist  außer  einer  bestimmten  Temp.  eine  möglichst  geringe  Temp.- Differenz 
zwischen  den  einzelnen  Teilen  des  Apparats.  3  g  P,  in  einem  bei  200^  luftleer 
gepumpten  Rohre  in  AI-Blöcken  erhitzt,  lieferten  folgende  Resultate:  a)  Bei  550°  bis  430" 
sublimiert  fast  alles;  das  Sublimat  besteht  aus  einer  kompakten  roten  Kruste,  an  welcher 
kristallisierte  Teilchen  nicht  zu  bemerken  sind,  ß)  Bei  450°  bis  400°  sublimiert  nur  wenig 
als  schön  ziegelroter  Überzug,  der  keine  kristallinische  Struktur  erkennen  läßt.  7)  Bei  500'* 
bis  470°  sublimiert  ein  großer  Teil  des  P  als  dicker  ziegelroter  Überzug.  Einzelne  dunkler 
rote  Partien  vielleicht  kristallinisch.  0)  Bei  470°  bis  460°  sublimiert  nur  wenig.  Das  rote, 
durchscheinende  Sublimat  besteht  aus  lauter  feinen  Nädelchen.  A.  Stück  U.  Fr.  Go- 
MOLKA.  —  Werden  die  großen  violetten  Körner  des  roten  P  von  D.^  2.1K 
unter  Luftabschluß  in  geschlossenen  Röhren  auf  400^  erhitzt,  so  gehen  sie 
im  Laufe  von  60  Stunden  in  roten  metallischen  P  von  D.^2.37  über.  Bei 
480°  ist  diese  Umwandlung  in  2.5  Stunden,  bei  800°  in  80  Minuten  erreicht;  in  Ggw.  einer 
Spur  von  J  (2°/oo)  erfolgt  sie  bereits  bei  280°  innerhalb  12  Stunden.      Die    D.^  2.37    des 
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P  ist  nach  1 5  stündigein  Erhitzen  auf  480^  noch  die  gleiche.  Es  handelt 
sich  also  um  eine,  bestimmte  allotrope  Modifikation,  deren  D.  nicht  etwa 
eine  Funktion  der  Temp.  ist.  P.  Jolibois  (Compt.  rend.  149,  287;  C.-B. 
190911,  1306).      S.  a.  A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka. 

Zu  S.  14,  Z.  6  V.  o.  —  Als  bestes  Verf.  bewährt  sich  die  Kristallisation  aus 
Pb.  In  Betracht  kommen  sonst  noch  Hg  und  Bi,  vielleicht  auch  Tl.  Dem  Mangel  der 
HiTTORF'schen  Vorschrift,  nach  der  die  Kristalle  durch  Lösen  des  Pb  in  verd.  HNO3  isoliert 
werden,  hilft  man  dadurch  ab,  daß  man  das  Pb  elektrolytisch  in  Lsg.  bringt.  (Man  erhält 
den  P  so  quantitativ.  A.  Stock  (Ber.  41,  2.50;  C.-B.  19081,  794).)  Bei  der  Darst.  scheiden 
sich  auf  der  Oberfläche  des  Pb  Kristalle  von  P  ab,  die  indessen,  im  Gegensatze  zu  den  aus 
dem  Pb-Block  herausgelösten,  niemals  einheitlich  sind.  Für  die  Ausbeuten  ist  es  gleich- 
gültig, ob  man  von  gewöhnlichem  oder  von  rotem  P  ausgeht.  Bei  Anwendung  von  mehr 
als  1.5 "/o  P  werden  die  Ausbeuten  nicht  verbesseii.  —  Man  verfährt  folgendermaßen: 
a)  Kristallisation  aus  Pb.  —  Ein  Einschlußrohr  (.Jenaer  Verbrennungsrohr)  von  13 
bis  15  mm  Weite,  etwa  45  cm  Länge  und  2  mm  Wandstärke  wird  mit  3  g  reinem  roten 
oder  gewöhnhchen  P  (in  letzterem  Falle  unter  Einleiten  von  CO2)  und  200  g  reinem  Stangen- 
blei (Kahlbaum)  beschickt,  luftleer  gepumpt,  mit  trockenem  CO2  gefüllt  und  geschlossen. 
Dann  wird  es  in  einem  senkrecht  stehenden  verschraubbaren  ULLMANN-Rohr  in  scharf  ge- 
trockneten Seesand  hineingesteckt  und  rings  fest  mit  Sand  umgeben.  Während  des  Er- 
hitzens  auf  800°  wird  durch  wiederholtes  abwechselndes  Scbrägstellen  des  Verbrennungs- 
ofens und  Drehen  des  Rohres  eine  Durchmischung  der  Schmelze  herbeigeführt.  Nach  48 
Stunden  entfernt  man  das  Rohr  noch  glühend  aus  dem  Ofen  und  läßt  es  in  lotrechter 
Stellung  erkalten.  Das  rauhe  Glasrohr  wird  dann  geöffnet  (wobei  die  eindringende  Luft  meist 
den  darin  befindlichen  gewöhnlichen  P  entflammt),  in  einer  Kältemischung  (fl.  NH3  oder 
dergl.)  abgekühlt  und  dann  vorsichtig  zerschlagen,  wobei  man  W.  bereit  hält,  um  die  feuer- 
fangenden Stücke  abzulöschen.  Man  befreit  die  Pb-Stange  zuerst  mechanisch,  dann  durch 
24stündiges  Lagern  in  HFl  von  anhaftenden  Glassplittern  und  säubert  das  Pb  noch  mittels 
einer  Drahtbürste  von  dem  roten  P,  der  hier  und  da  auf  seiner  Oberfläche  sitzt.  Zur 
Isolierung  der  P-Kristalle  aus  dem  Pb  wird  die  mit  dem  positiven  Pole  verb.  Stange  in  eine 
stark  Pb-haltige  Essigsäure  (2  kg  PblCHg. 003)2  i"  ^1  etwa  6"/oig.  Säure)  zu  etwa  Va  ein- 
getaucht und  in  dem  Maße,  in  dem  sie  sich  auflöst,  weiter  eingesenkt;  als  Kathode  dient 
eine  Pb-Platte  von  großer  Oberfläche.  [Apparat  s.  Original]  Stromstärke  anfangs  4  Amp., 
später  (bei  60°)  ungefähr  6  Amp.  Die  Kristalle  sind  noch  stark  mit  kleinen  Teilchen  von 
Pb  verunreinigt,  die  bei  der  Elektrolyse  von  der  Stange  abbröckeln.  Man  kocht  sie  in 
einer  Atm.  von  CO2  mit  20 "/„ig.  HCl  am  Rückflußkühler  24  Stunden  lang  aus.  Dann  zen- 
trifugiert  man,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  im  luftleeren  Exsikkator  über  PjOj.  Geringe 
Silikatmengen  werden  durch  HFl  entfernt.  Die  Präparate  sind  in  luftleeren  oder  mit  CO2 
gefüllten  Gefäßen  aufzubewahren.  Ausbeute  0.8  bis  1.0  g.  Enthält  außer  P  noch  Pb 
(günstigstenfalls  1.47o,  meist  ungefähr  3.0  "/o  bis  3.6  «/o),  Fe  (0.4%  bis  0.5 X)  und  Spuren 
von  Cu;  ferner,  wenn  die  Behandlung  mit  HFl  unterlassen  war,  auch  etwas  SiOg.  A.  Stock 
U.  Fr.  Gomolka.  S.  a.  E.  Cohen  u.  J.  Olie  jr.  (Z.  physik.  Chem.  71,  6;  C.-B.  1910  I, 
992).  —  ß)  Kristallisation  aus  Bi.  —  Erfolgt  genau  wie  unter  a).  Auf  2  g  P 
werden  200  g  Bi  (Kahlbaum)  verarbeitet.  Die  Isolierung  mit  verd.  HNO3  gibt  noch  ge- 
ringere Ausbeute  als  bei  a).  Quantitativ  läßt  sich  der  P  wieder  durch  anodische  Lsg.  des 
Bi  erhalten.  Als  Elektrolyt  dient  eine  Lsg.  von  100  g  BiOCl  in  600  ccm  rauchender  HCl, 
mit  W.  auf  2  1  verd.  Stromstärke  höchstens  3.5  Amp.  Den  Knstallen  beigemengte  Teilchen 
von  Bi  werden  durch  Schlämmen  mit  HCl  bzw.  durch  Behandlung  mit  5  "/„ig.  HNO,  bei 
Zimmertemp.  unter  Durchleiten  eines  kräftigen  Luftstromes  beseitigt.  Die  Ausbeute  ist 
wesentlich  geringer  als  bei  Pb,  0.20  bis  0.25  g  bei  einer  Operation.  Die  Löslichkeit  des 
P  im  Bi  ist  also  nur  etwa  Vs  von  der  im  Pb.  Die  Kristalle  müssen  mit  HFl  behandelt 
werden.  Enthält  außer  P  0.4  "/o  Uni.,  2.0%  Bi,  2.9 °/o  Kupfer.  A.  Stogk  U.  Fr.  Go- 
MOLKA. 

Auf  S.  14  ist  hinter  Z.  8  v.  0.  einzufügen: 

4.  Verss.  zur  Darst.  aus  geschm.  gewöhnlichen  P  (durch  Erhitzen  im  Einschlußrohr 
auf  700"  und  dann  längere  Zeit  auf  580°)  führten  zu  keinem  bestimmten  Resultat.  Das 
Prod.  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  rötlich  violettes  Pulver  von  hellerer 
Farbe  als  der  technische  rote  P.  Seine,  nicht  einheitliche,  D.  schwankt  um  2.25  herum. 
A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka.  —  Für  die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  P  in  metallischen 
besteht   bei   450"   bis   550"  ein   Geschwindigkeitsmaximum.     E.   Cohen   u.  J.  Olie  (Chem. 
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Weekbl.  5,  221;    C.-B.  19081,    1667).     S.  a.  B.  Roozeboom   {Die  heterogenen  Gleichgewichte 
vom  Standpunkte  der  Phasenlehre  1,  (1901)  172). 

IIL  Kolloidaler.  —  Zu  S.  14,  Z.  20  v.  o.  —  Eine  klare  farblose  äth. 
Lsg.  von  gewöhnlichem  P  trübt  sich  am  diffusen  Tageslichte  mit  orange- 
gelber Opaleszenz,  während  sie  im  durchfallenden  Lichte  klar  gelbrot  er- 
scheint. A.  Lottermoser  (J.  pralt.  Chem.  [2]  78,  368;  C.-B.  1908 II,  1768). 
—  Beim  Eingießen  einer  alkoh.  Lsg.  von  P  in  eine  große  Menge  von  k.  W. 
Der  Übergang  der  anfänglich  grobdispersen  P-Suspension  in  ein  Sol  dauert  drei  bis  vier 
Tage.  P.  VON  Weimarn  (J.  russ.  pJiys.  Ges.  42,  453;  C.-B.  1910 II,  270).  — 
Man  gießt  schnell  5  bis  25  ccm  einer  bei  Siedetemp.  gesättigten  alkoh.  Lsg. 
von  P  in  1  1  k.  W.  und  durchmischt  die  Fl.  energisch.  Je  nach  der  Menge 
der  zugesetzten  alkoh.  Lsg.  erhält  man  feindisperse  bis  ziemlich  grobdisperse  Suspensions- 
Lsgg.  P.  VON  Weimarn  u.  B.  Malyschew  (J.  russ.  phys.  Ges.  42,  484;  C.-B. 
1910 II,  271). 

E.  Spezielle  physikalische  Eigrenschafteu  der  yerschledenen  Modiflkationeu.  — 
I.  Gewöhnlicher  Phosphor,  c)  Spezifisches  Gewicht.  —  a)  Fester  Phos- 
phor. —  Zu  S.  16,  Z.  14  V.  o.  —  D.^*  von  durch  Erhitzen  in  der  Luftleere  und 
nachfolgende  Dest.  gereinigtem  P:  1.831.  Die  von  anderen  Beobachtern  gef.  nie- 
drigeren Werte  finden  ihre  Erklärung  darin,  daß  mit  W.  behandelter  gewöhnlicher  P  selbst 
nach  mehrtägigem  Trocknen  im  luftleeren  Exsikkator  stets  H2O  eingeschlossen  enthält. 
J.  Boeseken  {Bec.  trav.  chim.  Bays-Bas  26,  289;  C.-B.  1907  II,  1215). 

d)  Ansdehnungslioeffizient  und  Volumen.  —  ZuS.  16,  Z. 7  v.u.  — Ausdehnungs- 
koeffizient zwischen  50«  und  235<*:  Vt  =  Vo(i  +  O.COO 505  t  +  0.000000118 1^);  ¥50  = 
0.49396,  für  0.7669  g.     E.  B.  R.  Prideaux  (/.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1711;  C.-B.  19081,  101). 

Zu  S.  17,  Z.  2  V.  o.  —  Atomvolumen  des  fl.  reinen  P  bei  290"^:  20.04;  des  fünf- 
wertigen:  15.1;  des  dreiwertigen:  25.06.  E.  B.  R.  Prideaux.  —  Das  unter  der  Voraus- 
setzung, daß  die  anderen  Elemente  mit  ihrem  Atomvolum  in  der  Verb,  vorhanden  sind, 
her.  Atomvolum  des  P  (III)  ist  in  den  Br-Verbb.  größer  als  in  den  Gl-Verbb.  und  in  den 
Verbb.  des  fünfwertigen  P  kleiner  als  in  denen  des  dreiwertigen.  (1  =  Mol. -Vol.  der  Verb, 
bei  760  mm  Druck  ihres  Dampfes;  11  =  Summe  der  Atom  vol.  der  Elemente.)  Im  einzelnen: 
PCI3  PBr3  PGI5  PBrg  POGI3       POClaBr 

I     93.34  108.8  128.9  157.3  101.3  107.4 

II     88.68  100.8  134.2  154.4  102.8  106.8 

III     25.1  28.4  15.1  23.3  18.9  21.0 

E.  B.  R.  PRmEAUX   {Proc.  Chem.  Soc.  24;   (1908)   214;   J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  445;   C.-B. 
19091,  1383). 

Zu  S.  17,  Z.  8  V.  0.  —  Mittlere  Kompressibihtät  zwischen  100  und  500  Alm.: 
0.0000199  kg/qcm;  0.0000203  Megabaren;  0.0000206  Atm.  Sie  ist  etwa  doppelt  so  groß 
wie  die  des  roten.  Th.  W.  Richards,  W.  N.  Stull,  F.  N.  Brink  u.  F.  Bonnet  jr.  {Z.  physik. 
Chem.  61,  112;  C.-B.  19081,  2003). 

e)  Ojytischcs.  ct.)  Farbe;  sogen,  weißer,  gelber  und  schivarzer  Phosphor.  — 
Zu  S.  17,  Z.  12  V.  u.  —  S.  a.  A.  Stock  {Ber.  41,  1593;  C.-B.  1908 II,  12). 

Zu  S.  17,  Z.  7  V.  u.  —  Durch  Dest.  von  gelbem  P  im  NHg-Strome  entsteht  gewöhn- 
licher.    W.  C.  LiEWELLYN  {Chem.  N.  96,  (1907)  296;  C.-B.  19081,  1143).     S.  a.  S.  34  u.  825. 

Zu  S.  17,  Z.  6  v.  u.  —  Manche  Arten  von  P  werden  beim  Erstarren  schwarz.  Bonz 
{Grell.  Ann.  1,  (1788)  392). 

Zu  S.  18,  Z.  14  V.  u.  —  Schwarzer  P  ist  keine  Verb,  von  P  und  Hg.  [S.  a.  S.  825]. 
D.  Gernez  {Compt.  rend.  151,  12;  C.B.  1910  II,  716). 

Zu  S.  18,  Z.  5  V.  o.  —  ß)  Brechungsexponent  im  Dampfzustande:  n— 1  =0.001162  X 

(^  +  '  2    lo^o)-     ^-  Cuthbertson  u.  E.  Parr  Metcalfe  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  411;    C.-B. 

1908 II,  148). 

Zu  S.  18,  Z.  23  V.  o.  —  Refraktionsindex:  -x^r—r-T-Tw^ ?.    Gl.  u.  M.  Guthbertson 

6534  X  10^^ — n^ 
{Proc.  Roy.  Soc.  [A]  83,  151;  C.-B.  19101,  1108). 
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f)  Thermisches,  ß)  SchmelspunU.  —  Zu  S.  20,  Z.  1 1  v.  u.  —  F.  von  durch 
Erhitzen  in  der  Luftleere  und  nachfolgende  Dest.  gereinigtem  P:  44.77^.  Die  von 
anderen  Beobachtern  gef.  niedrigeren  Werte  finden  ihre  Erklärung  darin,  daß  mit  W.  be- 
handelter gewöhnlicher  P  selbst  nach  mehrtägigem  Trocknen  im  luftleeren  Exsikkator  stets 
H2O  eingeschlossen  enthält.    J.  BoESEKEN  [Bec.  trav.  cMm.  Paj/s-Bas2Q,  289;   C.-B. 

1907  II,  1215). 

Zu  S.  20,  letzte  Zeile.  —  Beim  Erhitzen  des  in  starkwandigen  Kapillaren  einge- 
schlossenen gewöhnlichen  P  geht  er  zunächst  in  roten  über  und  schm.  dann  oberhalb  600** 
^vie  dieser.     A.  Stock  {Ber.  41,  1605;  C.-B.  1908 II,  12). 

C)  Spe^.  Wärme.  —  Zu  S.  22,  Z.  2  v.  o.  —  0.169.  Th.  W.  Bighards  u.  Fr.  G. 
Jackson  {Z.  phi/sik.  Chem.  70,  414;  C.-B.  19101,  1328).  —  Zwischen  der  Temp.  der  fl.  Luft 
und  Zimmertemp.:  0.178.      P.  Nordmeyer  (Ber.  d.  phijsik.  Ges.  6,  202;  C.-B.  1908 1,  1826). 

Y])  Ätomtvärme.  —  Zu  S.  22,  Z.  17  v.  0.  —  5.24.  Th.  W.  Bighards  u.  Fr.  G. 
Jackson. 

x)  Verhrenmmgsiüürme.  —  Zu  S.  22,  Z.  23  v.  u.  —  S.  a.  J.  C.  Thojilinson  [Chem.  N. 
99,40;  C.-5. 1909 1,  902). 

g)  Elehtrisches  und  magnetisches  Verhalten.  —  Zu  S.  23,  Z.  13  v.  o.  — 
Elektrizitätsleitung  im  P-Dampfe:  0.  Beichenheim  {Verh.  d.  phijsik.  Ges.  11,  168;  C.-B- 
19091,  1791).  —  Ladungen  im  Phosphornebel:  K.  Przibram  {Physikal.  Z.  11,  630;  C.-B. 
1910 II;  778). 

Zu  S.  23,  Z.  23  V.  o.  —  Spez.  magnetische  Empfindlichkeit:  — 8.84X  10-7;  atoraistische : 
—274X10-7.  G.  Pascal  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  19,  5;  C.-B.  19101,  809).  —  Thermo- 
magnetische  Eigenschaften:  K.  Honda  {Ann.  Phys.  [4]  32,  1027;  C.-B.  1910 n,  857). 

h)  LöslichJceit ;  Verhalten  der  Lsg g. —  Zu  S.  23,  Z.  14  v.  u.  —  E.G.Franklin 
u.  C.  A.  Krauss  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  820;  C.-B.  18991,  330). 

Zu  S.  23,  Z.  11  v.u.  —  Löst  sich  in  Schwefelchlorid  in  der  Kälte  ohne 
Schäumen;  erhitzt  man,  so  entzündet  er  sich.  P.  Nigolardot  {Compt.rend. 
147,  (1908)  1304;  C.-B.  19091,  500). 

Zu  S.  24,  Z.  10  V.  o.  —  Löst  man  gewöhnlichen  P  in  Terpentinöl  bei  Luft- 
zutritt auf,  so  trübt  sich  die  Lsg.  beim  Erkalten  und  scheidet  einen  weißen, 
bald  quarkartigen,  bald  kolloiden,  riechenden,  in  W.  unl.,  in  Ae.  und  vor 
allem  in  Essigsäure  1.  Nd.  ab,  der  P,  Terpentinöl  und  einen  großen  Über- 
schuß an  0  als  ternäre  Verb,  enthält,  da  er  durch  W.  nicht  zersetzt  wird,  Lackmus 
nicht  rötet  und  in  ammoniakalischem  W.  1.  ist.  Es  handelt  sich  hier  um  einen  Fall 
der  Semikatalyse,  da  sich  das  Terpentinöl  hei  Abwesenheit  von  P  nicht  oxydieren  würde, 
während  sich  der  P  im  Gegensatze  zu  den  Erscheinungen  der  Katalyse  verändert.  Ein  so 
gewonnenes,  an  der  Luft  getrocknetes  Prod.  besaß  die  Zus.  H3P04,C,oHi603.  Die  Lsgg. 
des  P  in  CgH^  trüben  sich  an  der  Luft  ebenfalls,  wenn  auch  weniger  schnell 
als   die   Lsgg.  in  Terpentinöl.     A.  Golson    {Compt.  rend.  146,    817;    C.-B. 

1908  I,  1935).  Bei  157^  rektifiziertes  Terpentinöl  löst  gewöhnlichen  P 
leicht  und  scheidet  ihn  unter  Luftabschluß  beim  Abkühlen  krist.  aus. 
A.  Golson  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  14,  554;  C.-B.  1908  II,  926). 

Zu  S.  24,  Z.  18  V.  u.  —  Nach  Gore  einfügen:  Ber.  5,  (1872)  224. 

Zu  S.  24,  Z.  14  V.  u.  —  S.  a.  W.  Hempel  {Ber.  18,  998;  J.  B.  1885,  453);  E.  Cohen 
u.  K.  Inouye  {Chem.  Weekhl.  T,  277;  Z.  physlk.  Chem.  72,  411;  C.-B.  19101,  1576  u.  20H4). 

Zu  S.  24,  Z.  9  V.  u.  —  Tränkt  man  Filtrier-  oder  Asbeslpapier  mit  der  Lsg.  von  P  in 
CS2  und  bringt  es  auf  einen  Dreifuß,  so  leuchtet  der  Dreifußring,  nachdem  das  Papier  ent- 
fernt worden  ist,  noch  längere  Zeit.  E.  Brunn  {Z.  physik-chem.  Unter r.  23,  176;  C.-B. 
191011,  278). 

Zu  S.  24,  letzte  Zeile.  -  Eine  bei  —3.5^  gesättigte  Lsg.  von  P  in  GSg  trübt 
sich  bei  — 8^  und  scheidet  sich  in  zwei  hellere  Fl.-Schichten.  E.  Cohen  u. 
K.  Inouye. 
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II.  Roter  Phosphor.  11«^)  Hellroter.  —  IIa)  lies  statt  a)  auf  S.  25.  —  1 .  Allgemeines. 
—  Zu  S.  25,  Z.  9  V.  o.  —  Wirkt  infolge  seiner  amorphen  Beschaffenheit  auf  das 
polarisierte  Licht  nicht  ein.  Ist  unter  Methylenjodid  gelbrot  durchsichtig  und 
sieht  ganz  anders  aus  wie  der  dunkelrote  P.  Dasselbe  Bild  bietet  der  bei  der 
Einw.  von  NH3  auf  gewöhnlichen  P  [s.  S.  825]  erhaltene  rote  P,  obwohl  einzelne 
Stücke  durch  ihre  fast  geraden  Bruchlinien  den  Eindruck  kristallinischer  Täfelchen  vortäuschen. 
A.  Stock  {Ber.  41,  1604;  C.-^B.  1908  II,  12). 

Zu  S.  25,  Z.  10  V.  0.  —  D.22  des  nach  (3)  dargestellten  2.02;  des  nach 
(6)  erhaltenen  2.02  bis  2.05.     A.  Stock. 

4.  LösUchJceit.  —  Zu  S.  25,  Z.  23  v.  0.  —  L.  in  fl.  NH3  bei  Zimmertemp- 
teilweise  zu  einer  dunkelroten  Fl.  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  Rück- 
standes. A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber.  42,  2854;  C.-B. 
1909  II,  897). 

5.  Verhalten  heim  Erhitzen. ' —  Zu  S.  25,  Z.  22  v.  u.  —  Der  nach  (6)  er- 
haltene P  verhält  sich  beim  Schm.  wie  dunkelroter.     A.  Stock. 

11^)  BmiJcelroter.  1.  Allgemeines,  Farbe.  —  Zu  S.  25,  Z.  15  v.u.  —  Den  phy- 
sikalischen Konstanten,  die  man  in  der  Literatur  findet,  ist  keine  Bedeutung  beizulegen,  da 
man  hier  nicht  einem  einheitlichen  Stoffe  gegenübersteht.  E.  Cohen  u.  J.  Olie  jr.  (Z.  phrjsil-. 
Chem.  71,  26;  C.-B.  1910  I,  992).  —  Der  durch  tagelanges  Erhitzen  von  gewöhn- 
lichem P  auf  280^  gewonnene  röte  P  des  Handels  (D.*^  2.18)  ist  eine  unbe- 
ständige allotrope  Modifikation,  da  er  durch  einen  Katalysator  bereits  bei 
seiner  Bildungstemp.  in  die  beständige  Form  des  metallischen  P  verwandelt 
werden  kann.     P.  Jolibois  {Compt.  renä.  149,  287;  C.-B.  1909 II,  1306). 

Zu  S.  26,  Z.  17  V.  o.  —  U.  Mk.  zunächst  zum  großen  Teile  undurchsichtig. 
Mit  Methylenjodid  benetzt,  scheint  er  braunrot  durch.  Einw.  auf  das  polari- 
sierte Licht  ist  deutlich,  ein  Achsenbild  jedoch  nicht  zu  erhalten.  A.  Stock 
(Ber.  41,  1604;  C.-B.  1908  II,  12).  —  Roter  P  des  Handels  läf3t  sich  in 
Körner  von  verschiedener  Größe  trennen.  Die  größten  sind  dunkelviolett, 
die  kleinsten  gelbrot.  Durch  einfaches  Zerreiben  lassen  sich  die  ersteren  in 
die  letzteren  umwandeln.  Verschiedene  allotrope  Modifikationen  liegen  hier  also  nicht 
vor.  Der  langsam  erkaltete  oder  durch  k.  W.  schnell  abgekühlte  geschm.  P 
ist  violett.  P.  Jolibois.  —  Nach  (10)  gewonnener  gleicht  in  seinem  Aus- 
sehen und  Verhalten  dem  roten  P  des  Handels.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u. 
W.  Lenger. 

2.  Spez.  Geiv.  —  Zu  S.  26,  letzte  Zeile.  -  D.^^^'^^^^:  2.18  bis  2.20  (käufl. 
Prod.,  mit  W.  behandelt  und  getrocknet;  schokoladenfarbig).  G.  LiNCK  U.  P.  MöLLER 
(Ber.  41,  1407;  C.-B.  1908  1,  2079).  —  D.^^:  2.17  (gereinigtes  Handelsprod.). 
A.  Stock  (Ber.  41,  1603;  C.-B.  1908 II,  12).  -  D.  des  bei  265^  in  Ter- 
pentinöl-Lsg.  entstehenden  etwa  2.094.  A.  Colson  (A^in.  Chim.  Phys.  [8]  14, 
554;  C.-B.  199811,  926).  —  D.  des  gereinigten  Handelsprod.  {99.6°/o  F;  Spuren 
Fe  und  Na)  zwischen  2.14  und  2.17.  A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka.  —  D.  des 
langsam  erkalteten  oder  durch  k.  W.  schnell  abgekühlten  geschm.:  2.27. 
P.  Jolibois.  —  D-i^:  2.18  bis  2.23.  E.  Cohen  u.  J.  Olie  jr.  (Z.  j^hysik.  Chem. 
71,  4;  C.-B.  1910  I,  992).  —  D.^^  des  nach  (10)  gewonnenen  ungefähr  2.14. 
A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger. 

Zu  S.  26,  letzte  Zeile.  —  Mittlere  Vol.-Änderung  durch  0.987  Atm.  zwischen  98.7  Atm. 
und  5X98.7  Atm.:  9.0.  Atomvol.:  14.4.  Th.  W.Richards  {Z.  Elektrochem.  13,  519; 
C.B.  1907 II,  1143).  -  Mittlere  Kompressibilität  zwischen  100  und  500  Atm. :  0.0000088  kg/qcm ; 
O.OÜOOOÜO  Megabaren;  0.0000091  Atm.  Sie  beträgt  etwa  die  Hälfte  der  des  gewöhnlichen. 
Th.  W.  Richards,  W.  N.  Stull,  F.  N.  Brink  u.  F.  Bonnet  jr.  {Z.  physik.  Chetn.  61,  112; 
C.-B.  19081,  2003). 
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3.  Thermisches,  a)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zu  S.  27,  Z.  2  v.  o.  — 
Färbt  sich  bei  hoher  Temp.  schwarz.  A.  Stock  [Ber.  41,  1605;  C.-B. 
1908 II,  1605).  —  Bei  der  Sublimation  von  gereinigtem  und  getrocknetem  roten 
P  (etwa  bei  der  Temp.  des  schm.  Pb)  bildet  sich  eine  dichte,  schwarze,  sehr  spröde 
M.,  die  auf  dem  muscheligen  Bruche  unvollkommenen  Metallglanz,  aber 
keine  Spur  von  Kristallisation  erkennen  läßt.  In  dünnen  Splittern  rot  durch- 
scheinend; zeigt  zwischen  gekreuzten  Nikols  stellenweise  sphärolitische  Struktur.  Enthält 
99.4-7oP.  D.i8bis2o.  2.145  bis  2.192,  stimmt  also  mit  der  des  käuflichen  roten 
P  überein.  Läßt  sich  durch  längeres  Erhitzen  in  die  kristallinische  Modifi- 
kation überführen,  wobei  das  Pulver  eine  hellere  rote  Farbe  annimmt.  Das 
Pulver  des  Sublimationsprod.  hat  nach  achtstündigem  Erhitzen  auf  etwa 
450^  D.^9  2.280  bis  2.304,  während  das  spez.  Gew.  des  käuflichen  roten 
P  bei  dem  entspr.  Vers,  auf  2.280  bis  2.304  bei  14^  bis  16^  steigt.  In  der 
Tat  besteht  also  eine  Modifikation  des  P,  die  in  bezug  auf  die  dichteste  bekannte  Form  labil 
ist,  und  die  möglicherweise  die  dem  roten  kristallisierten  P  entsprechende  isotrope,  amorphe 
Phase  darstellt.    G.  LiNCK  U.  P.  Möller. 

Zu  S.  27,  Z.  12  V.  o.  —  Diese  Angabe  beruht 'sicher  auf  einem  Irrtum.  A.  Stock  u. 
Fr.  Gomolka. 

Zu  S.  27,  Z.  12  V.  o.  —  Ist  zwischen  450°  und  610«  beständig. 
P.  JoLiBOis  {Compt.rend.  151,  382;  C.-B.  1910 II,  1024). 

b)  Schmelzpurikt.  —  Zu  S.  27,  Z.  14  v.  o.  —  Schm.,  in  starkwandigen  Kapillaren 
eingeschlossen,  bei  600°  bis  615"  (bis  auf  einen  kleinen  dunkel  gefärbten  Rest)  zu  einer  gelben 
Fl.  Bei  langsamem  Abkühlen  der  Schmelze  scheiden  sich  erst  bei  550*^  rote,  vielleicht 
krist.  Teilchen  ab.  Ihre  Menge  vermehrt  sich  bei  weiterem  Sinken  der  Temp.,  bis  schließ- 
lich alles  fest  ist.  Offenbar  handelt  es  sich  dabei  um  die  Abscheidung  eines  Bestandteils 
einer  nicht  einheitlichen  Schmelze  oder  Lsg.  Erhitzt  man  von  neuem,  so  ist  der  P  wieder 
bei  600*'  bis  605°  geschm.  A.  Stock  [Ber.  41,  1604;  C.-B.  1908 II,  12).  —  Beginnt  im 
Einschlußrohr  bei  600°  feucht  zu  werden,  sintert  bei  ungefähr  605°  und  ist  bei  610°  ganz 
zu  einer  gelben  Fl.  geschm.  Kühlt  man  recht  langsam  ab,  so  beginnen  sich  von  etwa  580° 
an  feste  rote  Teilchen  auszuscheiden.  Bei  etwa  570°  überziehen  sich  dann  plötzlich  die 
Wände  des  Rohres  auf  ihrer  ganzen  Länge  mit  rotem  P,  der  in  der  Hitze  sehr  dunkel,  bei 
Zimmertemp.  leuchtend  purpurrot  aussieht.  Das  Rohr  enthält  auch  gewöhnlichen  Phosphor. 
A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka.  —  Schm.  beim  Erhitzen  im  Rohr  bei  725°.  P.  Jolibois  [Comjit. 
rend.  149,  287;  C.-B.  1909  II,  1306). 

f )  Verhrenmmgs-  und  Oxydationsicärme.  —  Zu  S.  27,  Z.  28  v.  o.  —  Diesen 
Messungen  kann  nicht  der  geringste  Wert  beigelegt  werden.     A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka. 

6.  Löslichheit.  —  Zu  S.  27,  Z.  16  v.  u.  —  Nach  Schrötter  einfügen:  S.  a.  W.  Hempel 
{Ber.  18,  998;  J.  B.  1885,  453).  —  Gut  gereinigter  roter  P  löst  sich  (vielleicht  an- 
geregt durch  Gehalt  an  sehr  fein  verteiltem  gewöhnlichen  P)  in  Sch\Yefelchlorid  schon 
in  der  Kälte  unter  lebhaftem  Aufschäumen.  P.  Nigolardot  (Compt.  rend. 
147,  (1908)  1304;  C.-B.  1909  I,  500). 

Zu  S.  27,  Z.  9  v.  u.  —  Löst  sich  weder  in  Terpentinöl,  noch  in  dessen  in  der  Wärme 
entstehenden  Polymerisationsprodukten.  A.  Colson  [Comp.  rend.  145,  (1907)  1167;  C.-B. 
19081,  511).  —  Bei  157°  rektifiziertes  Terpentinöl  löst  roten,  durch  Alkali  sorgfältig  ge- 
reinigten P  nicht  in  Spuren  und  greift  ihn  auch  bei  285"  nicht  an.  A.  Golson  [Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  14,  554;  C.-B.  1908 II,  926). 

IP)  Metallischer  Phosphor.  1.  Allgemeines,  Farbe,  Kristallform.  — 
Zu  S.  28,  Z.  9  V.  o.  —  Eine  Wiederholung  des  HiTTORF'schen  Vers,  lieferte 
quadratische  einfach  brechende  Täfelchen.  Hoskins-Abrahall  bei  P.  Groth 
(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  17).  — Nach  Auf  losen  der  Pb-Slücke  in  verd.HNO, 
ergibt  sich  ein  verhältnismäßig  großer  Rückstand  aus  winzig  kleinen,  metallisch  glänzenden, 
meist  nadeiförmigen  Kristallen  von  Bleiphosphid.  Bei  Versuchen  nach  der  HlTTORF- 
schen  Vorschrift  zeigen  sich  auf  der  Oberfläche  des  Pb  häufig  kristallinisch- 
blättrige,  subradial  angeordnete,  an  den  Arsenolamprit  erinnernde  Aggregate. 
Aus    dem    Pb    kann    man    mit    verd.  HNOj    die    bekannten  quadratischen 
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Blättchen  herauslösen.  Sie  sind  es  vermutlich,  die  Hittorf  als  wurfelähnliche  Rhom- 
boeder  bezeichnet  hat.  U.  Mk.  mit  rotbrauner  Farbe  durchsichtig.  Monoklin, 
denn  sie  bleiben  zwischen  gekreuzten  Nikols  bei  einer  vollen  Horizontaldrehung  gleichmäßig 
hell  und  sind  negativ  doppelbrechend.  Übrige  Ausbildung  monosymmetrisch.  Auf  der  Ober- 
fläche des  Pb  bildet  sich  auch  ein  schokoladenfarbiges,  fein  kristallinisches 
Pulver,  mit  rechtwinkeligen  Blättchen  von  lebhaftem  Metallglanz,  lebhaftem 
Dichroismus  und  starker  Licht-  und  Doppelbrechung.  Bei  Verss.  mit  rotem 
P  als  Ausgangsmaterial  ergaben  sich  neben  kristallinischen  Massen  Blättchen 
der  ersten  und  der  zweiten  Art.  G.  Lingk  u.  P.  Möller  (Ber.  41,  1404; 
C.-B.  1908  I,  2079).  —  Die  Kristalle  aus  Pb  sind  u.  Mk.  völlig  einheitlich. 
Gelbe  bis  braune,  mehr  oder  minder  durchsichtige,  meist  rechtwinklig  be- 
grenzte Täf eichen.  In  denen  oft  dunkle,  vielleicht  auf  Einschlüsse  von  Pb  zurückzu- 
führende Streifen  und  Flecke  zu  bemerken  sind.  In  geringer  Zahl  auch  stets  nadel- 
förmige  Kristalle.  A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka.  —  Aus  Bi  viel  kleinere  Kristalle 
als  aus  Pb.  U.  Mk.  sehen  sie  besser  aus  als  die  aus  Pb  und  sind  im  besonderen  von 
den  auf  Einschlüsse  deutenden  dunklen  Zeichnungen  ganz  frei.  A.  Stock  U.  Fr.  Go- 
MOLKA.  —  Ist  optisch  zweiachsig  und  höchstwahrscheinUch  monokUn.  A.  Stock, 
0.  JoHANNSEN  u.  F.  VON  WoLFF;  0.  JoHANNSEN  {Dissert.,  Berlin  1904);  G.  Linck 
{Z.  anorg.  Chem.  56,  400;  C.-B.  1908  I,  708);  A.  Stock  {Ber.  41,  250,  764 
u.  1604;  C.-B.  19081,  794  u.  1366;  II,  12);  F.  von  Wolff  {C-B.  Miner. 
1908,  296;  C.-B.  1908  II,  139).  —  Hält  auch  nach  sorgfältigstem  Auskochen  mit 
HCl    stets   einige  «/o  Pb  zurück.     A.  Stock  {Ber.  41,  1603;  C.-B.  1908  H,  12). 

±  Spezifisches  Gewicht.  —  Zu  S.  28,  Z.  12  v.  o.  —  D.^^  2.35  bis  2.37. 
A.  Stock  {Ber.  41,  1603;  C.-B.  1908  II,  12).  —  D.  des  aus  Pb  krist.:  2.39 
und  höher  (mit  3.5%  Pb),  bzw.  2.36,  einzelne  Kristalle  auch  höher  (mit  1.5%  Pb);  des 
aus  Bi  krist.  2.34  bis  2.37.  A,  Stock  u.  Fr.  Gomolka.  —  D.^«  2.23  bis 
2.24.     E.  Cohen  u.  J.  Olie  jr. 

4.  Verholtem  leim  Erhitzen.  —  Zu  S.  28,  Z.  20  v.  o.  —  Bewahrt  bei  420*^ 
noch  seine  violette  Farbe.  Das  erste  Schmelzen  erfolgt  bei  620^  bis  625^. 
Beim  Erstarren  und  Wiederschmelzen  sind  keine  Verschiedenheiten  gegenüber  dem  dunkel- 
roten  P   zu  bemerken.     A.   Stock. 

5.  Verhrennungsivärme.  —  Zu  S.  28,  Z.  22  v.  o.  —  Diesen  Messungen  kann  nicht 
der  geringste  Wert  beigelegt  werden.    A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka. 

III,  Kolloidaler  Phosphor.  —  Zu  S.  28,  Z.  25  v.  u.  —  Nur  für  einige  Zeit  be- 
ständig. Setzt  dann  den  P  als  ziegelrote  Kruste  ab.  Offenbar  bildet  sich  roter 
P,  der  erst  kolloid  gel.  bleibt  und  sich  dann,  als  in  Ae.  praktisch  unl.,  ausscheidet.  Wenn 
P  an  den  Gefaßwänden  ausgeschieden  ist,  bildet  sich  keine  Spur  einer  kolloiden  Lsg.  mehr. 
A.  Lottermoser. 

H.  Spektrum.  —  Zu  S.  30,  Z.  19  v.  o.  —  A.  de  Gramont  {Compt.  rend.  146,  1260; 
C.-B.  1908  II;  570).  —  Flammenspektrum:  M.  C.  de  Watteville  {Z.  tviss.  Phot.  7,  279;  C.-B. 
190911,  674).  —  Emissionsspektrum:  P.  Geuter  {Z.  tviss.  Phot  5,  1  u.  33;  C.-B.  1907  II, 
20.5);  E.  Paternö  u.  A.  Mazzucchelli  {Atti  dei  Line.  (5]  17,  (1908)  II,  428;  C.-B.  19091, 
339).  —  Ultraviolettes  Bandenspektrum:  A.  de  Gramont  u.  G.  de  Watteville  {Compt.  rend. 
149,  263;  C.-B.  1909 II,  1837). 

J.  Sog.  Emanation.  —  Zu  S.  30,  Z.  27  v.  o.  —  Phosphornebel,  Phosphorrauch  und 
Phosphorflammen  zeigen  zwischen  den  Polen  einer  Elektrisiermaschine  keine  Polarität.  Die  der 
Luft  durch  Verbrennung  von  P  mitgeteilte  Leitfähigkeit  genügt  nicht,  um  bei  einem  Funken- 
induktor  mit  entfernten  Polen  eine  Funkenentladung  auszulösen.  Chr.  Ries  {Physik.  Z.  9, 
110;  C.-B.  19081,  91.5). 

Zu  S.  30,  Z.  5  V.  u.  —  Nach  E.  Bloch  einfügen:  Beim  Überleiten  von  Luft  über  P 
wird  jene  nicht  nur  ionisiert,  sondern  es  tritt  auch  Phosphoreszenz  und  O3  auf,  wenn  der 
Luftstrom  genügend  beschleunigt  wird.     Die  Phosphoreszenz  trennt  sich  nach  und  nach  vom 
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Phosphor.  Phosphoreszenz,  Ionisation  und  O3  treten  in  derselben  Region  auf.  Es  scheint  dem- 
nach, daß  O3  und  Phosphoreszenz  nicht  durch  direkte  Oxydation  des  festen  P  entstehen, 
sondern  durch  die  einer  Emanation  des  P,  die  vom  Luftstrome  fortgeführt  wird.  Diese 
Emanation  scheint  das  Anhydrid  des  H3PO3  zu  sein,  das  sich  in  lebhafter  Verbrennung  in 
P2O5  umwandelt.     L.  u.  E.  Bloch  {Compt.  rend.  147,  (1908)  842;  C.-B,  19091,  5). 

Zu  S.  31,  Z.  23  V.  o.  —  S.  dagegen  W.  P.  Jorissen  u.  N.  H.  Siewertz  van  Reesema 
[Chem.  WeeUl.  6,  (1909)  931 ;  C.-B.  1910  I,  992). 

K.  Chemisches  Verhalten  der  verschiedenen  Modifikationen.  I,  Gewöhnlicher 
PLosplior.  a)  Gegen  Luft  und  Elemente.  —  Zu  S.  31,  Z.  6  v.  u.  Indium  färbt 
sich  in  P-Dampf,  doch  kommt  die  Einw.  bald  zum  Stillstand.  Ein  schwarzes 
Prod.  von  ungefähr  der  Zus.  InP  entsteht  durch  Einschmelzen  von  InJ  mit  P  unter  H 
und  mehrstündiges  Erhitzen  auf  400^  A.  TmEL  U.  H.  KoELSCH  {Z.  anorg.  Chem. 
66,  288;  C.-B.  1910 II,  142). 

Zu  S.  32,  Z.  1  V.  o.  -  Einfluß  des  P  auf  das  System  Eisen-Kohlenstoff:  F.  Wüst 
{Metall.  5,  73;  C.-B.  19081,  1803). 

Zu  S.  32,  Z.  13  V.  o.  —  Geschm.  P.  löst  gewöhnliches  Hg  zu  einer  farb- 
losen Lsg.  Wird  die  gesättigte  oder  selbst  übersättigte  Lsg.  abgekühlt,  so 
bleibt  sie  auch  bei  niedriger  Temp.  farblos;  bringt  man  aber  den  P  zum 
Erstarren,  so  verläßt  das  Hg  den  erstarrten  P  und  färbt  ihn  schwarz.  Da 
das  Hg  in  dieser  M.  sehr  fein  verteilt  ist,  so  löst  es  sich  an  Ort  und  Stelle 
wieder  leicht  in  dem  P,  sobald  dieser  von  neuem  verflüssigt  wird,  und  die 
Lsg.  ist  dann  wieder  farblos.  Schneller  und  auffallender  vollzieht  sich  dieser  Vor- 
gang, wenn  man  nicht  das  gewöhnliche  Hg,  sondern  sehr  fein  verteiltes  anwendet,  wie  es 
sich  bei  der  Reduktion  eines  Hg-Salzes  durch  den  P  bildet.  D.  Gernez  {Compt.  rend. 
151,  12;  C.-B.  1910  II,  716). 

d)  Gegen  N-Verhh.  —  Zu  S.  34,  Z.  17  v.  o.  —  Löst  sich  langsam  in  N2H4,H20 
und  färbt  dieses  gelb,  rot,  endlich  braunviolett  und  schwarz.  Dabei  tritt 
schwacher  Geruch  nach  PH3  auf.  W.  fällt  aus  der  Lsg.  braune  Flocken.  G.  A.  LoBRY 
DE  Bruyn  (J^ec.  trav.  chim.  Fays-Bas  14,  87;  C.-B.  1895 II,  289;  Ber.  28, 
(1895)  3087;  C.-B.  18961,  426).  -  Bildet  mit  freiem  NgH^  eine  seltsame 
schwarze  Substanz.  G.  A.  Lobry  de  Brütn  {Bec.  trav.  chim.  Fays-Bas  18, 
297;    C.-B.   1899  II,   930).      S.a.  Dito  {Amsterd.  Ahad.  1903,  779). 

Zu  S.  34,  Z.  5  V.  u.  —  Läßt  man  gewöhnlichen  P  im  Einschlußrohre 
mit  fl.  NH3  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen,  so  erfolgt  eine  sehr  langsame  Rk. 
Nach  einigen  Stunden  rötet  sich  das  NH3,  wird  in  3  bis  4  Tagen  dunkelrot  und  endlich 
undurchsichtig.  Dabei  setzt  sich  an  der  Rohrwand  eine  schwarze  M.  ab,  während  sich 
zugleich  der  P  tiefschwarz  färbt.  Eine  so  veränderte  Stange  von  P  ist  in  ihrer  ganzen 
M.  geschwärzt;  beim  Behandeln  mit  GSg  hinterbleibt  aber  nur  eine  Spur  schwarzer,  bald 
braun  werdender  Flocken.  Es  werden  wohl  äußerst  geringe  Beimengungen  genügen,  um 
den  P  zu  färben.  In  der  Wärme  erfolgt  die  B.  der  roten  Lsg.  und  des 
schwarzen  Stoffes  viel  schneller.  Oberhalb  85^  entfärbt  sich  die  Fl.  und  bleibt 
dauernd  farblos,  während  die  Umwandlung  des  P  in  die  schwarze  Substanz  fortschreitet. 
Bei  90^  bis  100^  verwandelt  sich  der  geschm.  P  allmähUch  in  eine  zähe 
schwarze  M.,  auf  die  das  NH3  nicht  weiter  einwirkt,  obwohl  sie  noch  größten- 
teils aus  unverändertem  P  besteht.  Die  Ausbeuten  werden  besser,  wenn  man  das  Rohr 
mehrere  Tage  lang  bei  IW  schüttelt.  Nach  dem  Erkalten  ist  das  ganze  Glasrohr  mit 
einer  fest  haftenden  schwarzen  Schicht  überzogen.  Nur  ein  oder  zweimal  fand  sich  im 
Rohr,  dessen  Wandungen  hierbei  klar  geblieben  waren,  ein  gleichmäßiges  schwarzes  Pulver 
vor,  und  es  war  auch  fast  kein  unveränderter  P  mehr  vorhanden.  Meist  ist  die  Um- 
wandlung ganz  unvollständig;  um  sie  durch  fortgesetzte  Zerteilung  der 
zähen  M.  weiter  zu  treiben,  gibt  man  in  die  Röhren  Schrotkugeln.  Nach 
dem  Erkalten  sind  die  Röhren  mit  schwarzen,  an  sehr  dünnen  Stellen 
rötlich  durchscheinenden  Krusten  überzogen,  die  sich  durch  kräftiges  Schütteln 
entfernen  lassen.      Beim   Behandeln   der  M.  mit  GS.^  bleibt  ein  feines  schwarzes  Pulver 
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(25%  bis  75%  des  angewandten  P)  von  geringer  Beständigkeit  zurück,  das  sich  oft  schon 
beim  Abfiltrieren,  immer  aber  im  Exsikkator  über  H2SO4  oder  beim  Erhitzen  in  H  auf 
100"  zers.  Enthält  nur  ganz  geringfügige  Mengen  von  Pb,  2°/o  bis  3°/o  N,  etwa  1%  H  und 
74"%  bis  81"/o  P.  Es  wird  durch  wss.  Säuren  (durch  Kochen  mit  HCl  oder  Behandeln  mit 
sehr  verd.  HNO3  in  der  Kälte)  in  einen  roten  Stoff  verwandelt,  der  durch  NaOH  oder  NH3 
geschwärzt  und  dann  durch  Säuren  wieder  gerötet  wird,  sich  in  h.  NaOH  unter  Entw.  von 
PH3  löst  und  86.8*>,'o  bis  89.2%  P  enthält.  Die  Zahlen  nähern  sich  denen  des  P4O  [s.  S.  77]. 
Arbeitet  man  mit  luftleeren  Röhren,  in  die  man  statt  Pb-  Stahlkugeln  gibt, 
und  bei  Tempp.  bis  zu  120^,  so  erhält  man  nach  der  Reinigung  ein  schwarzes, 
im  Aussehen  der  Kohle  gleichendes,  teilweise  etwa  wie  Anthrazit  glänzendes 
Pulver,  das  sich  an  der  Luft  nicht  bräunt.  U.  Mk.  unregelmäfsig  begrenzte, 
undurchsichtige,  nur  an  sehr  dünnen  Stellen  rötlichgelb  durchscheinende  Stücke.  D.^^  1.9U 
bis  2.03.  Enthält  94.4%  bis  y6.6«/o  P  und  gegen  4%  N.  Der  N-Gehalt  sinkt,  offenbar 
infolge  Abgabe  von  NH3,  bei  längerem  Aufbewahren  über  HjSO^.  Die  B.  irgend  erheblicher 
Mengen  von  Nebenprodd.  ist  nicht  nachzuweisen.  Beim  Erhitzen  im  luftleeren  Rohre  be- 
ginnt bei  150°  eine  schwache  Gasentw.,  die  bis  300°  anhält;  das  Gas  besteht  aus  viel  NH.5 
(0.426  g  lieferten  12.3  ccm  Gas,  davon  11.2  ccm  NH3),  wenig  H  und  PH3.  Zeigt  bei  300" 
keine  Veränderung;  wird  beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche  Temp.  rot  und  gleicht  rotem  P; 
die  Farbe  ist  etwas  lebhafter  als  die  des  Handelsprod.  Bei  370°  erscheint  im  kälteren  Teile 
des  Rohres  ein  geringer  Beschlag  von  gewöhnhchem  P;  bei  470°  beginnt  eine  stärkere  Dest. 
Die  Hauptmenge  kondensiert  sich  als  gewöhnlicher  und  roter  P,  wobei  eine  geringfügige 
Menge  (etwa  3  ccm  auf  1  g)  H  und  PH3  entweicht.  Als  Rückstand  zwischen  0.5°/„  und 
2°/o  verbleibt  offenbar  P3N5  [s.  S.  853].  Der  rote,  bei  300°  entstehende  Stoff  enthielt  98.4°/o  bis 
99.9°/o  P5  ^^  reagierte  mit  fl.  NH3  unter  Schwarzfärbung.  Das  so  erhaltene  Prod.  glich 
dem  ursprünglichen  schwarzen  ganz  und  gar,  doch  war  sein  NHs-Gehalt  erheblich  geringer. 
(Abgegeben  bei  300°:  0.5%  NH3).  Der  Hauptvorgang  bei  der  Einw.  von  NH3  auf 
gewöhnlichen  P  besteht  offenbar  darin,  daß  sich  der  gewöhnliche  P  in 
roten  verwandelt.  Nebenher  bildet  sich  ein  fester  Phosphorwasserstoff,  der 
jedenfalls  nicht  mit  P4H2  identisch  sein  dürfte,  vielleicht  auch  ein  wenig 
NH3,  und  ein  Phosphoramid  oder  -imid.  A.  Stock  (Ber.  41,  1593;  C-B. 
1908  II,  1 2).  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß  die  schwarzen  Prodd.  ihre  Färbungen 
den  NH3-Salzen  des  P9H2  [s,  S.  855]  verdanken.  Jedenfalls  kann  es  sich  nicht  um  Deriviito 
des  PjaHß  handeln.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber.  42,  2861 ;  C.-B.  19090,  897). 
Zu  S.  35,  Z.  13  V.  0.  —  NgO  ist  ohne  jede  Wrkg.;  NO  reagiert  erst  beim 
Schmp.  des  P,  NOg  und  N2O3  mit  verschiedener  Heftigkeit  schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.  In  allen  Fällen  wird  B.  von  P2O5  nachgewiesen.  A.  RoSENHElM  u. 
J.  PiNSKER  {Ber.  43,  2006;  C.-B.  1910 II,  437). 

g)  Gegen  CO2,  {CN)2  und  dessen  Verhh.  —  Zu  S.  35,  Z.  6  v.  u.  —  Eine 
gesättigte  Lsg.  von  P  in  CSo  ist  auf  CO2  ohne  Wrkg.  G.  Gore  [Chem.  K 
50,  124;  J.  B.  1884,  368).   " 

h)  Gegen  Metalloxyde.  —  Zu  S.  36,  Z.  16  v.  0.  —  lugOg  gibt  mit  P-Dampf 
in  H  oder  COg  graue  Rk. -Prodd.,  vielleicht  Phosphate  von  nieder vvertigem  In,  1.  in 
HCl  unter  Entw.  eines  hauptsächlich  aus  H  bestehenden  Gases.    A.  TmEL  U.  H.  KoELSCH. 

i)  Gegen  Sähe  und  deren  Lsgg.  —  Zu  S.  37,  Z.  11  v.  o.  —  Nach  Wicke  ein- 
fügen: S.  a.  WöHLER  {A7in.  79,  126;  J.  j^rakt.  Chem.  54,  138;  Pharm.  C.-B.  1851,  751; 
J.  B.  1851,  364). 

k)  Gege7i  organische  Verhh.  —  Zu  S.  38,  Z.  15  v.  o.  —  Zu  Berthaud  einfügen: 
Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  146;  C.-B.  19071  1400. 

Zu  Z.  38,  Z.  17  v.  o.  —  Wirkt  auf  GOGlg  beim  Sublimieren  in  diesem 
Gase  nicht  ein.  J.  Davy  {Thil.  Trans.  1812,  144;  Schw.  3,  (1811)  429; 
9,  (1813)  199;  Gilh.  40,  (1812)  220;  43,  (1813)  296).  —  P-Dämpfe  reagie- 
ren auf  H.GOgNa  in  Ggw.  von  H  bei  200«  unter  B.  von  Na2G204  und  PH, 
nach:  öH.GOjNa  +  2P  =  3Na2Cj04  +  2PH3.  A.  G.  VouRNASOS  [Compt.  rend.  150, 
464;  C.-B.  19101,  1415). 
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II.  Roter  Phosplior.  a)  Hellroter.  1 .  Gegen  NH^  und  Alkalien.  —  Zu  S.  39, 
Z.  22  V.  u.  —  Wird  durch  fl.  NHg  schwarz  gefärbt.  A.  Stock  [Ber.  41,  1597; 
C.-B.  1908  II,  12). 

b)  DunJcelroter.  1 .  Gegen  Luft  und  Elemente.  —  Zu  S.  40,  Z.  14  v.  o.  — 
Verändert  sich  an  der  Luft  und  wird  feucht,  indem  er  sich  oxydiert.  Er 
unterscheidet  sich  hierin  vom  gewöhnlichen  P  nur  durch  die  Geschwindigkeit  des  Vor- 
ganges.   A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka. 

Zu  S.  40,  Z.  26  V.  0.  —  Einw.  von  As  auf  roten  P  bei  der  Subhmation :  G.  Linck 
u.  P.  Möller. 

4.  Gegen  SaUe,  Oxyde  und  Sulfide.  —  Zu  S.  42,  Z.  24  v.  u.  —  Wirft 
man  kleine  Mengen  von  rotem  P  und  (NHJaCOg  in  einen  rotglühenden 
Porzellantiegel,  so  wird  geschm.  schwarzes  P2O5  erhalten.  G.  Gore  (Chem.  K 
50,  124;  J.  B.  1884,  368). 

5.  Gegen  organische  Verhh.  —  Zu  S.  42,  Z.  23  v.  u.  —  Katalytische  Dehydratation 
von  Allcoholen:  J.  B.  Senderens  {Compt.  rend.  144,  1109;  Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  687:  C.-B. 
190711,  289  u.  1154).  -  Liefert  beim  schnellen  Erhitzen  mit  H.G02Na  in  H 
auf  400^  PH3.  A.  G.  Vournasos.  —  Einw.  auf  CgHs.NOj  bei  Ggw.  von  Säuren  oder 
Alkalien:  Th.  Weyl  [Ber.  39,  (1906)  4340;  40,  (1907)  970  u.  3608;  C.-B.  19071,  541  u. 
1030;  n,  1404). 

Auf  S.  42  ist  hinter  Z.  7  einzufügen: 

III.  Metallischer  Phosphor.  —  Ist  chemisch  weniger  reaktionsfähig  als 
roter  P.  Erleidet  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich 
Oxydation.  Diese  erfolgt  anfangs  sehr  langsam,  dann  immer  schneller  und  führt  schließ- 
hch  zum  Zerfließen  des  Prod.  Die  durch  Sublimation  bei  460^  bis  470^  dar- 
gestellten Kriställchen  oxydieren  sich  alsbald  nach  dem  Öffnen  des  Glas- 
rohres und  sind  nach  14  Tagen  verschwunden.     A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka. 

L.    Gegenseitige  Beziehungen  der  verschiedenen  Modifikationen.  —  Zu  S.  44, 

Z.  14  V.  0.  —  Durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  gelangt  man  von  sämt- 
lichen Arten  des  P  zu  derselben  gelben  Schmelze.  Ihre  Farbe  entspricht  etwa 
derjenigen  einer  k.  gesättigten  Lsg.  von  KjCrgO;  in  dünnen  Schichten.  Erhitzt  man  die 
Schmelze  höher,  so  wird  sie  dunkler  gelb  und  dehnt  sich  stark  aus.  — 
Erhitzt  man  HixTORp'schen,  dunkelroten  und  nach  S.  826  dargestellten  roten  P 
nebeneinander  in  drei  mit  einer  Hg-Luftpumpe  verbundenen  Glasröhren  in  der  Luft- 
leere, so  destilliert  der  Hittorf' sehe  zuerst.  Nach  10  stündigem  Erwärmen  auf 
3.5O"  ist  er  bereits  zum  größten  Teile  übergegangen,  während  bei  den  beiden  anderen  nur 
Anfänge  einer  Sublimation  zu  erkennen  sind.  Erst  bei  420^  erfolgt  auch  bei  dunkel- 
rotem  und  rotem  ganz  gleichzeitig  lebhafte  Dest.  Der  letzte  Teil  des  Hrr- 
TORF*schen  P  verflüchtigt  sich  erst  gegen  500^  unter  Hinterlassung  eines 
schwarzen,  Pb  enthaltenden  Rückstandes.  A.  Stock  {Ber.  41,  1605;  C.-B. 
1908 II,  12). 

Zu  S.  44,  Z.  24  V.  u.  —  Während  für  die  Umwandlung  des  isolierten  ge- 
wöhnlichen P  in  roten  bei  280^  der  Dampfdruck  für  die  Umwandlungs- 
geschwindigkeit maßgebend  ist,  tritt  in  Lsgg.  an  seine  Stelle  die  mol.  Konz. 
oder  der  osmotische  Druck,  was  dadurch  bewiesen  wird,  daß  die  Umwand- 
lung bei  sonst  gleichen  Bedingungen  mit  der  Temp.  steigt.  So  verwandelt 
sich  gewöhnlicher  P  in  Terpentinöl  bei  285^  bis  290^  in  8  bis  10  Stunden 
in  roten,  während  bei  230^  bis  235*  in  52  Stunden  keine  Umwandlung 
eintritt.  Der  Einfluß  der  Konz.  ergab  sich  aus  dem  Vergleich  einer  CS.^-Lsg.  mit 
90  g  in  1  1  mit  einer  Terpentinöl-Lsg.  mit  25  g  in  1  1.  Erstere  hatte  in  15  Stunden  bei 
260**  bis  265*^  reichlich  roten  P  geliefert,  letztere  in  40  Stunden  nicht.     Dieser  Einfluß  der 


828  Nachträge  zu  S.  44  bis  S.  48. 

Konz.  ist  unabhängig  vom  Lösungsmittel.  P  ohne  Lösungsmittel  wandelt  sich  bei 
Tempp.,  bei  denen  in  Ggw.  von  Lösungsmitteln  B.  von  rotem  P  bereits  ein- 
tritt, noch  nicht  um.  Der  Dampfdruck  des  P  in  solchen  Lsgg.  kann  geringer  sein  als 
der,  bei  welchem  die  Verwandlung  des  isolierten  gewöhnlichen  P  in  roten  erst  vor  sich 
gehen  kann.  Terpentinöl  reagiert  mit  P  bei  260^  nicht;  bei  0^  scheidet  sich 
aus  einer  bei  25^  gesättigten  Lsg.  gewöhnlicher  P  in  Kristallen  aus.  A.  Golson 
{Compt.  rend.  146,  71;  C.-JB.  19081,  795).  Die  Umwandlung  ist  immer  von 
der  B.  einer  geringen  Menge  von  PH3  begleitet,  und  dieser  erleichtert  und 
beschleunigt  die  Umwandlung,  wenn  er  zu  einer  Lsg.  von  gewöhnUchem 
P  in  Terpentinöl  gebracht  wird.  Erhitzt  man  den  so  erhaltenen  roten  P 
trocken  in  der  Luftleere,  so  entwickelt  sich  ein  P  enthaltendes  Gas,  und 
gleichzeitig  bildet  sich  etwas  P12H6.  Aus  diesen  Verss.  ist  zu  folgern,  daß  die  Um 
Wandlung  des  gelösten  P  keine  einfache  mol.  Kondensation,  sondern  das  Ergebnis  einer 
Reihe  von  chemischen  Prozessen  ist.  Dem  entspricht  auch,  daß  in  oxydierenden  Lösungs- 
mitteln, wie  Äthylbenzoat,  die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  P  in  roten  nicht  eintritt. 
A.  Golson  {Compt  rend.  146,  401;  C.-B.  19081,  1251).  Als  Ursache  der 
Umwandlung  von  gewöhnlichem  P  in  roten  in  Lsg.  ist  eine  chemische  Wrkg. 
des  Lösungsmittels  nach:  4P  (weiß)  +  H2  =  P4H.2  =  4P  (rot)  +  Hg  anzunehmen.  A.  Gol- 
son (Ann.  Ckim.  Fhys.  [8]   14,    554;    G-B.   1908 II,  926).  —  Vorlesungsvers.: 

F.  Zecghini  [Gazz,  chim^  ital.  B7 1,  422;  C.-B.  1907  II,  438).  —  Die  Ursache  der  Um- 
wandlung von  gewöhnlichem  in  roten  P  ist  das  Licht,  wesentUch  das  des 
sichtbaren  Spektrums.  Beobachtet  man  in  der  Quarzkammer  des  Kardioid-Ultramikro- 
skops  bei  etwa  1500-facher  Vergrößerung,  so  sieht  man  fast  momentan  nach  der  Belichtung 
in  dem  dunklen  Sehfelde  weiße  submikroskopische  Pünktchen  im  geringen  Abstand  von 
etwa  V2  H-  auftreten,  deren  HeUigkeit  infolge  ihres  Wachstums  rapid  zunimmt.  Die  weißen 
Teilchen  gehen  sämtlich  in  rote  über.  Die  farbige  Umwandlung  des  P  erfolgt  also 
erst  nach  B.  einer  kolloiden  Phase.  Bewirkt  man  die  erste  Beleuchtung  mit  ge- 
dämpftem Lichte,  so  haben  die  meisten  Pünktchen  viel  größeren  Abstand  voneinander 
während  ihre  HeUigkeit  zunimmt,  bilden  sich  nach  drei  oder  mehr  Seiten  hin  weißliche 
Verlängerungen.  Im  intensiven  Lichte  zeigen  die  Teilchen  dann  in  wenigen  Sekunden 
starke  Lichtemission  und  laufen  rot  an.  Die  Erscheinung  geht  im  Dunkeln  nicht  zurück. 
Bei  einer  hochkonz.  Lsg.  von  P  in  GSg  beobachtet  man  noch  eine  frühere 
Phase;  die  Beleuchtung  bewirkt  bhtzartig  die  B.  weißer  Submikronen  mit  lebhafter 
Molekularbewegung,  die  aber  sofort  adsorbiert  werden  und  an  den  Wänden  der  Quarz- 
kammer hängen  bleiben.     H.  SiEDENTOPF    {Ber.  43,    692;     C.-B.    19101,    1215). 

Zu  S.  44,  Z.  21  V.  u.  —  Nach  Schrötter  einfügen:  S.  a.  W.  Hempel  {Ber.  18,  998; 
J.  B.  1885,  453). 

M.  Atomgewicht,  Moleknlargröße  nud  Atomkoustanten.  —  Zu  S.  45.  Z.  25  v.  o.  — 

G.  Ter  Gazarian  {Compt.  rend.  148,  1397;  J.  Chim.  Phys.  7,  337;  C.-B.  1909  II,  104  u.  1035) 
ermittelte  für  das  Mol.-Gew.  des  PH3  den  Mittelwert  33.930  und  ber.  daraus  das  At.-Gew. 
des  P  zu  30.906  (abgerundet  auf  30.91).  —  Im  Durchschnitt  von  9  Analysen  fanden 
G.  F.  Baxter  u.  Gr.  Jones  {J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  298;  Z.  anorg.  Chem.  66,  97;  C.-B.  19101, 
1330)  das  Verhältnis  3AgBr:  Ag3P04  zu  1.34562.  Daraus  ber.  sich  das  At.-Gew.  des  P  für 
Ag  =  107.88  zu  31.04;  für  Ag  =  107.87  zu  31.03;  für  Ag  =  107.86  zu  31.02. 

0.  Physiologisches  Verhalten.  I.  Gewöhnlicher  Phosphor.  — Zu  S.  48, 
Z.  31  v.  o.  —  S.  a.  noch:  M.  Kochmann  {Ärch.  Physiol.  119,  417;  C.-B.  1907  II,  1435); 
W.  Ginsberg  {Beitr.  chem.  Physiol.  Pathol.  10,  411;  C.-B.  1907  II,  1929);  Graham  Lusk  {Am. 
J.  Physiol.  19,  (1907)  461;  C.-B.  19081,  57);  G.  von  Bergmann  u.  E.  Savini  {Z.  exp.  Path.  4, 
(1907)  817;  C.-B.  19081,  875);  0.  Borges  u.  E.  Pribram  {Arch.  exp.  Path.  59,  20;  C-B. 
1908  II,  897);  J.  u.  S.  BoNDi  {Z.  exp.  Path.  6,  254;  C.-B.  1909 II,  228);  H.  Lührig  {Pharm. 
C.-H.  50,  825;  C.-B.  1909  II,  2028);  E.  Neubauer  {Arch.  exp.  Path.  61,  387;  C.-B.  1909  II, 
2093);  G.Ragazzi  [Arch.  Farm,  sperim.  8,  (1909)  515  u.  529;  C.-B.  19101,  754);  Y.  Kotake 
{Z.  physiol.  Chem.  65,  397;  C.-B.  1910  II,  35);  G.  Grund  {Z.  Biol.  54,  173;  C.-B.  191011,  326). 

Zu  S.  48,  Z.  31  V.  o.  —  Wrkg.  des  P  auf  den  Kreislauf  des  Ca  bei  normalen  und  bei 
rhachitischen  Kindern:  M.  Flamini  {Arch.  Farm,  sperim.  6,  (1907)  653;  C.-B.  19081,  659). 
—  Assimilation  des  P  im  Embryonalleben  des  Hühnchens:   E.  Carpiaux  {Bull.  Acad.  Belg. 
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1908,  283;  C.-B.  1908 II,  337).  —  Beteiligung  des  P  am  Aufbau  des  Chlorophylls:  S.  be- 
sonders J.  Stoklasa,  V.  Brdlik  u.  J.  Just  [Ber.  d.  Bot.  Ges.  26a,  69;  C.B.  19081,  1461); 
M.  TswETT  {Ber.  d.  Bot.  Ges.  26a,  214;  C.-B.  19081,  1841).  —  P  und  die  B.  der  Amino- 
säuren  in  den  höheren  Pflanzen:  F.  Scurti  {Staz.  spetnm.  agrar.  ital.  41,  456;  C.-B. 
1908  II,  1370). 

P.  Verwendung.  I.  Gewöhnlicher  Phosphor.  —  Zu  S.  48,  Z.  8  v.  u. 
In  der  Gasanalyse.  W.  Hempel  {Gasanal.  Methoden,  3.  Aufl.,  Braunschweig  1900); 
Gl.  Winkler  {Lehrb.  tech.  Gasanahjse,  3.  Aufl.,  Leipzig  1901);  H.  A.  Hunicke  {J.  Ind.  Eng. 
Chem.  1,  205;  C.-B.  1909  II,  1178);  M.  Centnerszwer  {Chem.Ztg.  34,  494;  C.-B.  1910 II,  39). 
Zum    Nachweis    von  Jodaten.    F.  Sonstadt  {Chem.  N.  28,  288;  J.  B.  1873,  912). 

II.  Roter  Phosphor,  b)  Dunkelroter.  —  Zur  Zündholzfabrikation. 
—  Zu  S.  49,  Z.  7  V.  o.  —  E.  Crivelli  {Ind.  chim.  8,  (1908)  381;  9,  (1909)  4,  17  u.  37; 
C.-B.  19091,  1677).  —  Zum  Nachweis  von  Jodsäure  und  Jodaten.  E.  Polacci 
{Gazz.  chim.  ital.  1873,  474;  J.  B.  1873,  912).    S.  a.  F.  Sonstadt. 

Auf  S.  49  ist  hinter  Z.  7  v.  o.  einzufüge^i: 
P*.  Metallphospliide.  a)  Allgemeines.  -^  Näheres  bei  den  einzelnen  Metallen.  — 
P  verbindet  sich  mit  den  meisten  Metallen,  obgleich  seine  Affinität  zu  ihnen 
geringer  ist  als  die  des  Schwefels.  Kraut.  —  In  ihrer  Verwandtschaft  zum  P 
steigen  die  Metalle  nach  folgender  Reihe:  Pd,  Pt  bis  Fe,  Cu,  Mn  bis  Ni,  Co,  Zn  bis  Ag, 
Au  ab.  W.  Müller-Erzbach  {Ber.  d.physik.  Ges.  1882,  19;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  317;  J.  B. 
1882,  8).  —  AI,  Bi,  Pb  und  Hg  verbinden  sich  nicht  direkt  mit  P,  und  nur  von  Hg  läßt 
sich  ein  beständiges  Phosphid  gewinnen.  Au  und  Ag  absorbieren  P  direkt  unter  B.  leicht 
zersetzhcher  Phosphide.  K,  Na,  Mg,  Zn,  Cd,  Cu,  Sn,  Pt,  Fe,  Ni,  Co,  Cr  und  Mn  verbinden 
sich  leicht  mit  Phosphor.  Granger  {Ami.  Chim.  Phys.  [7]  14,  5;  C.-B.  1898  I,  1262;  Arch. 
phys.  nat.  [4]  6,  391 ;  C.-B.  1898  II,  1004). 

b)  Bildimg  und  Darstellung.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  P  für  sich  oder 
in  H  mit  dem  Metall,  wobei  die  Vereinigung  oft  unter  Feuererscheinung  er- 
folgt. Bei  kaum  beginnender  Rotglut  verbinden  sich  mit  P  unter  lebhafter  Feuererschei- 
nung: Pd,  Pt,  Ni,  Co,  Fe,  Cu,  Mn  und  Ir,  ohne  Feuererscheinung  Sn,  Zn,  Ag  und  Gold. 
ScHRöTTER  {Ber.  Wien.  Akad.  1849,  301 ;  J.  B.  1849,  246).  S.  a.  Vigier  {Bull.  soc.  chim.  3, 
5;  Chem.  N.  3,  273;  J.  B.  1861,  116);  O.  Emmerling  {Ber.  12,  152;  J.  B.  1879,  232)  und 
N.  H.  Wickhorst  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  393;  C.-B.  189711,  73).  Beim  Überleiten  von 
dampfförmigem  P  in  H  über  AI  wird  AI3P7  erhalten.  L.  Frank  {Chem.  Ztg.  22,  236;  C.-B. 
1898  I,  1014).  MngPj  wird  gebildet,  wenn  pul  verförmiges  Mn  mit  rotem  F  zuerst  in  H,  zu- 
letzt über  dem  Leuchtgas-Sauerstoffge blase  erhitzt  wird.  E.  Wedekind  (5er.  40,  1259;  C.-B. 
1907  I,  1567).  Bei  der  Einw.  von  dampfförmigem  P  auf  Zn  oder  Cd  bei  Rotglut  werden 
ZngPg  und  ZnPg,  bzw.  CdgPg  und  CdPg  erhalten.  Regnault  {Compt.  rend.  76,  283;  J.  B. 
1873,  274).  Durch  Erhitzen  von  Klavierdraht  im  Dampfe  von  P  wird  FegP  gewonnen. 
Sidot  {Compt.  rend.  74,  1425;  Dingl.  205,  118;  J.  B.  1872,  206);  Freese  {Ber.  5,  604;  J.  B. 
1872,  207).  Fein  verteiltes  reduziertes  Fe  liefert  FeaP,  wenn  es  mit  P  bis  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt  wird.  Hvoslef  {Ann.  100,  (1856)  99;  J.  prakt.  Chem.  70,  149;  C.-B.  1857, 
39;  J.  B.  1856,  284).  Dämpfe  von  P  vereinigen  sich  mit  schwach  glühendem  dünnen  Kupfer- 
bleche zu  CU4P,  Hvoslef,  bei  mehrstündiger  Einw.  in  Rotglut  zu  CugP,  Granger  {Compt. 
rend.  113,  (1891)  1041;  Ber.  25,  Bef.  102;  C.-B.  18921,  277),  bei  direkter  Einw.  auf  Cu 
zu  CU5P2.  Granger  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  755;  C.-B.  18931,  204).  S.  a.  E.  Heyn 
u.  0.  Bauer  {Mitt.  Materialpr.-Amt  24,  93;  C.-B.  1906  II,  1597).  —  2.  Die  Darst.  er- 
folgt sehr  bequem  mit  Hilfe  der  Aluminothermie.  Fonzes-Diagon  (Compt, 
rend.  130,  1314;  C.-B.  1900  II,  19);  A.  Golani  [Compt.  rend.  141,  33;  C.-B, 
1905  II,  440);  G.  Matignon  u.  R.  Trannoy  (Compt.  rend.  141,  190;  C.-B, 
1905  II,  743).  —  3.  Durch  Einw.  von  metallischem  K  auf  roten  P  bei  Ggw. 
von  fl.  NH3  entsteht  KP5,3NH3,  welches  sich  beim  Erhitzen  unter  Verlust 
von  NH3  in  KP5  verwandelt.  Analog  und  reiner  wird  die  Verb.  NaP3  erhalten. 
G.  HuGOT  (Compt.  rend.  121,  206;  C.-B.  1895  II,  524).  —  4.  Beim  Erhitzen 
einiger  Metalloxyde  mit  P,  wobei  ein  Teil  des  P  oxydiert  wird,  während 
der  andere  Teil  sich  mit  dem  reduzierten  Metalle  verbindet.    Durch  Einw.  von 
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dampfförmigem  P  auf  ZiiO  oder  C4dO  bei  Rotglut  werden  ZugPg  und  ZnP.^,  bzw.  GdgPj  und 
Cdp2  gewonnen.  Regnault.  —  5.  Durch  Kochen  von  gewöhnUchem  P  mit  Lsgg. 
von  Metallsalzen.  A.  Vogel  {J.  praJct.  Chcm.  8,  (1836)  109).  Kocht  man  ge- 
reinigten gewöhnlichen  P  mit  einer  konz.  Lsg.  von  CUSO4,  so  entfärbt  sich  diese  unter  B. 
von  Kupferphosphid.  R.  Böttger  {Pogig.  101,  453;  J.  j^raU.  Chem.  70,  439;  Dingl.  144, 
t203;  C.-^.  1857,  438;  J.  B.  1857;  107).  Roter  P  bedeckt  sich  dabei  nur  oberflächlich,  wahr- 
scheinlich infolge  eines  Gehaltes  an  gewöhnlichem  P,  mit  Metallphosphid.  R.  Böttger.  — 
(3.  Bei  der  Einw.  von  P  auf  Metalle  in  alkal.  Lsgg.  A.  Oppenheimer  {Bcr. 
5,  979;  J.  B.  1872,  205).  —  7.  Beim  Erhitzen  von  P  mit  Metallchloriden. 
Durch  allmähliches  Erhitzen  von  zwei  Schiffchen,  welche  mit  P  und  FeClg  gefüllt  sind,  in 
COo  bis  zum  Weichwerden  des  Glases  wird  FeoPg  erhalten.  Granger  {Compt.  rench  122, 
•.)36;  C'-ö.  1896  I,  1094).  Ebenso  reagieren  auch  die  Chloride  von  Ni,  Co  und  Kupfer. 
Graxger  {Compt.  rend.  122,  1484;  Bull.  soc.  cJiim.  [3]  15,  1086;  C.-B.  1896  11,  339  u.  916). 
Mn^Pg  entsteht  beim  Erhitzen  von  MnCla  und  gewöhnhchem  P  im  H-Strom.  E.  Weüe- 
KiND.  —  8.  Durch  Einw.  von  gewöhnlichem  P  auf  Halogenide  in  Lsgg.  von 
CS.,.  Ein  Phosphid  SbP  wird  durch  Einw.  der  Lsgg.  von  P  und  SbBrg  in  CSg  erhalten. 
W.  Ramsay  u.  R.  W.  Emerson  Mg  Jvor  {Ber.  6.  1362;  J.  B.  1873,  229).  Vgl.  dagegen  M.  Ragg 
[Österr.  Chem.  Ztg.  \,  94;  C.-B.  1898  !!,•  170).  -  9.  Bei  der  Eimv.  von  PH3  auf 
Metalle,  Metalloxyde  und  Salze.  PH3  wirkt  bei  180"  bis  200«  auf  Gu  unter  B.  von 
CU3P  ein.  E.  Rubenohtch  {Compt.  rend.  128,  1398;  C.-B.  1899  II,  176).  Bei  der  Einw. 
einer  Lsg.  von  AS2O3  in  HCl  auf  PH3  wird  AsP  gebildet.  Gavazzi  {Gazz.  chim.  itaJ.  13, 
328;  Ber.l^,  2279;  J.  B.  1883,  437).  Bei  der  Einw.  von  PH,  auf  verschiedene  Schwer- 
metallsalze, speziell  des  Cu  und  Wismuts.  P.  Kulisch  U)«n.  231,  327;  Ber.  \%  {\88Q>)  Bef. 
205;  C.-B.  1885,  805;  J.  B.  1886,  431).  —  10.  Durch  Zusammenglühen  eines  Me- 
talls mit  H3PO4  oder  mit  einem  primären  Phosphat,  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Kohle,  wobei  ein  Teil  des  Metalls  oder  der  Kohle  oxydiert  wird.  Beim 
Zusammenschmelzen  von  Calciumphosphat  mit  Fe  im  Hochofen  entsteht  ein  Eisenphosphid. 
Daubree  {Comjyf.  rend.  74,  1427;  J.  B.  1872,  207).  H3PO4  enthaltende  Materialien  (Apatit, 
Phosphorit,  Knochen,  Thomasschlackcn  usw.)  werden  mit  der  zur  B.  eines  Mono-  oder  Di- 
silikats  erforderlichen  Menge  von  Sand,  dem  entsprechenden  Metalle  oder  Metalloxyde  und 
Kohle  gemischt  und  der  erforderlichen  Temp.  ausgesetzt,  wodurch  einerseits  die  ent- 
sprechenden Silikate,  andererseits  die  Metallphosphide  erhalten  werden.  Hierbei  werden  die 
Melalloxyde,  falls  solche  vorhanden  sind,  bedeutend  früher  reduziert,  als  die  Zers.  der  Phos- 
phate beginnt.  Das  reduzierte  Metall  bildet  viele  kleine,  durch  die  ganze  M.  verteilte 
Kügelcheii.  Tritt  nun  bei  Steigerung  der  Temp.  die  Zers.  der  Phosphate  in  Silikate  neben 
fieiem  dampfförmigen  P  ein,  so  wird  letzterer  von  den  fein  verteilten  Partikelchen  sofort 
absorbiert,  und  das  Phosphid  vereinigt  sich  bei  schließlich  eintretendem  Dünnflusse  der 
Silikate  zu  einem  Regulus.  P.  Mellmann  {D.  R.-P.  45175  (1888);  C.-B.  18891,  176).  — 
11.  Durch  Zusammenglühen  eines  primären  Phosphats  mit  Kohle  und 
Metallsulfiden.  —  12.  Manche  Metalle,  wie  z.  B.  Ag,  geben  beim  Erhitzen 
mit  P3N5  Phosphide.  A.  Stock  u.  B.  Hoffmann  {Ber.  36,  314;  C.-B.  1903  L 
557).  —  13.  Beim  Erhitzen  von  Phosphorhalogeniden  mit  Metallen. 
Beim  Erhitzen  in  PFJ3,  PCia  oder  PBrg  werden  Fe,  Ni  und  Co  unter  B.  eines  Phosphids 
und  des  entsprechenden  Metallchlorids  angegriffen.  Grangeu  {Cmnpt.  rend.  123,  176;  Ber. 
29.  i^ef.  619;  C.-B.  1896 II,  530).  Beim  Erhitzen  von  Gu  mit  PGI3  oder  mit  PBr,  im 
Rohre  auf  300°  entsteht  Kupferphosphid.  Beim  Überleiten  von  PCI3  mittels  GO2  über  schwach 
erhitztes  Gu  bildet  sich  GUP2.  Mit  PFJ3  wird  unter  den  gleichen  ISedingungen  erst  bei  Rot- 
glut GU5P2  erhalten.  Granger  {Compt.  reyid.Vlfi,  923;  Ber.  28,  Ref.  412;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  13,  873;  C.-B.  18951,  1108;  II,  889).  Quecksilberphosphid  entsteht  beim  Erhitzen  von 
ly^  mit  Hg  im  Rohre  auf  275»  bis  380".  Granger  {Compt.  rend.  115,  229;  C.-B.  1892  II. 
447).  —  14.  Auf  elektrolytischem  Wege.  In  ein  Bad,  welches  H3PO4  bzw.  konz. 
Lsgg.  primärer  Phosphate  enthält,  wird  eine  Kohlenelektrode  und  eine  kleinere  Elektrode 
aus  dem  Metalle,  dessen  Phosphid  gebildet  werden  soll,  eingehängt.  Beim  Durchgänge  des 
elektrischen  Stromes  scheidet  sich  P  ab  und  verbindet  sich  mit  der  sich  erhitzemlen  Metall- 
elektrode zu  einer  Phosphorlegierung,  die  abschmilzt.  L.  Dill  (D.  B.-B.  99128  (1897); 
C.-B.  18991,  240).  Die  Phosphorverbindungen  werden  mit  dem  zu  legierenden  und  ge- 
gebenenfalls gleichzeitig  auszuscheidenden  Metalle  zweckmäßig  in  Form  von  dessen  Sauer- 
>;toffverbindungen  im  elektrischen  Ofen  so  behandelt,  daß  man  zur  Erzielung  einer  hohen 
Spannung  und  schnellen  Einleitung  des  Prozesses  zwei  indifferente  Elektroden  (Karborund, 
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GaCj,  Magneteisen  oder  Ferrosilicium)  verwendet,  von  Avelchen  die  Kathode  im  Ver- 
laufe des  Prozesses  selbsttätig  mit  Metall  umhüllt  wird.  Um  einerseits  eine  Oxydation  der 
Anode  zu  verhüten,  andererseits  zur  Vermeidung  von  Explosionen  dauernd  eine  reduzierende 
Gasatmosphäre  im  elektrischen  Ofen  zu  erhalten,  empfiehlt  sich  ein  Zusatz  von  Kohle  zur 
Beschickung.  Max  Meyer  [D.  R.-P.  105834  (1898);  C.-B.  19001,  444).  H3PO4  enthaltende 
Eisenschlacken  werden  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  Darst.  von  GaCg  (s.  ds.  Handb.  II, 
2,  3:20)  im  elektrischen  Ofen  mit  Kohle  erhitzt,  wobei  der  bei  der  Umwandlung  der  Metalle 
in  Karbid  freiwerdende  P  sich  mit  dem  Fe  zu  Eisenphosphid  verbindet.  A.  Wieczoreck 
(i>.i?.-P.  111639  (1898);  C.-5. 1900 II,  606).-  15.  Man  reibt  ein  trockenes  Metalloxyd 
mit  rotem  P,  Dextrin,  NH4CI  und  Kolophonium  zusammen  und  preßt  aus 
dem  erhaltenen  Gemenge  Blöcke,  wobei  die  Rk.  schon  in  der  Kälte  von 
statten  geht.  Gebr.  Seyboth  (D.  E.-P,  190450  (190G);  G.-B.  1907  II,  1954). 
—  Über  Phosphorverbindungen  von  Metalloiden  vgl.  bei  diesen. 

c)  Eigenschaften.  —  Die  Metallphosphide  sind  fest  und  fast  sämtlich 
spröde.  Sie  zeigen  m^eistenteils  Metallglanz  und  sind  undurchsichtig.  —  Bei 
sehr  hoher  Temp.  geben  einzelne  ihren  Gehalt  an  P  ab.  Nur  bei  einigen 
Phosphiden  wird  der  P  und  zugleich  auch  das  Metall  an  der  Luft  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  oxydiert.  Beim  Erhitzen  aber  findet  in  allen  Fällen  Ver- 
brennung des  P  und  bisweilen  B.  einer  P-O-Verb.  statt.  Die  Phosphide  von 
Sn  und  Zn  werden  bei  höherer  Temp.  ebensowenig  zerlegt  wie  die  von  Pd,  Pt,  Ni,  Co,  Fe, 
Cu,  Mn  und  Ir;  die  von  Ag  und  Au  ^werden  beim  Erhitzen  zersetzt.  Schrötter.  Vgl.  a. 
Granger  {Ann.  Chim.  Phys.\l]  14,  5;   C.-B.  18981,  1262). 

Die  Verbb.  des  P  mit  den  Alkalimetallen  werden  durch  W.  unter  B. 
des  betr.  Metalloxyds,  von  H3PO2  und  PH3  zers.  Schon  an  feuchter  Luft  tritt 
Zers.  unter  Entw.  von  PH3  ein.  G.  HuGOT.  Die  Phosphide  von  Zn,  Sn,  Fe  und 
Cu  w^erden  von  W.  nicht  angegriffen,  die  von  Mg,  Na  und  Ca  dagegen  unter 
Entw.  von  PH3  zerlegt.  Die  anderen  Phosphide  werden  durch  Säuren  teils 
schon  in  der  Kälte,  teils  erst  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  PH3  zersetzt. 
R.  LüPKE  {Z.physih,-chem.  TJnferr.  3,  280;  C-B.  1890 II,  642).  —  Die  durch 
Einw.  von  PH3  auf  Lsgg.  von  Schwermetallsalzen  entstehenden  Phosphide 
liefern  bei  der  Zers.  mit  starken  Säuren  nicht  selbstentzündlichen  PH3 ,  mit 
Ausnahme  des  Cadmiumphosphids.  P.  Kulisgh.  S.  a.  Teed  {Analyst  19,  133; 
C.-B.  1894 II,  114).  —  HNO3  oder  HCIO  oxydieren  Metallphosphide  zu  Ortho- 
phosphaten. 

Q,  Nachweis  und  Bestiminnu^  des  Phospliors.  I.  Gewöhnlicher  Phos- 
phor, a)  Nachtveis.  —  0  Mikrochemischer  Nachweis.  —  Zu  S.  49,  Z.  31  v.  u.  — 
B.  Sjollema  [Chem.  WeekhJ.  5,  11;  C.-B.  19081,  762).  —  In  mkr.  Präparaten  pflanzlicher 
und  tierischer  Gewebe:    A.  Argangeli  ((?a^^.  cÄ/m.  «7«?.  37,   II,    148;    C.-J5.  1907 II,    1268). 

Auf  S.  49  ist  hinter  Z.  30  v.  u.  einzufügen: 

Y])  Mittels  der  photographischen  Platte.  —  L.  Sabbatini  [Atti  dei  Line.  [5]  181,  468; 
C.-B.  1909  II,  149). 

%)  In  Zündmassen.  —  Th.  E.  Thorpe  {J.  Chem.  Soc.  95,  440;  C.-B.  1909  I,  1437). 

i)  In  Geweben.  —  G.  G.  Nasmith  u.  E.  Fidlar  {J.  Physiol.  37,  278;  C.-B.  1908  II,  1207); 
C  Bongiovanni  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  42,  116;  C.-B.  19091,  1265). 

x)  In  Vergiftungsfällen.  —  Zu  S.  50,  Z.  9  v.  0.  —  J.  Habermann  [Z.  anal.  Chem.  46, 
574;  C.-B.  1907  II,  1574);  J.  Peset  {Z.  anal.  Chem.  48,  35;  C.-B.  19091,  579);  E.  Filippi 
u.  S.  Oberto  {Arch.  Farm,  sperim.  8,  211;  C.-B.  190911,  1078). 

b)  Bestimmung.  —  ß)  Durch  Oxydation  zu  H3PO4  und  Bestimmung  dieser.  —  Zu 
S.  50,  Z.  24  V.  0.  —  A.  Stock  {Ber.  41,  1595;  C.-B.  1^0811,  12).  —  Vgl.  a.  noch  R.  J. 
Wysor  {J,  Ind.  Eng.  Chem.  2,  45;  C.-B.  1910  II,  41). 
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Y)  Sjyeztelle  Methoden.  —  Im  PJiosphoi'zinn,  Bronzen  und  Phos2)hiden.  —  Zu  S.  50, 
Z.  31  V.  u.  —  W.  Gemmell  u.  S.  L.  Archbutt  {J.  Soc.  Chern.  Ind.  27,  427;  C.-B.  1908  II, 
97) ;  E.  Schürmann  (Mut.  MatefHalpr.-Amt  27,  474 ;  C.-B.  1910 1,  685). 

Im  Eisen  U7id  Stahl.  —  Zu  S.  51,  Z.  17  v.  u.  —  G.  Chesneau  {Compt.  rend.  145,  720; 
146,  758;  C.-B.  1907  II,  2077;  19081,  1948);  H.  E.  Dillner  [St.  u.  Eisen  27,  (1907)  1699; 
C.-B.  19081,  672);  F.  W.  Hinrichsen  u.  M.  Frank  {Mitt.  Materialpr.-Amt  25,  293;  St,  n. 
Eisen  28,  295;  C.-B.  19081,  1327);  G.  Misson  [Chern.  Ztg.  32,  633;  C.-B.  1908 II,  443); 
R.  Schröder  [St.  u.  Eisen  29,  1158;  C.-B.  1909  II,  655);  Bericht  der  Chemikerkommission 
DES  Vereins  deutscher  Eisenhüttenleute  {St.  u.  Eisen  29,  850;  C.-B.  1909  II,  931);  W. 
C.  Danforth  (IronAge  1909,  1120;  C.-B.  1909  II,  1502);  F.  W.  Hinrichsen  u.  Th.  Dieck- 
mann {St.  u.  Eisen  29,  1276;  C.-B.  1909  II,  2039). 

Im  Phos^phoröl.  —  Zu  S.  51,  Z.  10  v.  u.  —  E.  Wörner  {Pharm.  Ztg.  53,  398;  C.-B. 
190811,  97);  H.  Körte  {Pharm.  Ztg.  53,  655;  C.-B.  1908  II,  1059);  P.  Bohrisch  {Pharm. 
C.-H.  50,  19,  41,  69  u.  597;  C.-B.  19091,  1034;  II,  1152);  G.Stich  {Pharm.  Ztg.  hi,  387; 
C.-B.  1909  II,  54). 

In  organischeyi  Verbindungen.  —  Zu  S.  52,  Z.  4  v.  o.  —  J.  Bay  {Compt.  rend.  146, 
814;  C.-B.  19081,  1948);  S.  W.  Parr  (J.  Am.  Chern.  Soc.  30,  764;  C.-B.  1908  II,  198); 
H.  Pringsheim  {Ber.  41,  (1908)  4267;  C.-B.  19091,  317). 

Auf  S.  52  ist  hinter  Z.  6  v.  o.  einzufügen: 

Im  Fleisch.  —  P.  E.  Trowbridge  {J.  Ind.  Eng.  Chern.  1,  (1909)  675;  C.-B.  19101, 
1290). 

Im  Lecithin.  —  J.  Nerking  {Biochem.  Z.  23,  (1909)  262;  Hyg.  Rdsch.  20,  (1910)  116; 
C.-B.  1910  I,  938  u.  1804). 

Im  Koks.  —  H.  M.  üllmann  u.  N.  W.  Buch  {Chem.  N.  101,  6;  C.-B.  19101,  773). 

Im  Calciumkarhid.  —  F.  W.  Hinrichsen  {Mitt.  Materialpr.-Amt  25,  HO;  C.-B.  1907  II, 
1356). 

In  den  durch  die  kalorimetrische  Bombe  verbrennbaren  Stoffen.  —  P.  Lemoult  {Compt. 
rend.  149,  511;  C.-B.  1909  II,  1773). 

Best,  von  Extraktiv-  und  Proteinphosphor.  —  W.  Koch  {J.  Biol.  Chem.  3,  159;  C.-B. 
1907 II,  415). 

Indirekte  kolorimetrische  Best,  mit  Uranacetat  und  K4Fe(GN)6.  —  R.  B.  Gibson  u. 
Gl.  Estes  {J.  Biol.  Chem.  6,  349;  C.-B.  1909 II,  1164). 
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Auf  S.  53  ist  hinter  Z.  18  v.  u.  einzufügen: 

B^  P9H2.  Fester  PhospJiorwosserstoff.  a)  Bildung.  —  Ein  fester  Phosphor- 
wasserstofiF,  der  mit  PjaHg  nicht  identisch  sein  dürfte,  bildet  sich  als  Nebenprod.  bei  der 
Einw.  von  NH3  auf  gewöhnlichen  P  [s.  S.  826].  A.  Stock  {Ber.  41,  1603;  C.-B.  1908 II,  12). 
—  1.  PigHß  spaltet  beim  Erwärmen  in  der  Luft  auf  175^  0.97<^/o  bis  0.99«/o 
H  ab.  Die  Zus.  des  Rückstandes  ist  konstant.  Die  einfachste  Gleichung  für  die  Ent- 
stehung lautet:  5Pi2lIe  =  6P9H2  +  6PH3.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger 
{Ber.  42,  2847;  C.-B.  1909 II,  896).  —  2.  Beim  Erhitzen  der  schwarzen 
NHg-Salze  des  P9H2  [s.  S.  856]  in  der  Luftleere  bis  200^  oder  beim  Erwärmen 
mit  verd.  HCl.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W,  Lenger  (Ber.  42,  2858; 
C.-B.  1909 II,  897). 

b)  Barstellung.  —  Zur  schnellen  Gewinnung  erhitzt  man  P12H6  in 
einem  zunächst  vollständig  luftleeren  Gefäße  allmählich  auf  175^  und  hält 
diese  Temp.  konstant,  bis  die  Gasentw.  ganz  gering  geworden  ist.  Es  genügt 
dazu  1-  bis  2stündiges  Erwärmen.  In  Ermangelung  einer  Hg-Luftpumpe  kann  man  die 
Darst.  allenfalls  auch  im  GOg-Strome  vornehmen.  Steigert  man  die  Temp.  langsam,  so 
bekommt  man  P9H2,  meist  als  lockeres  Pulver,  das  das  Vol.  des  PiaHg  bewahrt.  Erhitzt 
man  dagegen  schnell,  so  erhält  man  ein  kompaktes  Prod.;  der  PjjHg  schm.  vorübergehend, 
indem  er  sich  gleichzeitig  zers.  und  aufbläht;  fast  in  demselben  Augenblicke  wird  dann  die 
nun   schon   größtenteils   aus  P^Hg  bestehende  M.  wieder  fest  und  behält  dabei  die  blasige 
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Struktur.     A.    Stock,    W.  Böttcher   u.    W.   Lenger   (Ber.   42,    2847;     C.-B. 
1909  II,  896). 

c)  Eigenschaften.  —  Intensiv  orange  gefärbt.  D.^^:1.95;  also  erheblich 
größer  als  die  von  PiaHg.  —  Beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  über  die  Entstehungs- 
temp.  gibt  P^Hg  allmähhch  wachsende  Gasmengen  ab.  Lebhaft  wird  die 
Zers.  erst  zwischen  260^  und  300^.  In  dem  Gasgemenge  von  PHg  und  H 
überwiegt  ersterer.  Durch  sehr  langes  (ungefär  24  Stunden  fortgesetztes)  Er- 
wärmen des  P9H2  in  tiefer  Luftleere  auf  340^  bis  360^  gelangt  man  schließ- 
lich zu  fast  reinem  P,  der  nur  noch  sehr  wenig  H,  aber  natürUch  auch  die  glüh- 
beständigen Verunreinigungen  des  Ausgangsmaterials  enthält.  —  Ein  Lösungsmittel  ist 
nicht  zu  finden;  geschm.  gewöhnlicher  P  nimmt  P9H2  nicht  merklich  auf. 
—  Hält  sich  bei  Ausschluß  von  Wasserdampf  unverändert,  vermehrt  aber 
an  freier  Luft  langsam  sein  Gew.  und  nimmt  unter  Entstehung  von  PHg 
und  Phosphorsäuren  saure  Rk.  an.  —  Fl.  PH3  wirkt  nicht  ein;  der  Vorgang: 
5^12^6  =  öPgHa  +  6PH3  ist  also  nicht  ohne  weiteres  umkehrbar.  —  K.  W.  oder  verd. 
Säuren  greifen  bei  kürzerer  Einw.  nicht  merklich  an,  starke  HNO3  oxydiert 
unter  Feuererscheinung.  Wss.  Alkalien  färben  in  der  Kälte  dunkel  und 
Ösen  in  der  Siedhitze  unter  Entw.  von  PH3.  Auch  alkohol.  Alkalien  bilden 
n  der  Wärme  Lsgg.  Wss.  NH3  bräunt  nur  schwach;  fl.  NH3  löst  mit 
größter  Leichtigkeit  auf.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber.  42, 
2847;  C.-B.  1909 II,  896).  L.  in  fl.  NH3  unter  ganz  geringer  Entw.  von 
PHg  (gef.0.09X,0.12«/o,  0.12«/oH)  mit  roter  Farbe.  Die  Lsg.  hinterläßt  nach  dem  Ver- 
dampfen des  NH3  eine  schwarze  M.,  die  mit  der  aus  PigHe  erhaltenen  [s.  S.  835]  in  allen 
Stücken  identisch  ist.  [Näheres  s.  S.  855.]  —  Die  rote  Lsg.  ist  wahrscheinlich 
kolloid.  Sie  entfärbt  sich  in  der  Hitze  und  scheidet  einen  schwarzen  Stoff 
aus.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  [Ber.  42,  2853;  C.-B.  1909 II, 
897).  —  Verhält  sich  gegen  Piperidin  genau  so  wie  P12H6  [s.  S.  55].  A.  Stock, 
W.Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber.  42,  2863;  C.-B.  1909  II,  897). 

Die  nach  (2)  erhaltene  Substanz  gleicht  äußerlich  vollkommen  der  nach 
(1)  dargestellten,  hat  auch  fast  dieselbe  D.  (1.90  bei  Zimmertemp.)  und  zeigt 
die  gleichen  chemischen  Eigenschaften,  ist  aber  unreiner,  da  sie  bei  der  langen 
Berührung  mit  dem  wss.  Medium  H3PO4  und  Spuren  von  Gl  aufgenommen  hat:  A.  Stock, 
W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber.  42,  2861;  C.-B.  1909  II,  897). 

Gef.  nach  (1)  im  Mittel:  99.1°/o  P.  0.7126  H  (her.  99.28,  0.72)  A.  Stock,  W.  Böttcher 
u.  W.  Lenger  {Ber.  42,  2847;  C.-B.  1909 II,  896).  —  Gef.  nach  (2):  91.7 «/o  bis  95.3%  P,  0.61 
bis  0.77,  im  Mittel  0.73  H,  1.37  bis  4.78  Rückstand.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger 
{Ber.  42,  2861;  C.-B.  1909 II,  897). 

G.  P4H2,  hzw.  P12H6.  Fester  Phosphorwasserstoff.  I.  Bildung.  — 
Auf  der  letzten  Zeile  von  S.  53  vor  yj)  einzufügen:  Dabei  entsteht  ein  Gemenge  mit 
viel  elementarem  P.  Auch  sind  die  Ausbeuten  verschwindend  klein.  Die  mit  PBrg  ab- 
geschiedenen Prodd.  waren  offenbar  größtenteils  hellroter  P;  auch  scheint  sich  bei  der  Einw. 
von  PH3  auf  die  Halogen-Verbb.  des  P  noch  selbstentzündlicher  PHg  zu  bilden.  A.  Stock, 
W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber.  42,  2839;  C.-B.  1909 II,  895). 

Auf  S.  54,  Z.  2  V.  o.  einzufügen.  —  •O")  Poröse  Stoffe  (Kohle;  Bimsstein, 
Watte)  überziehen  sich  mit  P12H6,  sobald  sie  in  eine  Atm.  von  selbstent- 
zündlichem PH3  gebracht  werden.  Man  benutzt  am  besten  gekörntes  ent- 
wässertes CaGl2,  da  bei  den  andern  Stoffen  eine  Trennung  des  PjaHg  von  seiner  Unter- 
lage nicht  möglich  ist.     A.  Stock,  W.  BÖTTCHER  U.  W.  Lenger. 

Zu  S.  54,  Z.  10  V.  0.  —  Die  Zers.  von  P2J4  durch  W.  ist  für  die  prakt.  Darst.  nicht  zu 
gebrauchen,  da  PjaHg  sich  hier  inmitten  verwickelter  Rkk.  augenscheinlich  nur  als  Neben- 
prod.  bildet.     [S.  a.  S.  869.]     A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger. 
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Zu  S.  54,  Z.  17  V.  o.  —  k)  Erhitzt  man  den  durch  Umwandlung  von 
gewöhnhchem  P  in  Lsgg.  von  Terpentinöl  bei  Ggw.  von  PHg  erhaltenen 
roten  P  trocken  in  der  Luftleere,  so  entwickelt  sich  ein  P  enthaltendes  Gas, 
und  gleichzeitig  wird  etwas  PiaHß  gebildet.  A.  Golson  (Compt.  rend.  146, 
401;  C.-B.  19081,  1251).  —  1)  Neben  PH3  bei  Einw.  von  konz.  HCl  auf 
ZnPa.  P.  JoLiBOis  {Compt.  rend.  147,  801;  C.-B.  190811,  1985).  Man  bekommt 
so  nur  schlechte  Ausbeuten  an  unreinen  Prodd.   A.  Stock,  VV.  Böttcher  u.  W.  Lenger. 

II.  Darstellung,  a)  Aus  Calciumphosphid.  —  Zu  S.  54,  Z.  21  v.  u.  —  Die 
Ausbeuten  bangen  stark  von  der  Beschaffenheit  des  benutzten  Phosphids  ab.  Reine,  aus 
Ca  und  P  dargestellte  Phosphide  sind  unbrauchbar.  Man  benutzt  das  käufliche  Präparat 
(von  KöNiGswARTER  &  Ebell)  uiid  läßt  die  Stücke  in  erwärmtes  W.  fallen.  Beim  Einleiten 
des  PH3  in  konz.  HCl  bildet  sich  PjaHg  von  sehr  wechselnder  Reinheit.  Er  besitzt  nur  in 
den  seltensten  Fällen  die  charaklerislische  hellgelbe  Farbe  und  ist  meist  röllichgelb;  orange, 
stellenweise  auch  intensiv  rot.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger.  —  y)  Man  füllt  den 
Apparat  [Fig.  s.  Original]  mit  GO2  und  wirft  die  etwa  1  cm  dicken  Phosphid- 
stücke  durch  ein  Rohr  in  das  W.  hinein,  sodaß  die  Entw.  von  PH3  schnell  und 
gleichmäßig  von  statten  geht.  1  kg  Calciumphosphid  läßt  sich  in  ungefähr  6  Stunden 
verarbeiten.  Der  PHg  wird  durch  drei  mit  gekörntem  GaClg  gefüllte  Röhren 
geleitet  und  scheidet  bei  Berührung  mit  dem  CaClg  sofort  rein  gelben  P12H6  ab. 
Entstehen  in  der  an  die  Röhren  angeschlossenen,  mit  HCl  gefüllten  Waschtlasche  gröfaere 
Mengen  von  PiaHg,  so  ist  der  Vers,  zu  unterbrechen.  Wenn  alles  Phosphid  verbraucht 
ist,  wird  der  Apparat  wieder  mit  CO2  gefüllt  und  auseinander  genommen. 
Das  letzte  CaCla-Rohr  wird  bei  der  nächsten  Darst.  als  erstes  verwendet.  Man  schüttet 
den  Inhalt  der  Röhre  in  kleinen  Anteilen  in  etwa  500  ccm  HQ  ein,  die 
auf  0^  abgekühlt  und  andauernd  kräftig  gerührt  wird.  Erwärmung  und  direktes 
Sonnenlicht  müssen  vermieden  werden.  Nachdem  alles  GaClg  in  Lsg.  gegangen 
ist,  hebert  man  (der  P^^^q  schwimmt  größtenteils  auf  der  Fl.)  die  Lsg.  möglichst 
ab  und  wäscht  das  Prod.  wiederholt  mit  eiskaltem  W.  (indem  man  es  jedesmal 
zunächst  etwa  5  Min.  lang  darin  aufrührt),  schließlich  noch  je  einmal  mit  gekühl- 
tem A.  und  mit  über  Na  frisch  dest.  Ae.  aus.  Dabei  entstehen  weißlich-gelbe 
kolloide  Lsgg.,  deren  Gehalt  an  PigHe  ^^^r  nur  gering  ist.  Man  trocknet  das  zentri- 
fugierte,  lockere,  rein  gelbe  Pulver  im  luftleeren  Exsikkator  je  12  Stunden 
lang  über  H2SO4  und  über  P2O5  und  füllt  es  dann  sogleich  in  ein  fest  zu 
verschließendes  braunes  Glas,  das  im  gewöhnlichen  Exsikkator  über  P2O5 
aufbewahrt  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  für  1  kg  Calciumphosphid  etwa  8  g  PigHg.  ' 
Das  Trocknen  wird  am  besten  im  Eisschrank  vorgenommen;  bei  Zimmertemp.  erfährt 
PjgHe  leicht  plötzliche  teilweise  Zers.,  indem  sich  einzelne  Partien  unter  Entw.  von  PH, 
rot  färben  und  zusatumensintern.  Watirscheinlich  handelt  es  sich  dabei  um  eine  spontane 
Umwandlung  in  P^Hg  [s.  S.  83-2].  Bei  ti'ockenem  Material  tritt  diese  Erscheinung  nicht 
mehr  ein.  Wesentlich  länger  als  24  Stunden  soll  P12H6  nicht  in  der  Luftleere  stehen,  da 
er  allmähhch  PH3  abspaltet.     A.  Stock,   W.  BÖTTCHER  U.  W.  Lenger. 

III.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Allgemeines,  Farbe,  Geruch,  Ge- 
schmack. —  7m  S.  55,  Z.  !2  V.  o.  —  Frisch  dargestellt  kanariengelbes,  geruch- 
loses, auf  Lackmuspapier  neutral  reagierendes,  amorphes  Pulver.  Hält  sich 
im  Dunkeln  über  H2SO4  oder  P2O5  fast  unverändert.  Nimmt  schon  nach 
kurzem  Aufbewahren  in  der  Luft  saure  Rk.  an  und  riecht  nach  PH3. 
A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger. 

Auf  S.  55  ist  hinter  Z.  2  v.  0.  einzufügen: 

a^)  Spezifisches  Gewicht.  —  D.^^:  1.83.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u. 
W.  Lenger. 
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c)  Löslichheit.  —  Zu  S.  55,  Z.  12  v.  o.  —  L.  in  P2H4  und  geschm.  P.  Andere 
FIL,  die  P,2H6  in  merklicher  Menge  aufnehmen,  konnten  nicht  ermittelt  werden.  Ver- 
flüssigt,er  PH3  löst  nicht.   A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger. 

e)  Verhalten  am  Licht.  —  Zu  S.  55,  Z.  19  v.o.  —  Zers.  sich  im  Lichte  schnell. 
Wenn  man  ihn  in  geschlossenen  Röhren  den  Sonnenstrahlen  aussetzt,  färbt  er  sich  in  einigen 
Tagen  rot  und  entwickelt  große  Mengen  Gas,  die  sich  beim  Öffnen  des  Glases  entzünden. 
A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger. 

IV.  Chemisches  Verhalten.  —  a)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zu  S.  55, 
Z.  18  v.u.  —  Entzündet  sich,  wenn  er  auf  eine  200^  w.  Unterlage  gebracht 
wird.  Beim  schnellen  Erhitzen  in  der  absol.  Luftleere  verflüchtigen  sich 
kleine  Mengen  unverändert.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber. 
42,  2839;  C.-B.  1909  II,  895).  S.  a.  PoH^,  S.  832.  —  Als  0.1120  g  Pj^He  in  der 
Luftleere  der  Hg-Luftpumpe  unter  langsamer  Steigerung  der  Temp.  erhitzt  wurden,  begannen 
bei  eo**  Spuren  von  Gas  zu  entweichen,  von  90"  an  mehr.  Gleichzeitig  ging  die  gelbe 
Farbe  des  PjaHg  erst  in  Orange,  bei  höherer  Temp.  in  Zinnoberrot  und  Dunkelrot  über. 
Bei  300"  entwicifi  kaum  noch  Gas;  von  ungefähr  360"  an  destillierte  P.  Schließlich  hinter- 
blieb nur  ein  geringer,  auch  bei  500"  nicht  flüchtiger,  flockiger  Rückstand.  Von  14.64  ccm 
(red.)  Gas  waren  12.12  ccm  PH3.  Das  Gewicht  des  destillierten  P  betrug  0.0919  g,  das  des 
Rückstandes  0.0011  g.  Oder  unter  Abrechnung  des  Rückstandes  98.11"/o  P,  1.69  H  (her. 
für  PigHg:  98.40,  1.60).  Die  Tatsache,  daß  die  bei  60"  anfangende  Gasentw.  bei  200»  fast 
ganz  aufhört  und  erst  bei  260"  wieder  einsetzt,  spricht  für  die  B.  eines  neuen  festen  Phos- 
phorwasserstoflfs.  [Näheres  s.  PgH^,  S.  832.]  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber. 
42,2847;  C.-^.  1909 II,  896). 

c)  Gegen  NH^  und  Piperidin.  —  Zu  S.  55,  Z.  5  v.  u.  —  Der  Satz:  „Vgl.  Pi- 
peridinsalz  usw."  ist  zu  streichen. 

Zu  S.  56,  Z.  3  V.  0.  —  Löst  sich  schon  bei  — 40^  in  fl.  NH3  sofort  mit  roter 
Farbe  und  unter  Entw.  von  PH3  auf,  im  Filtrierrohr  bei  Zimmertemp.  ohne 
Rückstand.  Die  Lsg.  ist  durchsichtig,  anfangs  etwa  wie  V20  ^^-J'Lsg.,  nach 
einigen  Tagen  hellgelbrot.  Beim  Öffnen  des  Rohres  entweichen  NH3  und 
PH3  und  es  hinterbleibt  eine  schwarze  Substanz  [näheres  s.  S.  855],  die  sich 
nicht  unmittelbar  von  P12H6,  sondern  von  P9H2  ableitet.  P12H6  wird  also 
durch  fl.  NH3  unter  Entw.  von  PH3  in  P9H2  übergeführt.  A.  Stock, 
W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  (Ber.  42,  2853;  C.-B.  1909 II,  897). 

Auf  S.  56  ist  hinter  Z.  22  v.  0.  einzufügen: 

V.  Physiologisches  Verhalten.  —  Übt  physiologische  Wrkgg.  nur  dadurch  aus, 
daß  er  allmählich  PH^  abspaltet.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  {Ber.  42,  2839; 
a-B.  1909  II,  895). 

VI.  Vertvendung.  —  Zur  Herstellung  einer  Zündmasse  für  an  beliebiger  Reibfläche 
entzündliche  hygienische  Streichhölzer.  Sog.  an.  fabrighe  riunite  di  flammiferi  (D.  R.-P. 
192028  (1906);  C.-B.  19081,  696). 

Zu  S.  56,  Z.  20  V.  u.  —  Gef.  bei  sechs  P-Bestt.  Zahlen  zwischen  98.2  »/^  und  98.5%  P 
(ber.  98.40),  im  Mittel  von  14  Analysen  verschiedener  Präparate  1.544%  H  (ber.  1.60). 
Die  gemessenen  Gasvol.   betrugen  20  bis  43  ccm.     A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger. 

F.  P-H3.  Gasförmiger  Phosphorwasserstoff.  —  Auf  S.  58,  Z.  17  v.  u.  anzu- 
lügen. —  Fhosphin. 

I.  Bildung,  a)  Des  nicht  seTbstentzündlichen  Gases.  —  Auf  S.  61  hinter 
Z.  7  V.  o.  einzufügen: 

21.  Beim  Lösen  von  gewöhnlichem  P  in  N2H4,H20  tritt  schwacher  Geruch 
nach  PH3  auf.  G.  A.  Lobry  de  Bruyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  87; 
C.'B.  1895  II,  289). 
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22.  Neben  P4H2  bei  Einw.  von  konz.  HCl  auf  ZnPg.    P.  Jolibois  (Compt.  h 
rend.  147,  801;  C.-B.  1908  II,  1985).  I 

23.  Man  unterwirft  geschm.  H.GOgNa  bei  200^  in  einer  Atm.  von  H  ' 
der  Einw.  von  P-Dämpfen:  6H .  COgNa  +  2P  =  3Na2C204  +  2PH3.  Die  gleiche  Rk. 
vollzieht  sich,  wenn  man  ein  Gemisch  von  1  T.  rotem  P  mit  5  T.  H.COgNa  in  H  schnell 
auf  400®  erhitzt.  Ähnliche  Resultate  werden  durch  Erhitzen  äquimol.  Gemische  von  H.C02Na 
und  Na^HPOg  oder  Na2HP04  erhalten.  Für  Vorlesungs-Verss.  empfiehlt  es  sich,  anstatt 
H.GOjNa  ein  äquimol.  Gemisch  desselben  mit  NaOH  und  rotem  P  zu  erhitzen;  hierbei 
entsteht  an  Stelle  von  Na2G204  Natriumkarbonat.  A.  G.  VoURNASOS  (Compt.  rend.  150, 
464;  C.-B,  19101,  1415). 

IL  Darstellung,  a)  Des  nicht  selhstentsündliclien  Gases.  —  Zu  S.  62, 
Z.  19  V.  u.  -  Das  nach:  SGasCPOJg  +  8AI2  =  3Ga3P2  +  8AI2O3  entstehende 
Gemisch  liefert  bei  der  Zers.  durch  W.  nicht  selbstentzündhchen  PH3,  der 
an  Verunreinigungen  lediglich  einige  %  H  enthält.  G.  Matignon  U.  R.  Trannoy 
(Compt.  rend.  148,  167;  Bull  soc.  cUm.  [4]  5,  266;  C.-B.  1909 1,  905  u.  1463). 
—  Fläschchen  zur  Erzeugung  des  Gases:  B.  König  {Z.  physik.-chem.  TJnterr.  21,  185;  C.-B. 
1908  U,  381). 

Auf  S.  63,  Z.  32  V.  u.  ist  einzufügen: 

10.  Um  schnell  kleine  Mengen  vollständig  reinen  PH3  darzustellen,  er- 
hitzt man  P12H6  in  der  Luftleere.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger 
(Ber.  42,  2850;  C.-B.  1909 II,  986). 

in.  Physikalische  Eigenschaften.  —  c)  Spe^.  Gew.  —  Zu  S.  65,  Z.  20  v.  0.  — 
D.  (bezogen  auf  Luft)  1.1829  (Mittel).  G.  Ter  Gazarian  (Compt.  rend.  148,  1397;  J.  CUm. 
Phys.  7,  337;  C.-B.  1909 II,  104  u.  1035). 

Zu  S.  65,  Z.  21  V.  o.  —  11  PH3  wiegt  im  Mittel  1.5293  g.     G.  Ter  Gazarian. 

Auf  S.  65  ist  hinter  Z.  21  v.  0.  einzufügen: 
q})   Mol.-Gew.   —   33.930  (Mittel).     G.  Ter  Gazarian. 

d)  Thermisches. 

Auf  S.  65,  Z.  22  V.  o.  ist  einzufügen: 

Mol.  Verhrennungswärme.  —  Bei  konst.  Vol.  310  Kai.,  bei  konst.  Druck  311.2  Kai. 
P.  Lemoult. 

Zu  S.  65,  Z.  24  V.  o.  —  Siedet  bei  —85®  und  erstarrt  bei  —132.5^  K.  Olszewski 
(Anz.  Akad.  Krakau  1908,  375  u.  483;  C.-B.  1908  II,  1328). 

Bildungswärme.  —  Zu  S.  65,  Z.  33  v.  o.  —  P(weiß)  -f  H3(Gas)  =  PH3(Gas) —5.8  Kai. 

P.  Lemoult  {Compt.  rend.  145,  374;  C.-B.  1907 II,  1147). 

e)  Kritische  Daten.  —  Zu  S.  65,  Z.  4  v.  u.  —  Kritische  Temp.:  51.3^  kritischer 
Druck:  64.5  Atm.  Ph.  A.  Guye  [Mem.  phys.  nat.  35,  547;  Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  339;  C.-B. 
19091,  713  u.  1792). 

g)  LösUchkeit.  —  Zu  S.  66,  Z.  4  v.  o.  —  1  Vol.  W.  löst  bei  W  0.26  Vol. 
PH3.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  [Ber.  42,  2855;  C.-B.  1909 II,  987). 

Zu  S.  66,  Z.  18  V.  0.  -  1  Vol.  50ö/oig.  H2SO4  löst  0.05  Vol.  PH3.  A.  Stock, 
W.  Böttcher  u.  W.  Lenger. 

IV.  Chemisches  Verhalten.  —  Auf  S.  67,  Z.  16  v.  u.  ist  vor  a)  einzufügen.  — 
Rolle  bei  der  Umwandlung  von  gewöhnlichem  in  roten  P  bei  Ggw.  von  Terpentinöl  s.  S.  828. 

f)  Gegen  Halogenverhindungen.  —  Zu  S.  73,  Z.  10  v.  u.  —  Wirkt  auf  HgClg 
und  HgBrg  unter  B.  von  HggClaP  bzw.  HggBr^Pg  ein.  HgCla  und  HgBrg  sind 
ausgezeichnete  Absorptionsmittel  für  PH3,  deren  Anwendung  in  der  (jualitativen  und  quan- 
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litativen  Analyse   Beachtung  verdient.     P.  Lemoult  [Compt.  rend.  14:h,  (1907)  1175; 
a-B.  1908 1,  443). 

h)  Gegen  Metalloxyde  und  Sähe.  —  Auf  S.  74,  Z,  8  v.  o.  lies.  —  Gegen 
Metalloxyde,  Karbide  und  Sähe. 

Zu  S.  74,  Z.  12  V.  o.  —  Einw.  auf  Metallkarbide:  A.  Frank  {D.  R.-P.  174846  (1904); 
C. -5. 1906 II,  1092).  —  Kann  im  LEv-WiEGNER'schen  Apparate  an  kein  getrocknetes 
anorganisches  Salz  addiert  werden.  W.  Peters  (Ber.  42,  (1909)  4826;  G.-B. 
19101,411). 

VI.  Analytisches.  —  Zu  S.  76,  Z.  28  v.  o.  —  A.  Fraenkel  {J.  Gasbel.  51 ,  431 ; 
a-B.  1908  II,  643). 


PHOSPHOR  UND  SAUERSTOFF. 

A.  Sog.   Phosphorsuboxyde. 

b)  P4O.  a)  Bildimg  und  Darstellung.  —  Zu  S.  79,  Z.  19  v.  u.  —  15.  Reiner 
0  wirkt  auf  reinen  trockenen  P  unter  vermindertem  Drucke  (18  bis  20  mm) 
unter  B.  von  PgOg  und  eines  lebhaft  gelb  gefärbten  Stoffes  ein,  aus  dessen 
Lsg.  in  alkoh.  KOH  Salzsäure  P4O  ausscheidet.  [S.  a.  unten.]  E.  Jüng- 
FLEISGH  {Compt.  rend.  145,  325;    C.-B.  1907  II,  1215).      [Keine  Analysen.] 

1f)  Zusammensetzung  und  Natur.  —  Hierher  die  Analysentabellen  mit  den  dazu 
gehörigen  Bemerkungen  auf  S.  81  und  das  Folgende: 

Ist  wahrscheinlich  kein  einheitlicher  Stoff  und  entspricht  der  Zus.  P4O  nicht.  Ent- 
hält immer  bis  zu  l^o  H>  ^^^  sich  mit  einer  Verunreinigung  durch  P4H2  nicht  erklären 
läßt.  A.  StocK  (Ber.  41,  1597;  C.-B.  1908 II,  12).  —  Nach  Verss.  von  K.  Weidner  schloß 
A.  Gutbier  {Ber.  ^r?.  40,  176;  C.-B.  1909 II,  1837)  auf  die  Existenz  von  P4O.  S.  dagegen 
A.  Stock  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1354;  C.-B.  19101,  599).  Ich  habe  mich  durch  eigene  Verss. 
davon  überzeugt,  daß  P4O,  nach  den  Vorschriften  von  A.  Michaelis  und  Mitarbeitern  dar- 
gestellt, bis  zu  l°/o  H  enthält.  A.  Gutbier.  —  Wahrscheinlich  spielen  P^Hj  und  seine 
schwarzen  Salze  [s.  S.  855]  hier  eine  Rolle.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  [Ber. 
42,  2862;  C.-B.  190911,  897).  —  Vielleicht  besteht  ein  Zusammenhang  zwischen  diesen  Prodd. 
und  dem  durch  Säuren  aus  frisch  hergestellten  Lsgg.  von  P4S3  in  Alkalilauge  entstehenden 
Nd.     A.  Stock  u.  M.  Rudolph  {Ber.  43,  157;  C.-B.  19101,  897). 

c)  P2O.  —  Zu  S.  82,  Z.  23  V.  0.  —  Vielleicht  besteht  ein  Zusammenhang  zwischen 
diesem  Prod.  und  dem  durch  Säuren  aus  frisch  hergestellten  Lsgg.  von  P4S3  in  Alkalilaugen 
entstehenden  Nd.     A.  Stock  u.  M.  Rudolph  {Ber.  43,  157;  C.-B.  19101,  897). 


B.  Phosphortrioxyd,  Phosphorigsäureanhydrid,  P2O3  bzw.  P4O6. 

Auf  S.  82,  Z.  7  V.  u.  zu  E.  Sgharff  anfügen.  —  Z.  physiTc.  Chem.  62,  179;  C.-B. 
1908  I,  2131. 

I.  Bildung.  —  Zu  S.  83,  Z.  2  v.  o.  unter  b).  —  Während  reiner  trockener  P  durch 
reinen  0  in  der  Kälte  unter  gewöhnHchem  Drucke  ausschließlich  zu  P2O5 
oxydiert  wird,  entstehen  unter  vermindertem  Drucke  (18  bis  20  mm)  P2O3 
und  ein  lebhaft  gelb  gefärbter  Stoff  [s.  a.  oben).  Diese  eigenartige  Oxydation  des 
P  in  verd.  0  kann  den  P  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  selbstentzündlich  machen. 
Bringt  man  z.  B.  in  eine  mit  CO2  gefüllte  Röhre,  deren  Enden  durch  mit  Glashähnen  ver- 
sehene Kautschukstopfen  verschlossen  sind,  Stangen  von  P  mit  reiner  trockener  Oberfläche 
und  läßt  die  Röhren  an  der  Luft  liegen,  so  beobachtet  man,  daß  der  P  in  der  Nähe  der 
Stopfen  nach  einiger  Zeit  matt  wird,  während  der  von  dem  Stopfen  weiter  entfernte  glänzend 
bleibt.    Der  0  der  Luft  ist  durch  den  Stopfen  diffundiert,  langsam  bis  zum  P  gelangt  und 
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hat  diesen  mit  P2O3  und  dem  gelben  Stoffe  überzogen.  Von  diesem  Augenblicke  an  fangen 
die  äußeren  Stangen  des  P,  wenn  sie  der  Luft  ausgesetzt  werden,  infolge  der  Ggw.  von 
selbstentzündlichem  P2O3  Feuer.  E.  JüNGFLElSGH  {Compt.  rend.  145,  335;  C.-JB. 
1907  II,  1215). 

d)  Bei  der  unvollkommenen  Verbrennung  des  F.  —  Zu  S.  84,  Z.  30  v.  u.  — 
Dies  kann  man  gut  demonstrieren,  wenn  man  P  in  einen  Ansatz  eines  umgekehrten  Kolbens 
bringt,  der  seitlich  ein  Quecksilbermanometer  hat  und  am  Halse  in  ein  Gefäß  mit  Holz- 
kohle endet.  Kühlt  man  dieses  mit  fl.  Luft  ab,  so  kondensiert  sich  der  0;  wenn  der  Druck 
auf  Bruchteile  eines  mm  zurückgegangen  ist,  tritt  das  Leuchten  ein,  um  bei  weiterer  Kon- 
densation wieder  zu  verschwinden.  Ein  ähnlicher  Versuch  läßt  sich  mit  einer  Funkenröhre, 
die  statt  des  Manometers  angebracht  ist,  durchführen.  J.  Dewar  {Chem.  N.  97,  16;  C-B' 
19081,706). 

Zu  S.  84,  Z.  12  V.  u.  —  Die  Erscheinungen  der  Trägheit  des  P  gegenüber  0  treten 
auch  in  Lsgg.  von  P  auf.  Mit  abnehmendem  Partialdrucke  des  P  nimmt  auch  der  Leuchtdruck 
des  0  ab.  Durch  Auflösen  von  P  in  nichtflüchtigen  Ölen  wird  seine  Oxydationsfähigkeit 
gesteigert.  Während  der  Oxydation  des  P  bildet  sich  eine  unbekannte  Verb.,  die  den  Oxy- 
dationsprozeß autokatalytisch  hemmt;  sie  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  derjenigen,  welche 
die  Oxydation  des  festen  P  durch  0  von  Atmosphärendruck  trennt.  M.  Centnerszwer 
(^05^05  35,  Rabzisz^veski- Festband  b^6;  C. -5.  1910 II,  1022). 

D.    Phosphorpentoxyd.     P2O5  bzw.  P4O10. 

I.  Bildung,  a)  Aus  Phosphor.  —  Zu  S.  97,  Z.  25  v.  o.  —  Während  reiner 
trockener  P  mit  reinem  0  unter  vermindertem  Drucke  (18  bis  20  mm)  unter  B.  von  P2O3 
und  eines  lebhaft  gelb  gefärbten  Stoffes  reagiert  [s.  S.  837],  wird  er  in  der  Kälte  unter 
gewöhnlichem  Drucke  ausschließlich  zu  PgOg  oxydiert.  E.  Jungfleisch  {Compt.  rend.  145, 
325;  C.-B.  1907 II,  1215). 

IV.  Physikalische  Eigenschaften,  c)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zu  S.  100, 
Z.  6  V.  0.  —  Schm.  bei  Rotglut.  Liefert  beim  Erhitzen  zwischen  180^  und 
250^  ein  Sublimat  von  prachtvoll  ausgebildeten,  diamantglänzenden  Kri- 
stallen, die  wahrscheinlich  die  kristaUinische  Modifikation  des  reinen  P2O5 
darstellen.  Von  7.5  g  P2O5  sublimierten  in  der  Luftleere  innerhalb  1  Stunde  bei  250® 
und  11  mm  Druck  0.38  g.  Der  Rückstand  stellte  eine  gelbliche,  in  W.  wl.  M.  dar,  die 
gesintert  war  und  offenbar  zum  größten  Teile  aus  der  amorphen  Modifikation  bestand. 
R.  Kempf  (J.prakt.  Chem.  [2]  78,  228;  C.-B.  1908 II,  1407). 

V.  Chemisches  Verhalten,  b)  Gegen  Wasser^  Säuren  und  deren  Anhydride. 
—  Zu  S.  101,  Z.  21  V.  0.  —  Beim  Auflösen  von  PgOg  in  einem  Überschusse 
von  W.  bei  Zimmertemp.  ist  ungefähr  75^/o  der  gesamten  gel.  Säure  HPO3, 
der  Rest  H3PO4,  während  H4P2O7  nicht  gebildet  wird.  E.  B.  R.  Prideaux 
(Chem.N.  99,  161;  C.-B.  1909 II,  104). 

c)  Gegen  HalogenverUndungen.  —  Zu  S.  101,  Z.  8  v.  u.  —  Einw.  von  PBrg 
gibt  POBrs  nach:  SPEr^  +  PgO- =  SPOBrg.  E.  Berger  {Conipt.  rend.  146,  400; 
C.'B.  19081,  1446). 


PHOSPHOR,  SAUERSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

A.    Unterphosphorige  Säure.     H3PO2. 

III.  Darstellung  und  Eeinigong.  —  Zu  S.  104,  Z.  4  v.  u.  —  Läßt  sich  aus  dem 
Ga-Salze  frei  machen,  indem  man  dieses  zunächst  mit  l  Mol.  Ammoniumoxalat  umsetzt, 
dann  das  NH4-Salz  mit  BaCOj  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  NHg  kocht  und 
schließUch  das  Ba-Salz  mit  der  äq.  Menge  H2SO4  zerlegt.  G.  Heikel  {Am.  J.  Pharm.  80, 
(1908)  581;  C.-B.  19091,  1108). 
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IV.  Physikalische  Eigenschaften.  3.  EleUrisches.  —  Zu  S.  106,  Z.  25  v.  u. 
—  Einfluß  der  Konz.  auf  die  Optimumtemperatur  der  elektrischen  Leitfähigkeit:  H.  Wegelins 
{Z.  Elektrochem.  14,  514;  C.-B.  1908  II,  1149). 

T.  Chemisches  Verhalten.  2.  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  106,  Z.  11  v.  u.  — 
Wird  durch  J  zu  H3PO3  und  H3PO4  oxydiert,  doch  geht  die  Oxydation  bei 
Ggw.  von  freier  Säure  nur  bis  zu  H3PO3  vor  sich,  während  bei  Ggw.  von 
Alkali  H3PO4  gebildet  wird.  Die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  ist  von  der  Konz. 
des  J  unabhängig,  wenn  diese  größer  als  0.004  n.  ist,  und  ist  proportional  der  ersten 
Potenz  der  Konz.  der  H3PO2.  Wird  kein  Überschuß  an  freier  HCl  zuu'esetzt,  so  wird 
die  Rk.  infolge  des  Anwachsens  der  H-Ionen  autokataly tisch  beschleunigt,  bei  Ggw.  von 
HCl  dagegen  ergeben  sich  gute  Konstanten  der  ersten  Ordnung.  Die  Größe  der  Geschwin- 
digkeitskonstanten variiert  innerhalb  enger  Grenzen  mit  der  Anfangskonzentration  der 
H3PO2  und  der  zugefügten  Mineralsäure.  Der  Temperaturkoeffizient  beträgt  zwischen  18® 
und  25«  3.1  (für  10°).  B.  DiLLON  Steele  {J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1641;  C.-B. 
19081,  101). 

5.  Gegen  Metalloxyde  und  Salze.  —  Zu  Z.  107,  Z.  3  v.  u.  —  Ferrisalze 
werden  durch  H3PO2  zu  Ferrosalzen  reduziert.  A.  Sieverts  {Z.  anorg.  Chem. 
64,  29;  C.-B.  1909 II,  1720). 

Zu  S.  108,  Z.  13  v.  o.  —  PdClg  wird  durch  H3PO2  in  der  Kälte  redu- 
ziert.   A.  Sieverts. 

7.  Gegen  organisehe  Verbindungen.  —  Zu  S.  108,  Z.  16  v.  u.  —  Einw.  auf 
Dinaphtopyranol:  R.Fosse  (Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  357;  C.-B.  1910 II,  30). 

VI.  Konstitntion.  —  Zu  S.  108,  Z.  6  v.  u.  —  S.  a.  G.  Oddo  {Ättl  dei  Line.  [5]  15, 
(1906)  II,  5C0;  C.-B.  19071,  623). 

VII.  Hypophosphite;  Unterphosphori^saure  Salze,  d)  Verhalten  der  Lösun- 
gen. —  Zu  S.  110,  Z.  23  V.  u.  —  Fein  verteiltes  Fe  wird  beim  Erhitzen  mit 
Hypophosphit-Lsgg.  reichlich  gelöst.  —  Fein  verteiltes,  aus  NiO  bzw.  CoO  redu- 
ziertes Ni  bzw.  Co  oxydiert  NaH2P02  unter  Entw.  von  H.  —  Gefälltes  Gu 
zers.  in  der  Siedehitze  die  Lsg.  von  NaHgPOg  unter  Entw.  von  H  und 
Oxydation.  [Katalytische  Oxydation  von  NaügPOg  durch  Kupfer:  J.  Bougault  {Compt. 
rencl.  148,  415;  C.-B.  190911,  1081].  —  Gefälltes  Ag  vermag  eine  sd.  Lsg.  von 
NaH2P02  unter  Einw.  von  H  langsam  zu  oxydieren.  Für  die  B.  eines  Silber- 
hydrids wurden  keinerlei  Anhaltspunkte  gef.  —  Die  sd.  Lsg.  von  NaH2P02  zers. 
sich  in  Berührung  mit  gefälltem  Au  nach:  H2PO2' +  HgO  =  H2PO3' +  H2.  Das 
Metall  wirkt  dabei  als  Katalysator.  Platinschwarz  gibt  mit  Lsgg.  von  Hypophos- 
phiten  keine  Entw.  von  H;  ein  Teil  des  Hypophosphits  wird  trotzdem,  wahrscheinlich 
durch  den  im  Platinschwarz  enthaltenen  0,  oxydiert.  —  Hypophosphit-Lsgg.  werden 
durch  gefälltes  Pd  schon  bei  Zimmertemp.  zu  Phosphit  oxydiert;  in  der 
Siedehitze  wird  dann  auch  das  Phosphit  in  Berührung  mit  dem  Pd  lang- 
sam weiter  oxydiert.  Bei  Abwesenheit  von  W.  (in  alkoh.  Lsg.)  wird  NaHgPOo  durch 
Pd  nicht  zers,  A.  Sieverts.  Wird  reine  NaHgPOg-Lsg.  von  bekanntem  Gehalte  mit  Pd- 
Mohr  versetzt,  so  findet  man  weniger  H3PO3  und  mehr  H  als  der  glatten  Umsetzung  von 
H3PO2  in  H3PO3  entspricht.  Neben  H3PO3,  die  als  Hauptprod.  auftritt,  läßt  sich  auch 
H3PO4  nachweisen.  Die  Katalyse  bleibt  also  nicht  bei  H3PO3  stehen.  Die  Geschwindigkeit 
der  Rk.  wächst  bei  konstanter  Hypophosphitmenge  beträchlich  schneller  als  die  angewandten 
Pd-Mengen.  Bei  konstanter  Pd-Menge  nimmt  sie  schneller  ab  als  die  jeweilige  Konz.  des 
Hypophosphits.  Zur  erschöpften  Rk.-Fl.  hinzugefugte  PdClg-Lsg.  wird  durch  die  HgPO, 
schnell  reduziert,  ohne  dafs  H  entwickelt  wird.  Der  Verlauf  der  Rk.  wird  unabhängig  vom 
Katalysator  in  irgend  einer  Weise  gestört.  Mit  der  Konz.  des  Hypophosphits  wächst  zwar 
die  Geschwindigkeit  der  Rk.,  aber  beträchtlich  langsamer  als  jene.  Man  beobachtet  also 
sowohl  in  bezug  auf  die  Konz.  des  Pd  wie  auf  die  des  Hypophosphits  Abweichung  von 
den  einfachen  Gesetzen,  und  zwar  in  entgegengesetzten  Richtungen.    Durch  HGN  wird  das 


840  Nachträge  zu  S.  111  bis  S.  115. 

wasserspaltende  System  Hypophosphit-Pd  gelähmt.  In  Ggw.  von  KGN  bewirkt  PdCla-Lsg. 
keine  Entw.  von  H;  auch  die  Reduktion  zu  Pd  bleibt  aus.  Erst  wenn  durch  fortgesetzte 
Zugabe  von  PdClg  das  vorhandene  KCN  gebunden  ist,  entwickelt  sich  H.  Bei  Verwendung 
von  Pd-Mohr  erfolgt  die  Lähmung,  je  nach  den  zugesetzten  Mengen  von  KGN,  mehr  oder 
weniger  langsam;  anfangs  Avird  immer  H  entwickelt.  Die  Wasserspaltung  kommt  nur 
zustande,  weil  Pd  mit  dem  frei  werdenden  H  intermediär  eine  unbeständige  Verb,  hefert. 
A.  Bach  (Ber.  42,  (1909)  4463;  C.-B.  19101,  142).  -  Ni  und  Co-Salze  werden  nicht 
reduziert.  —  CUSO4  und  NaH2P02  reagieren  verschieden  je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen. Ist  GUSO4  im  Überschuß,  so  wird  Gu  ohne  Entw.  von  H  gefällt,  und  die 
Menge  der  oxydierten  H3PO2  entspricht  dem  Übergange  von  Cu'"  in  Gu.  Ist  NaHaPOa  im 
Überschuß,  so  tritt  Rk.  nach:  2Gu"  +  SHoPOg'  +  SHaO  =  2GuH  +  3H2PO3'  +  4H-  ein. 
CuGla  wird  durch  NaHaPO.^  in  GuGl,  bei  Überschuß  von  NaH^POg  in  GuH  verwandelt. 
A.  Sieverts.  Schon  beim  Zusammenreiben  von  NaHgPOg  mit  GUSO4  bei 
Zimmertemp.  erfolgt  Rk.  nach:  H3PO2  +  2H2O  =  H3PO4  +  m^.  A.  Bach.  —  Durch 
Silberphosphat  in  phosphorsaurer  Lsg.  wird  bei  der  Einw.  von  NaHgPOg 
genau  so  viel  H3PO2  oxydiert,  wie  dem  Obergang  von  Ag*  in  Ag  entspricht. 
Es  ist  dabei  gleichgültig,  ob  sich  das  Ag-Salz  oder  das  Reduktionsmittel  im  Überschusse 
befindet.  —  Lsgg.  von  AuGlg  werden  durch  NaHgPOg  "ach:  2Au- +  3H2PO2' + 
3H2O  =  2Au  +  3H2PO3'  4-  6H-  oder  nach:  4Au-  +  3H2PO2'  +  6H2O  =  4Au  +  3H2PO4'  -f- 
12H-  reduziert.  —  PtC^  wird  durch  NaH2P02  nicht  zu  Metall  reduziert. 
A.  Sieverts. 

5.  Physiologisches  Verhalten.  —  Zu  S.  111,  Z.  4  v.  o.  —  S.  a.  A.  Patta  {Ärch. 
Farm.  Sperim.  9,  1 ;  C.-B.  1910 1,  943). 

VIII.  Analytisches,  a)  Erkennung.  —  Zu  S.  111,  Z.  7  v.  0.  —  3.  In  Organen. 
R.  Ehrenfeld  u.  W.  Kulka  [Z.  physiol.  Chem.  59,  43;  63,  315;  C.-B.  19091,  1504;  19101, 
380).  —  4.  Im  Harn.    A.  Patta. 

b)  Bestimmung.  —  Zu  S.  111,  Z.  9  v.  o.  —  Neben  H^PaOg,  H3PO3  und  H3PO4: 
A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  {Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  327;  C.-B.  19101,  475). 

B.  Phosphorige  Säure.     H3PO3. 

II.  Bildung.  —  Zu  S.  111,  Z.  6  v.u.  —  3\  Aus  H3PO2  durch  J  bei  Ggw. 
freier  Mineralsäuren.  B.  D.  Steele  {J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1641;  C.-B, 
19081,  101). 

IV.  Physilfalische  Eigenschaften.  1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  113,  Z.  16  v.u.  — 
Mol.-Gew.  gef.  47,  bzw.  44.  A.  Hantzsgh  {Z.  physih.  Chem.  65,  53;  C.-B. 
1901  I,  420). 

V.  Chemisches  Verhalten.  2.  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  114,  Z.  3  v.  u.  — 
Die  Bk. :  H3PO3  +  ^/gOg  =  H3PO4  geht  in  Abwesenheit  des  Katalysators 
HJ  weder  im  Lichte  noch  im  Dunkeln  meßbar  vor  sich.  Der  Vorgang  charak- 
terisiert sich  als  eine  photochemische  Katalyse.  R.  LuTHER  U.  J.  Plotnikow  {Z. 
physih.  Chem.  61,  513;  C.-B.  19081,  1822). 

Zu  S.  11.5,  Z.  13  V.  o.  —  Die  Reduktion  von  J  durch  H3PO3  verläuft  selbst  in  saurer 
Lsg.  sehr  langsam  und  nach  den  Gesetzen  der  zweiten  Ordnung.  W.  Federlin  {Z.  pliysik. 
Chem.  41,  570;  C.-B.  1902 II,  925).  —  Zwischen  H3PÜ3  und  J  können  zwei  ganz  ver- 
schiedene Rkk.  verlaufen,  je  nachdem  man  in  stark  oder  schwach  saurer  Lsg.  arbeitet.  Die 
Geschwindigkeit  der  ersteren  Rk.  ist  der  Konz.  der  H3PO3  und  der  Quadratwurzel  aus  der 
Konz.  des  J  proportional,  was  so  erklärt  werden  kann,  daß  H3PO3-M0I.  oder  -Ionen  mit  J- 
Atomen  reagieren,  die  in  geringer  Menge  durch  Dissoziation  von  J-Mol.  gebildet  werden. 
Da  diese  Rk.  durch  H--Ionen  beschleunigt  wird,  so  unterliegt  sie  einer  autokatalytischeu 
Beschleunigung.  Vermindert  man  die  Konz.  der  H*-Ionen,  so  wird  die  Rk.  außerordentlich 
beschleunigt,  verläuft  nun  aber  so  komplex,  daß  eine  einfache  Beziehung  zwischen  Rk.- 
Geschwindigkeit   und   Konz.   nicht   aufgefunden  werden  kann.     Die  zweite  Rk.  wird  duich 
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H3PO3  oder  CHs.COgNa  beschleunigt,  durch  J  oder  KJ  verzögert.     B.  D.  Steele  {Proc.  Chem. 
Soc.  24,  (1908)  193;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  2203;  C.-B.  19091,  501). 

5.  Gegen  Oxyde  und  Hydroxyde.  —  Zu  S.  116,  Z.  15  v.  o.  —  Eine  Lsg.  von 
AggO  in  KGN  wird  von  H3PO3  nicht  reduziert.  A.  Sieverts  {Z.  anorg.  Chem. 
64,  29;  G.-B.  1909 II,  1720). 

7.  Gegen  Sähe.  —  Zu  S.  116,  Z.  20  v.  o.  —  KgSaOg  wirkt  nur  sehr  lang- 
sam oxydierend.  Setzt  man  zu  dem  Gemische  von  K2S2O8  '^^^  H3PO3  Jodwasserstoff, 
so  wird  die  Oxydation  zu  H3PO4  katalytisch  beschleunigt.  Fe  und  Cu,  die  die  Rk.  zwischen 
HJ  und  Persulfat  beschleunigen,  werden  durch  H3PO3  in  ihrer  kataly tischen  Wrkg.  ge- 
schwächt, wahrscheinUch,  weil  sie  durch  H3PO3  und  H3PO4  gebunden  werden.   W.  Federlin. 

Zu  S.  1 16,  Z.  16  V.  u.  —  Ni-  und  Go-Salze  werden  durch  H3PO3  nicht  re- 
duziert.    A.  Sieverts. 

Zu  S.  116,  Z.  10  V.  u.  -  GUSO4  und  H3PO3  wirken  aufeinander  nach:  Cu"  +  H2PO3' 
-f-  H2O  =-  Cu  H-  H2PO4'  -f  2H-.  Lsgg,  von  H3PO3,  die  CUSO4  enthalten,  werden  durch  den 
O  der  Luft  oxydiert.     CuClg  wird  zu  CuCl  reduziert.     A.  Sieverts. 

Zu  S.  116,  Z.  8  V.  u.  —  Durch  Silberphosphat  in  phosphorsaurer  Lsg.  wird  genau  so 
viel  H3PO3  oxydiert,  wie  dem  Übergang  des  Ag-  in  Ag  entspricht,  gleichgültig,  ob  sich  das 
Ag-Salz  oder  das  Reduktionsmittel  im  Überschusse  befindet.  Die  bei  der  Reduktion  von 
Silberphosphat-Lsg.  oder  ammoniakalischer  Ag-Lsg.  durch  H3PO3  zuerst  entstehenden  schwarzen 
Ndd.  enthalten  das  Ag  als  Metall,  nicht  als  Suboxyd.     A,  Sieverts. 

Zu  S.  116,  Z.  7  V.  u.  —  Lsgg.  von  AuGlg  werden  nach:  2Au---  +  3H2PO3'  + 
3H2O  =  2Au  -f  3H2PO4'  +  6H-  re'duziert.  PdClg  wird  in  der  Kälte  reduziert. 
A.  Sieverts. 

8.  Gegen  organische  Verhindimgen.  —  Zu  S.  117,  Z.  17  v.  o.  —  Durch  Einw. 
von  Diazoäthan  entsteht  Diäthylphosphorigsäureester.  F.  G.  Palazzo  u. 
F.  Maggiacomo  {AttideiLinc.  [5]  17,  I,  432;  G.-B.  1908  1,  1918). 

Tl.  Konstitution.  —  Zu  S.  117,  Z.  7  v.  u.  —  Der  Säure  kommt  die  asym- 
metrische Formel  (OHJaP^Tj  zu.  F.  G.  Palazzo  u.  F.  Maggiacomo  {Gaz2,  chim, 
itd.  38 II,  115;  G.-B.  1908 II,  1154). 

Zu  S.  117,  Z.  5  V.  u.  —  G.  Oddo  [Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906)  II,  500;  C.-B.  1907  I,  62.3). 

IX.  Nachweis  nnd  Bestimmung,  a)  Nachweis.  —  Zu  S.  119,  Z.  17  v.  u.  —  In 
Organen:  R.  Ehreneeld  u.  W.  Kulka  {Z.  j^hysiol.  Chem.  59,  43;  63,  315;  C.-B.  19091, 
1504;  19101,  380). 

ß)  Bestimmung.  —  Zu  S.  119,  Z.  13  v.  u.  —  G.  Marie  u.  A.  Lucas  [Compt.  rend.  145, 
60;  C.-B.  190711,  941).  —  Neben  H4P2O6,  H3PO2  und  H3PO4:  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker 
{Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  327;  C.-H.  19101,  475). 


D.  Unterphosphorsäure.     H4P20^j    bzw.  H2PO3. 

II.  Bildung.  —  Zu  S.  121,  Z.  17  v.  o.  —  Bei  der  Darst.  nach  (5)  scheint  eine 
spez.,  wahrscheinlich  kataly  tische,  Wrkg.  des  Cu  und  A^  vorzuliegen,  da  die  Nitrate  von 
Zn,  Mn,  Ni,  Co,  Hg"  und  Fe"*  wirkungslos  sind,  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  [Ber.  43, 
2003;  C.-B.  1910 II,  437).  —  6.  In  einer  Ausbeute  bis  zu  60^/o  bei  der  Elektro- 
lyse eines  schwach  angesäuerten  Bades  zwischen  einer  Anode  aus  Metall- 
phosphid  und  einer  Kathode  aus  dem  in  dem  Phosphid  enthaltenen  Me- 
talle bei  gewöhnlicher  Temp.  und  3  bis  10  Volt  Polspannung.  Als  besonders 
geeignet  erweist  sich  Kupferphosphid  mit  14°/o  P-  Wahrscheinlich  sind  auch  Ni-  und  Ag- 
Phosphide  verwendbar;  bei  Eisenphosphid  entsteht  nur  H3PO4.  Als  Bäder  bewäliren  sich 
am  besten  1-  bis  2 "/„ige  H2SO4  oder  3-  bis  ö^ol^e  H.COjH.  Als  Nebenprod.  entsteht 
nur  H3PO4.    A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker. 
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III.  Darstellung,  a)  Ber  Bohscmrc  und  der  Sähe,  aus  denen  sie  ge- 
wonneti  iverden  kann.  —  Zu  S.  122,  Z.  12  v.  u.  —  Das  Verf.  nach  (2)  leidet  an  großen 
Übelständen,  da  die  sehr  langsam  verlaufende  Oxydation  an  ein  beschränktes  Temp.-Intervall 
gebunden  ist  und  mit  sehr  schlechten  Ausbeuten  verläuft.  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker.  — 
Man  legt  in  eine  photogrnpbische  Entwicklungsschale  mit  geriefeltem  Boden  eine  Reihe  von 
Glasstäben  und  quer  über  diese  Unterlage  je  eine  Stange  von  P  und  einen  Glasstab,  gießt 
so  viel  W.  in  die  Schale,  dafs  die  Stangen  halb  bedeckt  sind,  legt  auf  den  Rand  der  Schale 
eine  Schicht  Watte  und  bedeckt  das  Ganze  mit  einer  Glasscheibe.  Auf  diese  Weise  wird 
der  Zutritt  der  Luft  etwas  erschwert  und  eine  zu  lebhafte  Oxydation  verhindert.  Steigt  die 
Temp.  dennoch  zu  hoch,  sodaß  ein  Schmelzen  des  P  zu  befürchten  ist,  so  bedeckt  man 
die  Glasscheibe  mit  Eis.  Zur  Gewinnung  des  swl.  sauren  Na-Salzes  neutralisiert  man  die 
Fl.  in  Gg^v.  von  Methylorange  mit  NaOH  oder  ersetzt  das  W.  direkt  durch  eine  Lsg.  von 
C.Hs.COaNa.  Man  verwandelt  das  Na-Salz  in  das  Pb-Salz  und  zers.  dieses  durch  H2S. 
J.  Gavalier  u.  E.  Corneg  {Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (11)09)  1058;  C.-B.  19101,  144). 

Zu  S.  123,  Z.  2  V.  0.  —  Erhöht  man  die  Konz.  an  HNO.,  so  verläuft  die  Rk.  zwar 
wesentlich  stürmischer,  aber  auch  mit  besserer  Ausbeute.  In  einem  Rlindkolben  von 
3  1  Inhalt  übergießt  man  100  g  Gu-Späne  mit  100  ccm  W.  und  200  ccm  HNO3, 
D.  1.4.  Nach  Mäßigung  der  heftigen  Rk.  trägt  man  in  die  noch  ungefähr 
50^  bis  70^  warme  Lsg.  in  kleinen  Stücken  vorsichtig  P-Stangen  ein,  die 
durch  mehrtägiges  Stehen  am  Sonnenlicht  mit  einer  Schicht  von  rotem  P 
überzogen  sind.  Der  Kolben  wird,  uQi  den  Luftzutritt  zu  beschränken,  durch  einen 
Trichter  lose  verschlossen.  Ist  alles  Cai  als  Phosphid  oder  Schwamm  aus  der 
Lsg.  ausgeschieden  und  diese  mithin  farblos  geworden,  so  gießt  man  die 
Lauge  ab,  neutralisiert  die  Hälfte  mit  Na2G03  und  erhält  nach  Zusatz  der 
anderen  Hälfte  aus  der  Lsg.  reines  NaHP03,2H20.  Durch  Zusatz  von  HNOß 
zum  Rückstand  regeneriert  man  die  Gu(N03).,-Lsg.,  mit  der  man  nun  dieselbe  Rk.  wiederholt. 
A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker. 

Zu  S.  123,  Z.  12  V.  o.  —  Ist  zur  bequemen  Darst.  von  größeren  Mengen  kaum  ver- 
wendbar.    A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker. 

IV.  Hydrate  der  Unterphosphor säure,  a)  ll,?.fi,^M\0  =  P.O^.m^O.  — 
Zu  S.  123,  Z.  12  V.  u.  —  Innerhalb  des  Gebietes  von  0*^  bis  60"  scheint  nur  das  Monohvdrat 
H2P03,H20  stabil  zu  sein.     A.  Rosenheim  u.  M.  PmizE  {Ber.  41,  2708;  C-ß.  190811,  ri54). 

Zu  S.  123,  Z.  8  V.  u.  —  Man  schlämmt  BaPOg  in  wenig  W.  auf  (auf  75  g 
ungefähr  60  ccm  W.)  und  versetzt  die  Emulsion  unter  starkem  Rühren  bei  4^ 
bis  8*^  mit  der  ber.  Menge  H2SO4.  Die  abfiltrierte  Lsg.  wird  zuerst  bei  40^ 
und  ungefähr  40  mm  Druck,  dann  (bei  gröFserer  Konz.)  bei  ungefähr  35^  und 
10  bis  20  mm  Druck  eingeengt,  bis  eine  Kristallausscheidung  beginnt.  Aus 
der  Lauge  kristallisieren  beim  Stehen  über  H2SO4  in  der  Luftleere  größere 
Mengen  tafelförmiger,  durchsichtiger  Kristalle  aus,  die  durch  Zentrifugieren 
von  der  anhaftenden  Lsg.  befreit  und  dann  kurz  getrocknet  werden. 
So  scheiden  sich  in  allen  Fällen  (bei  0°,  40",  50"  und  00")  nur  Kristalle  von  a)  aus. 
A.  Rosenheim  u.  M.  Pritze. 

Zu  S.  123,  letzte  Zeile.  —  Schm.  scharf  bei  62^  Bei  vorsichtigem  Ent- 
wässern bei  gewöhnlicher  Temp.  über  HgSO^  entsteht  ein  Sirup,  der 
nicht  wieder  erstarrt  und  nach  längerer  Zeit  die  Rk.  der  H3PO4  und  H3PO3 
zeigt.     A.  Rosenheim  u.  M.  Pritze. 

b)  H^PgOcHaO  =  P204,3H20.  -  Zu  S.  124,  Z.  21  v.  u.  -  Die  Existenz  des 
Hydrats  ist  nicht  sicher  bewiesen.     A.  Rosenheim  u.  M.  Pritze. 

c)  H^PgOß  =  P204,2H20.  —  Zu  S.  124,  Z.  .3  v.  u.  -  Die  B.  dieses  Prod.  konnte 
nicht  beobachtet  werden.     A.  Rosenheim  u.  M.  Pritze. 

V.  Wässerige  Lösung,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  125,  Z.  12  v.  u.  —  Ist  eine 
mittelstarke  Säure  und  verhält  sich  der  H3PO4    sehr  ähnlich.     Sie  reagiert 
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bei  Anwendung  von  Methylorange  einbasisch,  wenn  man  der  Berechnung 
die  Formel  HgPOg  zugrunde  legt,  während  bei  Zusatz  von  Phenolphtalein 
2  Mol.  H2PO3  durch  3  Mol.  Alkalihydroxyd  neutralisiert  werden.  A.  Rosen- 
heim U.   J.   PiNSKER. 

VI.  Konstitution.  —  Zu  S.  127,  Z.  9  v.  u.  —  P.  Walden  (Z.  Elehtrochem.  14,  718; 
C.-B.  1908  II,  1801)  ber.  die  Mol.-Größe  aus  der  Schmelzwärme  und  spez.  Kohäsion  beim 
F.  zu  H2PO3.  -  E.  GoRNEC  {Bull.  soc.  chim.  [4|  5,  (1909)  1081  u.  112l';  Compt.  rend.  150, 
(1910)  108;  C.-B.  19101,  409,  504  u.  993)  schließt  aus  der  Kryoskopie  der  freien  Säure 
und  ihrer  K-Salze,  sowie  aus  dem  Vergleich  der  Leitfähigkeit  des  normalen  Na-Salzes  mit 
derjenigen  des  Na4P207  auf  die  Formel  H4P2O6.  —  Die  Mol.-Gew.-Bestimmungen  des  Methyl- 
und  Äthylesters  ergaben  Werte  von  133.5  bis  144.8,  die  für  die  einfache  Formel  HgPOg 
beweisend  zu  sein  scheinen.  A.  Rosenheim  u.  M.  Pritze.  —  Auch  die  ebullioskopischen 
Mol.-Gew.-Bestt.  des  Benzylsubphosphats  führen  zur  Formel  HgPOg.  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker. 
—  Mol.  Leitvermögen  bei  25.6"  nach  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker: 


V       15.8 

31.6 

63.2 

126.4 

252.8 

505.6 

1111.2 

^1    182.4 

199.8 

221.5 

246.0 

276.5 

304.7 

360.7 

;j.2    185.4 

199.2 

221.8 

245.4 

273.3 

304.1 

369.4 

jx     183.7 

199.5 

221.7 

245.7 

274.9 

304.4 

369.6 

Das  auf  H4P2O6  ber.  mol.  Leitvermögen  ei-gibt  außerordentlich  hohe  Werte,  die  mit  den 
Eigenschaften  der  Säure  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind.  Dagegen  verbieten  es  die  Re- 
sultate der  kryoskopischen  Bestt.  der  wss.  Säure  unzweifelhaft,  in  den  wss.  Lsgg.  die 
Existenz  des  einfachsten  Mol.  HgPOj  anzunehmen.  Da  aber  alle  anderen  Beobachtungen 
und  Messungen  (Verhalten  beim  Titrieren,  mol.  Leitvermögen  usw.)  gegen  die  Formel 
H4P2O6  sprechen,  wird  man  zu  der  Annahme  geführt,  daß  das  Mol.  H2PO3  in  wss.  Lsg. 
infolge  starker  Neigung  zur  Assoziation  größere  Komplexe  (H2P03)x  bildet.  Diese  Annahme 
erklärt  die  Neigung  zur  B.  vieler  verschiedener  Reihen  von  sauren  Salzen,  die  Formel 
R2PO3  bei  den  ebullioskopischen  Mol.-Gew.-Bestt.  der  Ester  und  erklärt,  daß  die  elektro- 
lytische B.  der  Säure  [s.  S.  841]  sich  in  einem  eng  begrenzten  Potentialgebiet,  wahrscheinlich 
dem  Oxydationspotential  zu  vierwertigem  P,  vollzieht.     A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker. 

VIII.  Nachweis  und  Bestimmung,  a)  Nachiveis.  —  Zu  S.  129,  Z.  5  v.  o.  — 
Als  Guanidinsubphosphat.  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  {Ber.  43,  2008;  C.-B. 
1910 II,  437). 

b)  Bestimmung.  —  Zu  S.  129,  Z.  9  v.  0.  —  y)  Neben  H3PO2,  H3PO3  und  H3PO4: 
A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  {Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  327;  C.-B.  19101,  475). 

IX.  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  129,  Z.  19  v.  0,  -—  A.  Rosenheim  u.  M.  Pritze 
ber.  für  H2P03,H20:  81.80%  H2PO3  und  finden:  82.01°/o,  82.100/o  und  81.80<'/o. 


E.    Orthophosphorsäure.     H3PO4. 

II.  Vorkommen,  a)  Im  Mineralreiche.  Bemerkensiverte  Phosphatlager.  —  Zu  S,  131, 
Z.  15  V.  0.  bis  S.  132,  Z.  12  v.  0.  —  An  entsprechender  Stelle  an-  oder  einfügen:  Algier. 
O.Tietze  {Z.  prakt.  Geol.  15,  229;  C.-B.  1907  II,  1351).  —  Kertsch,  S.  Popoff  {Bull.  Acad. 
Päersb.  1907,  127;  C.-B.  1907  II,  1188).  —  Rylsk  (Gouv.  Kursk),  P.  Tschirwinski  (Armuaire 
geöl.  minh'.  Russie  8,  249;  Z.  Kryst.  46,  296;  C.-B.  19091,   1726).  —  Tunis,  O.  Tietze. 

b)  In  organischen  Substanzen.  In  Verbindung  mit  NH^y  K,  Na,  Ca,  Mg  und  Fe. 
a)  In  Pflanzen.  —  Zu  S.  133,  Z.  23  v.  u.  —  J.  Stoklasa,  Vl.  Brdlik  u.  A.  Ernest  {Ber.  d. 
Bot.  Ges.  27,  10;  C.-B.  19091,  1096);  J.  Seissl  {Z.  landw.  Vers.-Wes.  Oestei-r.  12,  157;  C.-B. 
1909  II,  136);  W.  Zaleski  {Ber.  d.  Bot.  Ges.  27,  202;  C.-B.  1909  II,  137):  A.  Parrozzani 
{Staz.  sperim.  agrar.  ital.  4:2,  (1909)  890;  C.-B.  19101,  545). 

ß)  In  tierischen  Organen.  —  Zu  S.  133,  Z.  8  v.  u.  —  A.  Lipsghütz  {Arch.  exp.  Pafh. 
62,  244;  C.-B.  19101,  940). 

Zu  S.  133,  letzte  Zeile.  —  Einfluß  des  Alters  auf  die  Menge  und  die  chemische  Verteilung 
in  den  Nerven:   Ch.  Dhere  u.  H.  Maurice  {Campt,  rend.  148,  1124:    C.-B.  19091,  2001).  — 
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Ausscheidung  von  H3PO4  durch  Kaninchen  während  der  experimentellen  Acidose:  R.  Fitz, 
C.  L.  Alsberg  u.  L.  J.  Henderson  {Am.  J.  Physiol.  18,  (1907)  113;  C.-B.  19081,  873). 
Zu  S.  134-,  Z.  18  V.  o.  —  J.  Bock  {Arch.  exp.  Path.  58,  227;  C.-B.  19081;  1567). 

c)  Int  Boden.  —  Zu  S.  134,  Z.  27  v.  u.  —  G.  S.  Fraps  {Am.  Chem.  J.  39,  579;  C.-B. 
1908 II,  92);  H.  Basset  JR.  {Z.  anorg.  Chem.  59,  51;  C.-B.  1908  II,  759);  R.  Perotti  {Staz. 
sperim.  agrar.  ital.  42,  537;  C.-B.  1909  II,   1818). 

d)  In  Nahrungsmitteln.  —  Zu  S.  134,  Z.  18  v.  u.  —  P.  Garles  {Bull.  ftoc.  chim.  [4]  5, 
9()2;  Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  27,  217;  C.-B.  1909  II,  1886);  T.  Fairley  {Analyst  34, 
(1909)  515;  C.-B.  19101,  675);    F.  D.  Ratcliff   {Analyst  34,  (1909)  517;  C.-B.  19101,  676). 

III.  Bildung.  —  Auf  S.  135  hinter  Z.  6  v.  o.  einfügen: 

2*.  Aus  P2O5.  —  Beim  Auflösen  von  P2O5  in  überschüssigem  W.  von 
Zimmertemp.  ist  ungefähr  25^/o  der  gel.  Säure  H3PO4,  alles  andere  HPO3. 
E.  B.  R.  Prideaux  {Chem.  N.  99,  161;  C.-B.  1909  II,  104). 

3.  Aus  R^PO^.  —  Zu  S.  135,  Z.  11  v.o.  —  Durch  J  bei  Ggw.  von  Alkali. 
B.  D.  Steele  (J.  Chem.  Sog,  91,  (1907)  1641;  C.-B.  1908  II,  101). 

IV.  Darstellung.  —  Auf  S.  137,  hinter  1,  d  einfügen: 

1\  Aus  PCl^.  —  Man  zerlegt  frisch  dest.  PGI3  vorsichtig  mit  W., 
oxydiert  die  entstehende  H3PO3  mit  HNO3  und  erhitzt  das  Rk.-Prod.  längere 
Zeit.  H.  E.  W.  PmLLiPS  {Broc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  239;  J.  Chem.  Soc.  95, 
(1909)  59;    C.-B.   19091,   823).      [Analysen  fehlen.] 

V.  Physikalische  Eigenschaften  der  hristallisierten  H^PO^  und  ihrer  Hydrate. 
a)  H3PO4.  1.  Kristallform,  Löslichkeit.  —  Zu  S.  143,  Z.  6  v.  u.  —  Die  100^/oige 
Säure  kristallisiert  bei  0^  nicht,  dagegen  eine  mit  43.26^/o  Gehalt.  H.  E. 
W.  Phillips. 

2.  Thermisches.  C)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  145,  Z.  8  v.  o.  —  Mol.-Gew.  gef.  54,  67  u.  78. 
A.  Hantzsgh  {Z.  physik.  Chem.  65;  58;  C-B.  19091,  420).  —  Das  Mol.-Gew.  schwankt  wenig 
mit  der  Zeit.  Gef.  a)  für  eine  Lsg.  von  7.906  g,  h)  7.4676  g,  c)  3.8805  g,  d)  1.8798  g  fl.  H3PO4 
in    100  g  Eisessig: 

a)  b)  c)  d) 

Stunden  0.5  17         47  0.5        24  0.5        20  0.5         8 

Mol.-Gew.         128.5  128.0     127.1  127.2     126.3  124.5     122.5  115.4     111.9 

e)  für  eine  Lsg.  von  3.779  g  fester  H3PO4  in  100  g  Eisessig: 

Stunden  0.5  18 

Mol.-Gew.        122.3        120.3 

Das  Mol.-Gew.  der  festen  und  fl.  H3PO4  schwankt  also  zwischen  H3PO4  (ber.  98)  und 
(HgPOJa  (ber.  196),  und  dürfte  (H3P04)2  entsprechen.  H.  Giran  {Compt.  rend.  146,  1395; 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  14,  565;  C.-B.  1908 II,  485  u.  845).  —  Kryoskopische  Daten:  E.  Gornec 
(Compt.  rend.  U%  676;  C.-B.  1909 II,  1911). 

Auf  S.  145  ist  hinter  Z.  8  v.  0.  einzufügen: 

a^)  10H3PO4,H2O.  —  H3PO4  wird  auf  96\  konzentriert,  und  bei  24.38« 
die  Kristallisation  eingeleitet.  —  Große,  durchsichtige  Prismen,  im  Aus- 
sehen a)  und  b)  sehr  ähnlich.  Verändert  sich  bei  26.2«  (Übergang  in  H3PO4) 
noch  nicht  merklich  und  schm.,  wenn  man  langsam  (1*^  in  5  Min.)  weiter  erhitzt,  nur 
sehr  allmählich.  Bei  30*^  dauert  es  1.5  Stunden,  bei  42.3*'  12  Minuten,  bis  0.5  g  völhg 
geschm.  sind.  A.  Smith  u.  A.  W.  G.  Menzies  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909) 
1183;  C.-B.  19101,   144). 
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b)  2H3P04,H2C^-  —  2^  ^- 145'  Z.  9  V.  o.  —  Aus  den  Erstarrungspunkten  der  Gemische 
von  W.  und  H3PO4  und  den  aus  den  gewonnenen  Resultaten  konstruierten  Kurven  ergeben 
sich  2  Minima  bei  +  22.5°  und  -81»,  die  den  eutektischen  Gemischen  H3PO4,  O.I35H2O, 
bzw.  H3PO4,  3.205H2O  entsprechen,  und  ein  Maximum,  das  dem  Hydrat  2H3P04,H20 
zukommt.  H.  GmAN  {Compt  rend.  146,  1270;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  14,  565;  0.-^.190811, 
285  u.  845). 

Zu  S.  145,  Z.  24  V.  u.  —  Schm.  bei  29.35^.  Bei  diesem  Punkte  enthält  die  Lsg. 
dieselbe  Menge  H3PO4  wie  das  feste  Hydrat.  Der  Dampfdruck  der  gesättigten  Lsg. 
bei  24.99<^  (±0.01«)  erreicht  0.85  mm.    A.  Smith  u.  A.  W.  G.  Menzies. 

VI.  Fhysihalische  Eigenschaften  der  ivässrigen  Lösung  der  H^PO^. 
a)  Spe^.  Gew.  —  Zu  S.  145,  Z.  14  v.  0.  —  S.  a.  W.  Thörner  {Z.  Äpparatenlc.  3,  165; 
C.-B.  1908  I,  2002);  F.  K.  Gameron  u.  W.  0.  Robinson  {J.  Phys.  Chem.  14,  569;  C.-B. 
1910  n,  774). 

b)  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  der  wss.  Lsg.  —  Zu  S.  147,  Z.  19  v.u. 
—  S.  a.  W.  Thörner. 

Sil  d)  Elektrisches  Verhalten,  a)  Leitfähigkeit.  —  Zu  S.  148,  Z.  21  v.  o.  — 
Leitfähigkeit  k  in  reziproken  Ohm  bei  29.30°(±0.01'')  nach  A.  Smith  U.  A.  W. 
G.  Menzies  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1191;  C.-B.  19101,  145): 

«/0H3PO,    98.8 
k  X  10*     610.2 

Die  spez.  Leitfähigkeit  (k^xio*)  wächst  mit  der  Konz.  von  1.4^/0(140.0) 
bis  38.49^/o  (1459.2),  nimmt  dann  noch  langsam  bis  43.26^/o  (1491.6)  zu,  wird 
bis  48.9^/o  (1444.9)  langsam  kleiner,  um  schheßUch  bis  lOO^/o  auf  140.6  zu 
sinken.  H.  E.  W.  PmLLlPS.  —  Die  Leitfähigkeit  ist  beträchtlich  geringer  als  die  von 
HPO3.  E.  B.  R.  PRmEAUx.  —  Erniedrigung  auf  Zusatz  von  Salzen:  M.  Pouchon  {Le  Radium 
5,  167;  C.-B.  1908 II,  1005).  —  Einfluß  der  Konz.  auf  die  Optimumtemperatur:  H.  Wegelins 
{Z.  Elektrochem.  14,  514;  C.-B.  1908 II,  1149). 

ß)  Aquivalent-Leitungsvermögen.  —  Zu  S.  148,  Z.  27  v.  u.  — 


96.2 

95.3 

94.5 

93.6 

92.0 

91.2 

90.5 

89.7 

670.0 
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18« 
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50« 
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2.0 

283.1 

311.9 

401 

464 
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10.0 

203.0 

222.0 

273 

300 

308 

298 

274 

50.0 

122.7 

132.6 

157.8 

168.6 

167.8 

158 

142 

100.0 

96.5 

104.0 

122.7 

129.9 

128.4 

120.2 

107.7 

isationsgrad  in  Prozenten: 

C 
O.Ol 

0.08 

18« 
60 
31 

100« 

42 

19.5 

156« 
29.4 
12.5 

A.  A.  NoYEs  (J.  Chim.  Phys.  6,  505;  C.-B.  1908 II,  1324).  -  Endwerte  der 
äq.  Leitfähigkeit  nach  A.  A.  Noyes,  A.  C.  Melgher,  H.  G.  Cooper  u.  G.  W.  East- 
man (Z.physik.  Chem.  70,  335;  C.-B.  19101,  1321): 

t« 
Konz.  0 
Konz.  100 

ZuS.  149,  Z.4v.o.unter8).-Ionisationskonstanten  bei  18«:  H,P0;4-H-=1.1  X 10-2; 
HPO/'  +  H-  =  1.95  X  10-7;  Pü^'"  +  H'  =  3.6  X  lO-l»-  —  H3PO,  verhält  sich  mit  .seinem 
ersten  H-At.  wie  eine  ziemlich  starke  Säure,  mit  seinem  zweiten  H-At.  wie  eine  schwache 
zwischen  HgCOg   und  HoS  und  mit  seinem  dritten  H-At.  wie  eine  bemerkenswert  schwache 
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846  Nachträge  zu  S.  149  bis  S.  153. 

Säure  z\vischen  HCO3'  und  HS'.  G.  A.  Abott  u.  W.  G.  Bray  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
31,  729;  C-B.  1909  II,  894).  —  H-Ionenkonz.  in  verd.  Lsgg.  von  H3PO4  und 
NaH2P04  und  NaaHPO^:  W.E.Ringer  {Chem.  Weekbl.  6,  446;  C.-B.  1909  II,  1119). 

f)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  149,  Z.  16  v.  o.  —  S.  a.  A.  Smith  u.  A.  W.  G.  Menzies 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1191;  C.-B.  19101,  145). 

VII.  Chemisches  Verhalten  der  Fhosphor säure.  —  Auf  S.  149,  1.  Zeile  von 
Abschnitt  VII  vor  1.  einfügen.  —  Die  100^  ^^g^  Säure  reagiert  weder  mit  Lackmus 
noch  mit  NagGOg.  H.  E.  W.  PmLLiPS  (Troc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  239; 
J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  59;  C.-B.  19091,  823). 

1.  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zu  S.  149,  letzte  Zelle.  —  Gegenseitiger  Über- 
gang von  H3PO4,  HPO3  und  H4P2O7  ineinander  beim  Erhitzen:  D.  Balarew  {Z.  anorg. 
Chem.  67,  234;    C.-B.  1910  II,  365). 

2.  Verhalten  der  wässrigen  Lösung,  b)  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  150, 
Z.  17  V.  o.  —  In  Lsgg.  von  H3PO4  ist  der  Übergangspunkt  von  passivem  Fe 
zum  aktiven  eine  Funktion  der  Stromdichte.  H.  G.  Byers  u.  M.  Darrin 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  750;  C.-B.  1910 II,  367). 

c)  Gegen  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Zu  S.  151,  Z.  2.  v.  0.  —  Greift 
oberhalb  300^  Quarzgefäße  an.  F.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  44,  221;  C.-B. 
1908  II,  927). 

d)  Gegen  Oxyde,  Hydroxyde  und  Sähe.  —  Zu  S.  151,  Z.  16  v.  u.  —  Im 
Falle  1H3P04-I- V2CIaO  + INaOH  fällt  nicht  2/3  der  Säure  in  Gestalt  des  Doppelsalzes 
Na6Ba3Ca3(P04)4  aus,  sondern  knapp  Vs  in  Form  von  drei- und  vierbasischen  Salzen;  '^/g  der 
H3PO4  bleibt  in  Form  von  drei-  und  zweibasischem  Salze  gel.  Die  Basen  verteilen  sich  also 
ungleichmäßig  zwischen  Nd.  und  Lsg.  Läßt  man  IH3PO4  +  VzBaO  +  2NaOH  längere  Zeit 
stehen,  so  geht  Na  und  IBa  in  den  Nd.,  und  fast  die  Hälfte  der  Säure  wird  gefällt.  Auch 
im  Falle  lH3P04-f  lCaO(BaO)  +  INaOH(KOH)  verteilen  sich  die  Basen  ungleich  zwischen 
Nd.  und  Lsg.  In  der  Lsg.  existieren  Mono-  und  Diphosphate,  im  Nd.  Di-,  Tri-  und  mit- 
unter auch  Tetraphosphate.  Auch  hier  wird  weniger  als  2/3  der  Säure  gefällt.  Das  Ver- 
halten des  MgO  ist  anders  wie  das  von  GaO  und  BaO;  es  hängt  auch  von  der  Natur  des 
hinzugefügten  Alkalis  ab.  Bei  dem  Verhältnis  IH3PO4  :  Va  MgO :  2Alkali  wird  bei  NaOH 
nur  Mg  gefällt,  bei  KOH  wird  etwas  Alkah  mitgerissen.  Fügt  man  IMgO  +  lAlkah  zu 
IH3PO4,  so  wird  weit  weniger  H3PO4  gefällt  (ungefähr  nur  Ve  des  Ganzen);  es  bilden  sich 
augenscheinlich  1.  Doppelphosphate,  da  das  Dimagnesiumphosphat  unl.  ist  und  die  Alkali- 
menge zur  Fällung  des  gel.  gebliebenen  Mg  ausreichen  würde.  A.  Quartaroli  (Gazz.  chim. 
ital.  35 II,  290;  C.-B.  1905 II,  1221). 

Zu  S.  151,  Z.  14  V.  u.  —  Nach  Berthelot  anfügen:  A.  Quartaroli  [Gazz.  chim.  ital, 
371,  198;  C.'B.  1907 II,  283). 

Zu  S.  151,  Z.  2  v.u.  —  Einfluß  auf  die  Katalyse  von  N2H4,H2S04:  A.  Purgotti.  u. 
L.  Zanichelli  {Gazz.  chim.  ital.  34  I,  57 ;  C.-B.  1904  I,  986). 

Zu  S.  152,  Z.  12  V,  o.  —  Verhalten  gegen  Ammoniummolybdat  bei  Ggw.  von  Arsen- 
.säure :  F.  W.  Hinrtchsen  u.  M.  Frank  {Mitt.  Materialpr.-Amt  25,  293 ;  St.  u.  Eisen  28,  295 ; 
C.-B.  19081,  1327). 

Zu  S.  152,  Z.  21  V.  o.  —  Löslichkeit  von  CaS04  in  Lsgg.  von  H3PO4:  W.  G.  Taber 
{J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  626;  C.B.  1907  I,  324).  —  Einw.  auf  verschiedene  Silikate: 
K.  Hüttner  {Z.  anorg.  Chem.  59,  216;  C.-B.  1908  H,  927). 

g)  Komplexe  Verbindungen.  —  Mit  Wolframsäure.  —  Zu  S.  153,  Z.  12  v.  o.  — 
A.  MiOLATi  u.  H.  Pizzighelli  (/.  praU.  Chem.  [2]  77,  417;  C.-B.  1908 II,  27);  L.  G.  Daniels 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1846;  C.-B.  19091,  631);  B.  Rawitz  {Z.  wiss.  Mikr.  25,  385; 
C.-B.  19091,  1502);  C.  Gervello  {Arch  exp.  Path.  61,  434;  C.-B.  1909 II,  2098). 

xMit  Molybdänsäure  —  Zu  S.  153,  Z.  23  v.  u.  —  Fr.  Ephraim  u.  M.  Brand  {Z.  anorg. 
Chem.  65,  233;  C.-B.  19101,  1492);  Fr.  Ephraim  u.  H.  Herschfinkel  {Z.  anorg.  Chem.  65, 
237;  C.-B.  19101,  1493). 

Mit  Vanadinsäure.  —  Zu  S.  153,  Z.  18  v.  u.  —  G.  Gain  {Compt.  rend.  144,  1271;  C.-B. 
190711,580). 
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Auf  S.  153  ist  hinter  Z.  15  v.  u.  einzufügen: 
Mit  Molybdänsän.re  und  Vanadinsäure:    W.  Blum  {J.  Am.  Chem.Soc.%0,  (1908)  1858; 
C.-B.  1909  I,  633). 

h)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  154,  Z.  10  v.  o.  —  Esterifizierung 
durch  Glycerin:   G.  Prunier  {Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  1046;  C.-B.  19081,  115). 

Zu  S.  154,  Z.  16  V.  u.  —  Einw.  auf  die  Festigkeit  des  Agars:  W.  Reidemeister  {Z. 
wiss.  Mikr.  25;  42;  C.-B.  1908 II,  532). 

VIII.  Konstitution.  —  Zu  S.  155,  Z.  9  v.  o.  —  S.  a.  G.  Oddo  {Atti  dei  Line.  [5] 
15,  (1906)  II,  500;  C.-B.  1907  I,  623). 

IX.  Physiologisches  Verhalten.  —  Zu  S.  155,  Z.  12  v.  o.  —  Nach  Poggiale  ein- 
fügen: S.  a.  E.  ß.  Hart,  E.  V.  Mg  Collum  u.  J.  G.  Füller  {Am.  J.  Fhysiol.  23,  246;  C.-B. 
19091,  668);  M.  Kochmann  {Biochem.  Z.  27,  85;  C.-B.  191011,  753). 

Zu  S.  155,  Z.  24  V.  0.  —  Paralysierender  Einfluß  auf  die  alkoh.  Gärung: 
M.  Rosenblatt  u.  M.  Rozenband  {Compt.  rend.  149,  309;  C.-B.  1939 II,  1363). 
—  Konservierende  Wrkg.  auf  Hefe:  E.  Moufang  {Wchschr.  Brau.  26,  (1909) 
642;  27,  (1910)  157;  C.-B.  19101,  292  u.  1561). 

X.  Verivendung.  —  Zu  S.  155,  Z.  20  v.  u.  —  P.  de  Sornay  {Bull.  Assoc.  Chim. 
S%icr.  Bist.  27,  1190;  C.-B.  1910 II,  694). 

XI.  Phosphate.  A.  Salze  der  Orthophosphorsäure,  a)  Allgemeines.  — 
Zu  S.  155,  Z.  9  V.  u.  —  Basizität:  H.  Basset  jr.  {Z.  anorg.  Cham.  59,  1;  C.-B.  1908 II,  758); 
A.  Thiel  u.  H.  Roemer  {Z.  phtjsik.  Chem.  63,  728;  C.-B.  1908 II,  1404);  M.  R.  Schmidt  {Am. 
Ghem.  J.  40,  (1908)  305;  C.-B.  19091,  56). 

b)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  156,  Z.  4  v.  o.  —  Nach  Graham- Otto - 
Michaelis  einfügen:  S.  a.  A.  Benrath  {J.  praht.  Chem.  [2]  73,  390;  C.-B.  1906 II,  229). 

Zu  S.  156,  Z.  22  V.  o.  —  Vorkommen  von  Helium  in  Phosphaten:  R.  J.  Strutt  {Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  81,  (1908)  272;  C.-B.  19091,  211). 

c)  Technische  Darstellung.  —  Zu  S.  157,  Z.  6  v.  o.  —  4.  Das  von  Si  be- 
freite Roheisen  wird  in  einer  basisch  oder  neutral  ausgefütterten  Birne  mit 
Alkalitriphosphat  behandelt,  und  aus  der  gewonnenen  an  P  reicheren  Schlacke 
das  1.  Na3P04  ausgezogen.  Zur  Gewinnung  des  Na3P04  bläst  man  die  alkal.  Schlacke 
aus  dem  basischen  Bessemer-  oder  Siemens-Ofen  in  eine  basisch  oder  neutral  ausgefütterte 
Gießpfanne  ab,  in  welche  man  aus  dem  Kupolofen  geschm.  Alkalikarbonat  zufließen  läßt. 
Th.  Twynam  {Dingl.  263,  584;  J.  B.  1887,  2554).  -  Vgl.  a.  noch  G.  Raspe  {D. 
Ä.-P.  78324(1893);   0.-^.18951,367). 

Phosphatgewinnung  in  Mikronesien:  Badermann  {Z.  angew.  Chem.  23,  642;  C.-B. 
1910  I,  1743). 

e)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  157,  Z.  29  v.  u.  —  Durch  Pressung 
oder  mechanische  Deformation  hervorgerufene  Veränderungen  einiger  Phosphate:  W.  Spring 
{Bull.  soc.  chim.  Belg.  21,  91;  Ar  eh.  phys.  nat.  [4]  23,  229;  C.-B.  1907  I,  1383;  Bull.  Acad. 
Belg.  1907,  193;  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  26;  188;  C-B.  1907  II,  513). 

f)  Reaktion.  ~  Zu  S.  157,  Z.  27  v.  u.  —  Die  sekundären  Phosphate  sind 
nur  schwach,  J.  Shields  {Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  182),  A.  Thiel  u.  H. 
Roemer  {Z.  physik.  Chem.  63,  (1908)  730),  die  tertiären  äußerst  stark  hydro- 
lytisch gespalten.     A.  Thiel  u.  H.  Roemer. 

g)  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zu  S.  157,  Z.  21  v.  u.  —  Aussendung  positiver 
Strahlen  von  erhitzten  Phosphaten:  J.  J.  Thomson  {Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  \\^  105;  C.-B. 
1907 II,  1045);  Fr.  Horton  {Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  15,  329;  C-B.  19101,  1415). 
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h)  Chemisches  Verhalten,  a)  Der  festen  Sähe.  —  Zu  S.  157,  Z.  8  v.  u.  — 
Einw.  von  COg  auf  die  dreibasischen  Phosphate  von  NH4,  K,  Na,  Ba,  Ca  und  Mg  bei  Ggw. 
von  W.  unter  Druck:  A.  Barille  {Coynpt.  rend.  137,  5ü6;  C.-ß.  1903 II,  1105).  Näheres 
s.  S.  666. 

Zu  S.  158,  Z.  8  V.  0.  —  Einw.  von  SO,  s.  Darst.  von  Pyrophosphaten,  S.  85i2. 

Zu  S.  158,  Z.  11  v.  o.  —  Kataly tische  Dehydratation  von  Allioholen:  J.  B.  Senderens 
{Compt.  rend.  144,  1109;  Bull.  soc.  chhn.  [4]  1,  687:  C.-B.  1907  II,  289  u.  1154). 

ß)  Verhalten  der  Lösungen.  —  Zu  S.  158,  Z.  33  v.  o.  —  W.  J.  Young  {Proc  Chem. 
Soc.  23,  65;  C.-B.  1907  I,  1682);  A.  Karden  u.  W.  J.  Young  [Proc.  Roy.  Soc.  [B]  80,  299;  C.-B. 
1908 II,  1279).  —  Einfluß  auf  die  in  Gärung  befindliche  Bierwürze :  A.  Gordon 
Salamon  u.  W.  de  Vere  Mathew  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  4,  376;  Monit.  scient. 
[3]  15,  954;  J.  B.  1885,  2155).  —  Wrkg.  der  Alkahphosphate  auf  Zellen 
und  Fermente:  Th.  Borkorny  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1249;  C.-B.  1907  I, 
355).  —  Einfluß  auf  die  Atmung  der  Pflanzen:  N.  Iwanoff  {Bull.  Acad. 
Fetersh.  1910,  303;  Blochem.  Z.  25,  171;  C.-B.  19101,  1436  u.  2121).  - 
Wirkung  der  sekundären  Alkaliphosphate  auf  die  Tyrosinase:  J.  Wolff 
{Compt.  rend.  150,  477;  C.-B.  19101,  1440). 

i)  Verwendung.  1.  Zu  Düngezwecken.  —  Zu  S.  158,  Z.  23  v.  u.  bis  S.  160,  Z.  12 
V.  u.  alphabetisch  einfügen.  —  K.  AsO  u.  S.  Nishimura  {J.  Coli.  Ägric.  Tokyo  1,  (1909)  145; 
6'.-5. 19101,  121).  K.  Asö  u.  T.  Yoshida  (J.  Coli.  Agrlc.  Tokyol,  (1909)  153;  C.-B.  19101, 
122).  W.  B.  Ghisolm  {D.R.-P.  183147  (1906);  C.-B.  1907  II,  656).  Ebbinghaiis  {Chem.  Ztg. 
34,586;  C.-ß.  191011,420).  G.  Fasoli  [L'industriachimical,  (1907)327;  0.-^.19081,  421). 
H.  von  Feilitzen  {J.Landw.m,  33;  O.-i^.  1910 II,  404).  H.  Förster  [D.  i?.-P.  224077  (1909); 
C.-B.  1910 II,  520).  J.  GoLDiNG  u.  S.  G.  Paine  {Änalys-t  35,  246;  C.-B.  1910 II,  403).  S.  de 
Grazia  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  40,  (1907)  54;  43,  (1910)  179;  Arch.  Farm,  sperim.  S,  (1909) 
436;  C.-B.  1907  U,  1011 ;  19101,  294  u.  1940).  S.  de  Grazia  u.  U.  Cerza  {Arch.  Farm,  sperim. 
6,  6;  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  39,  817;  C.-B.  19071,  1214  u.  1451).  J.  E.  Greaves  (J.  Biol. 
Chem.  7,  287;  C.-B.  19101,  1631).  J.  K.  Greisenegger  (Z.  landw.  Vers.-Wesen  Österr.  13,  1; 
C.-B.  19101,  1168).  K.  Herbst  {Österr. -ur>g.  Z.  Zuckerind.  36,  (1907)  645;  C.-B.  19081,  285). 
E.  Kröber  {J.  Landw.  hl,  5;  C.-B.  1909 II,  144).  Fr.  Krupp,  A.-G.-Grusonwerk  {D.  R.-P. 
191915  (1907);  C.-B.  19081,  500).  Z.  Littmann  (D.  J?.-P.  215376(1908);  C.-B.  1909 II,  1711). 
V.  LoMMEL  {Der  Pflanzer  ^,  33;  C.-IL  191011,  106).  E.  A.  Mitsgherlich  u.  K.  Celichovvski 
{Landw.  Jahrbb.  39,  133;  C.-B.  19101,  678).  R.  Mitsüta  {J.  Coli.  Agric.  Tokyol,  (1909)  163; 
C.-B.  19101,  122).  W.  Möller  {Chem.  Ztg.  33,  538,  546,  554,  562  u.  571;  C.-P.  1909 II,  315). 
NoRSK  Hydro-elektrisk  Kvaelstofaktieselskab  (X>.  i?.-P.  217  309  (1908);  O.-P.  19101,  394). 
A.  Parrozzani  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  41,  729;  C.-B.  19091,  1036).  R.  Perotti  {Atti  dei 
imc.  [5]  171,  448;  C.-J5.  19081,  1945;  C.-P.  J5«Ä-^er.  25,  (1909)  II,  409;  C.-P.  1910  1 ,  560). 
J.  Pouget  u.  D.  Ghoughak  {Rev.  gm.  Chim.  pure  appl.  13,  157  u.  219;  C.-B.  1910 II,  491). 
Prianisghnikow  {Ber.  d.  Bot.  Ges.  26,  (1908)  a,  716;  C.-B.  1909  I,  682).  A.  Quartaroli  {Staz. 
sperim.  agrar.  ital.  42,  121;  C.-B.  19091,  1306).  G.  Ravenna  u.  M.  Zamorani  {Staz.  sperim. 
agrar.  ital.  42,  389;  C.-B.  190911,  1274).  Gl.  N.  Ruber  (Z).  R.-P.  221029  (1908);  224620 
(i908);  C.-B.  19101,  1566;  II,  703).  W.  Sghneidewind  u.  D.  Meyer  {Landw.  Jahrbb.  39, 
Erg.-Bd.  3,  236;  C.-B.  1910 II,  405).  W.  Sghneidewind,  D.  Meyer,  F.  Munter,  J.  Graff  u. 
W.  Gröbler  {Landw.  Jahrbb.  39,  Erg.-Bd.  3,  1;  C.-B.  191011,  404).  H.  Schröder  (D.  R.-P, 
198587  (1906);  C  B.  1908II,  122).  L.  Schücht  {Chem.  Ztg.  33,  589;  Z.  angew.  Chem.  22, 
1185;  C.-B.  1909 II,  315).  H.  G.  Söderbaum  {Z.  landw.  Vers.-Wesen  Österr.  11,  506;  Landw. 
Versuchsstat.  68,  433;  C.-B.  1908 II,  92  u.  819).  W.  Staniszkis  {Anz.  Akad.  Krakau  1909, 
95;  C.-B.  1909II,  918).  H.  Svoboda  {Z.  landiv.  Vers.-We.sen  Österr.  11,  733;  13,  519; 
C.-B.  1908II,  1893;  1910 II,  404).  T.  Takeughi  {J.  Coli.  Agric.  Tokyo  1,  (1909)  203;  C.-B. 
19101,  122).  S.  Tsuda  {J.  Coli.  Agric.  Tokyol,  (1909)  167;  C.-B.  19101,  122).  A.  R.  Whitson 
u.  G.  W.  Stoddart  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  757 ;  C.-B.  1907  II,  726). 

2.  In  der  Färberei.  -  Zu  S.  160,  Z.  4  v.  u.  —  W.  Süida  {Z.  angew.  Chem.  22,  2131; 
C.-i?.  1909II,  2212). 

Auf  S.  161  ist  hinter  Z.  2  v.  0.  einzufügen: 

6.  Schnellformationsverfahren   für  Pb-Akkumulatorenplatten   mittels  HgP04  und  Phos- 
phaten.FR.  Fischer  (Z.  Elektrochem.  16,  355;  C.-B.  1910 II,  58). 
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B.  Sähe  von  kondensierten  Phosphorsäuren,  a)  Geschichte.  —  Zu  S.  161, 
Z.  9  V.  o.  —  Nach  N.  Parravano  u.  G.  Calcagni  [Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  I,  731;  Gazz. 
cUm.  ital.  38,  (1908)  U,  525;  Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  1;  C-B.  1908 II,  668;  19091,  725; 
1910 1,  326)  ist  die  Existenz  der  freien  Säuren  H5P3O10  und  HeP40i3  nicht  bewiesen. 

b)  Triphosphorsäure  und  Triphosphate.  —  Zu  S.  161 ,  Z.  13  v.  u.  —  Die 
chemische  Analyse  zeigt  auch  beim  größtmögUchen  Variieren  der  Versuchsbedingungen  nie 
Anzeichen  yon  der  B.  einer  Verb.    N.  Parravano  u.  G.  Calcagni. 

XII.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  der  H^TO^^  und  der  Ortho^ 
phosphate.  a)  Nachiveis.  e)  Mit  Ammoniummolyhdat.  —  Zu  S.  162,  Z.  11  v.  u.  — 
A.  KoxNSGHEGG  u.  H.  Malfatti  {Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  747;  C.-B.  19071,  148). 

Auf  S.  162  ist  hinter  der  letzten  Zeile  einzufügen: 

t)  Qualitative  Probe  auf  H^PO^  in  Gesteinen.  —  A.  Lidoff  {J.  russ.  phys.  Ges.  40, 
(1908)  817;  Z.  anal.  Chem.  48,  (1909)  172;  C.-B.  1908 II,  1468;  19091,  1041). 

x)  Qualitative  Analyse  der  Phosphate.  —  H.  Caron  u.  D.  Raquet  {Bull.  soc.  chim.  [4] 
3,  622;  C.-B.  190811,  197). 

X)  Nachweis  der  Verfälschungen  hei  Knochensuperphosphaten.  —  G.  Masoni  {Staz. 
sperim.  agrar.  ital.  43,  297;  C.-B.  1910 II,  595). 

b)  Bestimmung,  a)  Gravimetrisch.  1.  Durch  Ammoniummolyhdat.  —  Zu  S.  164, 
Z.  5  V.  o.  —  G.  Jörgensen  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  370;  Analyst  34,  (1909)  392;  C.-B. 
1907 II,  559;  1909 II,  1377);  G.  H.  G.  Lagers  {Chem.  WeehU.  4,  6.32;  C.-B.  1907 II,  1549); 
D.  L.  Randall  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  24,  313;  C.-B.  1907 II,  1593);  G.  Chesneau  {Compt. 
rend.  146,  758;  C.-B.  19081,  1948);  Eugen  R.  E.  Müller  {Chem.  Ztg.  32,  880;  C.-B.  1908  II, 
1206);  P.  Christensen  {Z.  anal.  Chem.  47,  529;  C.-B.  1908 II,  1379);  E.  Raben  {Z.  anal. 
Chem.  47,  546;  C.-B.  1908 II,  1379);  H.  Pellet  {Ann.  chim.  anal,  apj^l.  14,  7;  C.-B.  19091, 
1504);  M.  Ullmann  {Chem.  N.  100,  1;  C.-B.  1909 II,  655);  H.  Schaumann  {Z.  anal.  Chem.  48, 
612;  C.-B.  1909  IT,  1079);  A.  Grete  {Ber.  42,  3106;  C.-B.  1909 II,  1377);  W.  Heike  {St.  u. 
Eisen  20,  1446;  a-J5.  1909 II,  1943);  A.  H.  Maude  {Chem.  N.  101,  241;  C.-B.  1910 II,  335); 
G.  Maderna  {Atti  dei  Line,  [b]  19,  I,  827;  C.-B.  1910 II,  761). 

2.  Durch  Magnesiamischung.  —  Zu  S.  164,  Z.  5  v.  u.  —  E.  Murmann  {Österr.  Chem.- 
Ztg.  [2]  12,  146;  C.-B.  1909 II,  474);  R.  Brandis  {Z.  anal.  Chem.  49,  152;  C.-B.  19101, 
1452). 

3.  Durch  TJranylacetat.  —  Zu  S.  165,  Z.  2  v.  o.  —  P.  Dutoit  {Bull.  soc.  chim,  [4]  7, 
1;  C.-B.  1910 II,  414). 

Auf  S.  165  ist  hinter  Z.  14  v.  u.  anzufügen: 

14.  Durch  Verflüchtigung  mit  CCl^  allein  oder  im  Gemenge  mit  Cl.  —  P.  Jannasch  u. 
W.  JiLKE  {Ber.  40,  (1907)  3605;  J.  prakt.  Chem.  [2]  78,  (1908)  21;  80,  (1909)  113;  C.-B. 
1907  II,  1657;  1908 II,  348;  1909 II,  1375). 

15.  Elektrolytische  Bestimmung.  —  J.  H.  Hildebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  447; 
C.-B.  1907 II;  8). 

16.  Mit  dem  Zeiss' sehen  Eintauchrefraktometer.  —  B.  Wagner  u.  F.  Sghultze  {Z.  anal. 
Chem.  46,  501;  C.-B.  1907  H,  844). 

ß)  Titrimetrisch.  —  Zu  den  entsprechenden  Abschnitten  auf  S.  166.  —\. Durch  Ura- 
nylsalze.  —  F.  Repiton  {Monit.  seient.  [4]  21,  (1907)  II,  753  u.  815;  C.-B.  1907  H,  2078; 
19081,  295). 

2.  Durch  AgNO^.  —  P.  v.  Liebermann  {Biochem.  Z.  18,  44;  C.-B.  1909  H,  474); 
J.  M.  Wilkie  {J.  Soc.  Chem.  Lid.  29,  794;  C.-B.  1910 II;  761). 

5.  Durch  Ammoniummolyhdat.  —  W.  D.  Richardson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1314; 
C.-B.  1907  II,  1811);  P.  {Pharm.  C.-H.  49,  (1908)  1035;  C.-B.  19091,  401). 

6.  Andere  Verfahren.  —  Zu  S.  167,  Z.  2  v.  o.  —  J.  P.  Gregersen  {Z.  physiol.  Chem. 
53,  (1907)  453;  C.-B.  19081,  168);  A.  B.  Lyons  {Pharm.  Bev.  26,  97;  C.-B.  19081,  1991); 
V.  Coblentz  u.  0.  B.  May  {Am.  J.  Pharm.  80,  151;  C.-B.  19081,  2204);  J.  M.  Wilkie  {J. 
Soc.  Chem.  Ind.  28,  68  u.  464;  C.-B.  19091,  1114  u.  2016);  M.  Emm.  Pozzi-Escot  {Bull.  Assoc. 
Chim.  Sucr.  Bist.  26,  1162;  27,  775;  C.-B.  1909  H,  1165;  19101,  1382);  P.  Artmann  u. 
R.  Brandis  {Z.  anal..  Chem.  49,  1;  C.-B.  19101,  1053);  S.  P.  L.  SöR£Nsen  {Biochem.  Z.  25, 
1;  C.-B.  19101,  1994). 
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c)  Spezielle  Bestimmungsmethoden,  a)  In  Düngemitteln,  Supoyhosphaten, 
K)wchen  usw.  1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  169,  Z.  15  v.  o.  —  E.  H.  Schultze  {Chem.  Ztg. 
31,  801;  C.-B.  1907  II,  1026);  W.Möller  {Chem.  Ztg.  31,  879;  32,  631;  C.-B.  190711, 
1657;  1908  II,  444);  G.  H.  Keiner  {Chem.  Weekhl  4,  (1907)  757;  C.B.  19081,  168); 
G.  Fingerling  u.  A.  Grombagh  {Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  756;  C.-B.  19081,  555);  S.  Kohn 
{Chem.  Ztg.  32,  475  u.  718;  C.-B.  19081,  2205;  II,  726);  N.  von  Lorenz  {Chem.  Ztg.  32, 
707;  C.-B.  1908  II,  636);  L.  Schucht  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  719  u.  1201;  C.-B.  1908  II, 
726;  19091,  216);  0.  Fallada  {Österr.  Z.  Zucker- Ind.  37,  333;  C.-B.  1908  II,  827);  G.  H. 
G.Lagers  {Z.  anal.  Chem.  47,  561;  C.-B.  1908  II,  1379);  Z.  Romanski  {Chem.  Ztg.  33,  46; 
C.-B.  19091,  580);  J.  D.  Hissink  {Chem.  Weekbl.  6,  181;  C.-B.  1909  I,  1268);  0.  Foerster 
{Chem.  Ztg.  33,  685;  C.-B.  1909  II,  475);  R.  H.  Fash  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  371;  C.-B. 
1909  II,  2197);  E.  A.  Mitscherligh,  R.  Kunze,  K.  Celichowski  u.  E.  Merres  {Landiv.  Jahrhh. 
39,299;  C.-5.  19101,  862);  v.  Soxleth  {Latidtv.  Versuchsstat.  72,  355;  C.-B.  1910  1, 
1895);  O.Kellner  {Landw.  Versuchsstat.  72,  357;  C.-B.  19101,  1895).  —  S.  a.  M.  Ullmann 
{Chem.  Ztg.  33,  445,  454,  462  u.  469;  Z.öffentl.  Chem.  15,  365  u.  386;  C.-^.  1909  I,  1832; 
19101,  124);  J.  M.  Wilkie  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  796;  C.-B.  1910  II,  761). 

2.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumeitrat.  —  Zu  S.  169,  Z.  12  v.  u.  —  P.  Wagner, 
R.  Kunze  u.  W.  Simmermacher  {Landw.  Versuchsstat.  66,  257;  C.-B.  1907  II,  739);  E.  Guerry 
u.  E.  ToussAiNT  {Bull.  soc.  chim.  Belg.  23,  (1909)  454;  C.-B.  1910  I,  475);  v.  Soxleth  {Landw. 
Versuchsstat.  71,  220;  C.-B.  1910  II,  1378). 

Y)  In  Nahrungsmitteln.  —  Z.  S.  170,  Z.  13  v.  o.  —  R.  Salvadori  u.  A.  Mazzaron 
{Gazz.chim.Üal.m  I,  54;  C.-B.  19081,  974);  E.  Wörner  {Unters.  Nahr.-Genußm.  15,  732; 
C.-B.  1908  II,  541). 

8)  Im  Harn.  —  Zu  S.  170,  Z.  23  v.  o.  —  A.  Ferraro  {Boll.  Chim.  Farm.  47,  399; 
C.-B.  1908  II,  981);  P.  v.  Liebermann  {Biochem.  Z.  18,  44;  C.-B.  1909  II;  474). 

e)  In  Aschen.  —  Zu  S,  170,  Z.  10  v.  u.  —  Sh.  Leavitt  u.  J.  A.  Le  Clerk  {J.  Am.  Chem. 
Soc.W,  391  u.  617;  C.-B.  19081,  1574  u.  1853);  P.  Garles  {Ann.  chim.  anal.  appl.  14,  7; 
C.-B.  19091,  1504);  W.  Plücker  {Z.  Unters.  Nahr.-Ge^mßm.  17,  446;  C.-^.  1909  I,  2016). 

0  Ln  Magensafte.  —  Zu  S.  170,  Z.  9  v.  u.  —  M.  Barberio  {Dtsch.  med.  Wchschr.  34, 
104;  C.-B.  1908  I,  986). 

Yj)  Im  Boden.  —  Zu  S.  171,  Z.  10  v.  o.  —  E.  A.  Mitscherligh  {Landw.  Jahrhh.  36, 
309;  C.'B.  1907  II,  841);  A.  de'Sigmond  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  929;  C.-B.  1907  II,  841); 
H.  RoussET  {Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  10,  309;  C.-B.  1907  II,  1871). 

Auf  S.  171  ist  hinter  Z.  10  v.  o.  einzufügen: 

Y)^)  In  Pflanzen.  —  U.  Suzuki  u.  K.  Yoshimura  {Bull.  College  Agric.  Tokyo  7,  495, 
C.-B.  1907  II,  1636);  H.  Pellet  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  26,  1145;  C.-B.  1909 II, 
1163);  L.  VuAFLART  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  27,  (1909)  454;  C.-B.  1910  I,  566). 

d)  In  Mineralien.  —  Zu  S.  171,  Z.  21  v.o.  —  G.  F.  Hagedorn,  G.  H.  Dempwolf  jr.  u. 
F.  B.  Garpenter  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  41;  C.-B.  1909  I,  686);  H.  Herzog  {J.  Ind.  Eng.  Chem. 
1,  (1909)  477;   C.-B.  19101,  58). 

Auf  S.  171  ist  hinter  Z.  27  v.  o.  einzufügen: 
'})  Neben  H^PgOg,  H3PO3  und  H3PO2.  —  A.  Rosenheim  u.  J.  Pinsker  {Z.  anorg.  Chem.  64, 


(1909)  327;  C.-B.  19101,  475). 


x)  Kolorimetrische  Bestimmung.  —  Zu  S.  171,  Z.  29  v.  0.  —  Mit  Natriummolybdat- 
und  Strychninsulfat-Lsg. :  J.  Pouget  u.  D.  Ghouchak  {Bull.  soc.  chim.  [4J  5,  104;  C-5. 19091, 
1040).  —  Kolorimetrische  Bestimmung  von  Phosphaten  in  Lsg.  mit  anderen  Salzen: 
Cl.Estes  {J.Am.  Chem.  Soc.  31,  247;  C.-B.  19091,  1041). 

d)  Spezielle  Trennungsmethoden.  —  15.  Von  Vanadin.  —  Zu  S.  172,  Z.  15 
v.  u.  —  P.  Jannasch  u.  H.  H.  Harwood  {J.  prakt.  Chem.  [2]  80,  127;  C.-B.  1909  H,   1376). 

Auf  S.  172  ist  hinter  Z.  15  v.u.  anzufügen: 
16.   Von  Wolfram.  —  G.  v.  Knorre  (Z.  anal.  Chem.  47,  37;  C.-B.  1908  I,  890). 

e)  Kritische  Studien  über  die  JBestimmungs-  und  Trennungsmethoden.  — 
Zu  S.  173,  Z.  15  v.  o.  —  S.  a.  F.  B.  Garpenter  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  157;  C.-B.  1910  II, 
1091);  C.  F.  Hagedorn  {.L  Ind.  Eng.  Chem.  2,  158;  C.-B.  1910  II,  1091). 


Nachträge  zu  S.  174  bis  S.  176.  851 

F.    Pyrophosphorsäure.    H4P2O7. 

IL  Bildung.  —  Zu  S.  174,  Z.  6  v.  o.  —  Bildet  sich  nicht  beim  Auflösen  von 
P2O5  im  überschüssigen  W.  bei  Zimmeitemp.  E.  B.  R.  Prideaux  {Chem.  N.  99,  161;  C.-B. 
1909 II,  104). 

IV.  Physikalische  Eigenschaften,  1.  Des  Hydrats,  a)  Allgemeines.  — 
Zu  S.  174,  Z.  11  v.u.  —  Aus  den  Erstarrungspunkten  der  Gemische  von  W.  und  H^PgO^ 
und  den  aus  den  gewonnenen  Resultaten  konstruierten  Kurven  ergeben  sich  2  Minima  bei 
+  23«  und  — 75^  die  den  eutektischen  Gemischen  H^PgO^  +  I.25H2O  bzw.  H4P2O7  +  6.87H2O 
entsprechen,  und  ein  Maximum  bei  +  26®,  welches  dem  Hydrate  H4P207,1.5H20  zukommt. 
Das  Hydrat  ist  weniger  beständig  als  das  der  H3PO4.  H.  GmAN  {Compt.  rend.  146,  1270; 
Ann.  CUm.Phys.  [8]  14,  565;  C.-B.  1908  H,  285  u.  845). 

b)  Thermisches.  —  Bildungswärme.  —  Zu  S.  175,  Z.  9  v.  o.  —  H4P2O7  (fest) + 
1.5H20(fl.)  =  H4P207,1.5H20  (fest)  .  .  .  +  3.44  Kai;  H4P2O7  (fest)  +  I.5H2O  (fest)  =  H^PgO^ 
(fest) +  1.34  Kai.   H.  GmAN. 

Lösungswärme.  —  Zu  S.  175,  Z.  11  v.  0.  —  H4P207,1.5H20  (fest)  +  aq.  =  H4P2O7 
(gel.) +  4.49  Kai.;  H4P207,1.5H20  (fl.)  +  aq.  =  H4P2O7  (gel.) +  7.63  Kai.    H.  GmAN. 

Auf  S.  175  ist  hinter  Z.  30  v.  0.  einzufügen'. 

Mol.-Gew.  —  Das  Mol.-Gew.  nimmt  mit  der  Zeit  ab  und  nähert  sich  einem  Grenz- 
werte, der  um  so  geringer  ist,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist.  Gef.  a)  für  eine  Lsg.  von  13.558  g 
fl.  H4P2O7  in  100  g  Eisessig  in  der  Zeit  T  (in  Stunden): 

T  1  2.5  19  41  67  91  118 

Mol.-Gew.      468        448        367        332.5        320.5        313        310 

b)  für  eine  Lsg.  von  10.386  fl.  H4P2O7  in  100  g  Eisessig: 

T  0.5  3  18  42  68  92  116 

Mol.-Gew.     475        405        315        285        271         267        264 

c)  für  eine  Lsg.  von  3.6326  g  fl.  H4P2O7  in  100  g  Eisessig: 

T  1  6  28  53  78         102 

Mol.-Gew.    325        241        197        191        186        184 

d)  für  eine  Lsg.  von  5.725  g  fester  H4P2O7  in  100g  Eisessig: 

T  4  9  26  54  80  105 

Mol.-Gew.    336        297.1         257.6        240.6        232.5        228 

Verlängert  man  die  Kurve  bis  zur  Zeit  T  =  0,  so  gelangt  man  zu  dem  Werte  534.  Der 
festen  und  fl.  H4P2O7  kommt  daher  die  Molekulargröße  (H4P207)3  (ber.  534)  zu.  H.  GmAN 
{Compt.rend.  146,  1394;  C.-B.  1908 II,  485).  —  Der  Methylester  ergibt  bei  Verss.  ein  dem 
ber.  Mol.-Gew.  sehr  nahe  kommendes:  Gef.  239  bzw.  264.5  (ber.  234).  A.  Rosenheim  u. 
M.  Pritze  {Ber.  41,  2708;  C.-B.  1908  H,  1154). 

2.  Der  ivässrigen  H^F^Oi.  Allgemeines.  —  Zu  S.  175,  Z.  5  v.u.  —  Grad 
der  Hydratation  nach  G.  A.  Abott  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  763;  C.-B, 
1909  II,  895): 

Konz.  0.0125  n.  75''  0.05  n.  75'>  0.05  n.  100° 

«/o  hydriert    25      50      75  25      50      75  25      50      75 

Minuten         88     220    470  52      135    290  5      12.5     27 

lonisationskonstanten  für  18«:  H3P2O/  +  H-  =  1.4 X  lO-i ;  H2P2O/'  +  H-  =  1.1  X  10-2; 
HP2O7'"  +  H-  =  2.9  X  10-7;  P2O/'"  +  H-  =  3.6  X  10-9.  —  H4P2O7  ist  mit  dem  ersten  H-At. 
eine  starke  Säure,  obwohl  nicht  so  stark  wie  HCl  oder  HNO3.  Das  H.P2O/  ist  eine  etwas 
schwächere  Säure  und  seine  lonisationskonstante  beinahe  identisch  mit  der  der  H3PÜ4  von 
derselben  lonenkonz.  H2P2O/'  ist  efne  schwache  Säure  von  beinahe  derselben  Stärke  wie 
H2PO4';  während  HP2O7'"  noch  schwächer,  aber  keineswegs  so  schwach  wie  HPO4"  ist. 
G.  A.  Abott  u.  W.  G.  Bray  (J.  Am.  Chem,  Soc.  31,  729;  C.-B.  1909 II,  894). 
—  Leitfähigkeit:  G.  A.  Abott  u.  W.  C.  Bray. 

VII.  Konstitution.  -  Zu  S.  176,  Z.  18  v.  o.  -  Ist  als  (4)ho/^0--0— Po(^[]|3| 
zu  formulieren.     G.  A.  Abott  u.  W.  G.  Bray. 
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VIII.  Fyrophosphate,  1.  Bildung,  —  Zu  S.  176,  letzte  Zeile.  —  Man  läßt 
bei  mindestens  800^  und  in  Ggw.  von  0  der  Luft  SO2  auf  Phosphate  ein- 
wirken nach:  CajCPOJj  +  SO^  +  0  =  CaS04+ Ca^PA-  E.  GlANA  {D.  E.-P.  219680 
(1909);  CVJ5.  19101,  1076). 


G.    Metaphosphorsäuren. 
b)  Monometaphosphorsäure.    HPO3. 

I.  Bildung.  —  Zu  S.  190,  Z.  20  v.  0.  —  Beim  Auflösen  von  P2O5  in  einem  Über- 
schusse von  W.  bei  Zimmertemp.  ist  ungefähr  75®/o  der  gesamten  gel.  Säure  HPO3,  der 
Rest  H3PO4.     E.  B.  R.  Pmoeaux  {Chem.  N.  99,  161;  C.-B.  1909 II,  104). 

IL  Darstdhing.  —  Zu  S.  191,  Z.  7  v.  o.  —  Darst.  und  Eigenschaften  von  kolloider 
HPO3:  E.  Stiasny  {Dei-  Gerber  1907,  Juli;  C.-B.  1907  II,  489). 

III.  Physikalische  Eigenschaften.  4.  Elektrisches  Verhalten.  —  Zu  S.  191, 
10  V.  u.  —  Die  Leitfähigkeit  ist  beträchthch  größer  als  die  der  H3PO4.     E.  B.  R.  Prideaux. 

Auf  S.  191  ist  hinter  Z.  10  v.  u.  anzufügen: 

5.  Mol.-Gew.  —  Gef.  83  bzw.  72.  A.  Hantzsch  {Z.  physiJc.  Chem.  65,  58;  C.-B.  19091, 
420).  —  Das  Mol.-Gew.  nimmt  mit  der  Zeit  ab  und  nähert  sich  einem  Grenzwerte,  der 
um  so  geringer  ist,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist.  Gef.  a)  für  eine  Lsg.  von  1.022  g  HPO3  in 
100  g  Eisessig  in  der  Zeit  T  (in  Stunden): 

T  1  5  29  55  79 

Mol.-Gew.     343.5        275         185         170        166 
b)  für  eine  Lsg.  von  0.804  g  HPO3  in  100  g  Eisessig: 

T  1  5.5  32  57  82 

Mol.-Gew.  330  241  156.5  142.5  139 
Verlängert  man  die  Kurve  bis  zur  Zeit  T  =  0,  so  gelangt  man  zum  Werte  400.  D.  h.  der 
HPO3  kommt  die  fünffache  Molekulargröße  (HPO.,),  (her.  400)  zu.  H.  GmAN  {Compt.  rend. 
146,  1393;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  14,  565;  C.-B.  190811,  485).  —  HPO3  existiert  in  kom- 
plexen und  einfachen  Mol.,  und  die  Proportionen  der  zwei  Arten  schwanken  in  weiten 
Grenzen  von  einer  Lsg.  zur  anderen  von  derselben  Konz.     E.  ß.  R.  Prideaux. 

IV.  Chemisches  Verhalten,  b)  Löslichkeit.  —  Zu  S.  191,  Z.  3  v.  u.  —  Verss. 
zur  Best,  von  Hydraten:  H.  Giran  {Compt.  rend.  146,  1272;  Ann.  Chim.  Fhijs.  [8]  14,  565; 
C.-B.  1908 II,  285  u.  845). 

fj  Gegen  Oxyde.  —  Zu  S.  192,  letzte  Zeile.  —  Beim  Erhitzen  mit  fein  ge- 
pulvertem Si02  bildet  sich  Si02,P205.  K.  Hüttner  (Z.  anorg.  Chem.  59, 
216;  C.-B.  1908 II,  927). 

Auf  S.  194  ist  hinter  Z.  2  v.  0.  einzufügen: 

VIP.  Verwendutig.  —  In  der  Färberei.  W.  Suida  {Z.  angeic.  Chem.  22,  2131; 
C.-B.  1909 II,  2212). 

Auf  S.  204  ist  hinter  VII.  einzufügen: 

J.    Überphosphorsäuren. 

I.  H4P2O8.  —  In  die  sirupdicke  und  käufl.  U^Pfii  wird  30^/oig.  H2O2 
eingerührt.  —  Die  Menge  der  H4P2O8  wächst  stark  mit  dem  Überschusse  an  H4P2O7. 

ccm  H2O2  3  4.5  1 

ccm  H4P2O7  25  23  42 

Gef.  «/o  akt.  0  als  H4P2O8      20  3  40 

—  Beim  Versetzen   mit  wss.  GßHs.NHg   tritt  zuerst  B.,  von  CgHs-NOg  unter 
Gelbfärbung  ein,  und  nach  etwa  einer  Stunde  erfolgt  die  B.  eines  Nd.  von 
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Anilinschwarz,  welcher  der  vorhandenen  Menge  H4P2O8  proportional  ist.     J.  ScHMIDLlN 
u.P.  Massini  (Ber,  43,  1169;  C.-B.  19101,  1919). 

IL  H3PO5.  Phosphormonopersäure.  —  Durch  vorsichtige  Behandlung 
von  53  g  P2O5  mit  12  ccm  30^/oig  H2O2  nach:  PA  +  ^H^  +  H2O  =  2H3PO5. 
Man  betupft  immer  wenige  mg  PgO^  mit  Tropfen  von  H2O2  und  achtet  darauf,  daß  das 
Reaktionsgemisch,  das  man  mit  dem  Glasstabe  fortwährend  durcharbeitet,  immer  die  Konsi- 
stenz einer  ziemlich  dicken  homogenen  Paste  besitzt.  Nach  beendigtem  Eintragen  läßt  man 
das  Gemisch  einige  Stunden  im  Exsikkator  stehen  und  verdünnt  dann  vorsichtig  mit  Eis 
und  W.  auf  100  ccm.  —  Nur  in  starker  Verd.  recht  haltbar.  In  alkal.  oder 
neutraler  Lsg.  ist  die  Stabilität  geringer.  Die  hochkonz.  Lsgg.  zeigen  Ghlor- 
kalkgeruch.  —  In  sauren  Lsgg.  erzeugen  die  Salze  von  Ag,  Fe,  Ni,  Mn  und 
anderen  Schwermetallen  keine  Fällungen ;  in  neutralen  Lsgg.  erfolgt  dagegen 
die  Ausfällung  von  Salzen,  die  sich  schnell  unter  Entw.  von  0  in  Phosphate 
verwandeln.  —  Scheidet  J  aus  HJ  ab,  oxydiert  CgHs.NHg  zu  Nitroso-  und 
Nitrobenzol.     Verwandelt  Mangansalze  schon  in  der  Kälte  in  Permanganat 

HO-n 
und  ist  als  Reagens  auf  Mn  äußerst  empfindlich.  —  Ist  als  HO— p=  0  zu  for- 

H-0-0-1 
mulieren.  — Gef.  H3PO4  :  0  mitSl.S^/oig.HaOa  =  1 : 0.15bis  1 : 0.61 ;  mit  88.4%ig-  H202=  1 : 0.80 
bis  1  : 0.86;  mit  96.3o/oig.  H2O2  =  1  : 0.90  bis  1  :  0.92.      J.  ScHMIDLIN  U.  P.  Massini. 

PHOSPHOR  UND  STICKSTOFF. 

A.  Allgemeines.  —  Zu  S.  204,  Z.  26  v.  u.  —  Ein  Anhalt  für  die  Existenz  eines 
zweiten  Phosphornitrids  neben  P3N5  war  nicht  zu  finden.  A.  Stock  u.  H.  Grüneberg  (Be?'. 
40,  2573;  a-B.  1907  II,  282). 

B.  P3N5.  Phosphornitrid.  Phosphor  Stickstoff,  a)  Ältere,  bzw.  unbestimmte 
Angaben.  —  Zu  S.  204,  letzte  Zeile.  —  Läßt  man  MgjNj  und  PCI5  unter  den  mannigfaltigsten 
Bedingungen  auf  einander  wirken,  bei  wechselnden  Tempp.,  in  veränderten  Mengenverhält- 
nissen, in  verschiedenen  Medien,  setzt  man  den  Einfluß  der  großen  Rk.-VVärme  durch  Bei- 
mengung indifferenter,  später  leicht  zu  entfernender  Stoffe,  wie  NaCl,  herab,  und  behandelt 
man  schließlich  die  Rk.-M.  mit  allen  mögUchen  wss.,  sauren,  alkal.  und  wasserfreien  Lösungs- 
mitteln: so  gelingt  es  nicht,  auch  nur  annähernd  von  Mg  und  Cl  freie  Stoffe  zu  bekommen. 
Offenbar  ist  die  Rk.  viel  komplizierter,  als  die  Gleichung:  6PGI5  +  SMggN.^  =  ISMgClg + 
2P3N5  erkennen  läßt.  Wahrscheinhch  übt  die  Dissociation  des  PCI5  eine  verderbliche  Wrkg. 
aus.  Lithiumnitrid  liefert  ein  ebenso  schlechtes  Ergebnis;  es  bildet  bei  der  Rk.  mit 
PCI5  erhebliche  Mengen   von  Phosphid.     A.  Stock  u.  H.  Grüneberg. 

b)  Bildung.  —  Zu  S.  205,  Z.  6  v.  o.  —  7.  Hinterbleibt  offenbar  beim  Er- 
hitzen der  schwarzen  bei  der  Einw.  von  fl.  NH3  auf  gewöhnlichen  P  ent- 
stehenden Substanz  [s.  S.  82.5].  A.  Stock  (Ber.  41,  1601 ;  C.-B.  1908 II,  12).  — 
8.  Entsteht  in  ziemUch  unreinem  Zustande  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  P2S5  und  NH4GI.  —  9.  Hinterbleibt  in  sehr  kleinen  Mengen,  wenn 
man  die  Rk.-Prodd.  von  gewöhnlichem  P  oder  P^Hg  mit  fl.  NH3  genügend 
hoch  erhitzt.  —  10.  P4S7  gibt  in  schlechter  Ausbeute  (1.6  g  aus  7.8  g  P4S7), 
P4S3  gar  kein  P3N5.  A.  Stock  u.  H.  Grüneberg.  —  11.  Bleibt  neben  den 
Verunreinigungen  des  festen  Phosphorwasserstoffs  beim  Erhitzen  der  NH3- 
Salze  von  P9H2  [s.  S.  855]  zurück.  Seine  B,  scheint  auf  sekundäre  Rkk.  zurück- 
zuführen zu  sein.  A.  Stock,  W.  Böttcher  u.  W.  Lenger  (Ber.  42,  2857 ;  C.-B. 
1909  II,  897).  —  Läßt  sich  aus  P  mit  N  oder  NHj-Gas  nicht  gewinnen.  Bei  mäßigen 
Tempp.  findet  keine  Rk.  statt;  die  Anwendung  großer  Hitze  verbietet  sich  wegen  experi- 
menteller Schwierigkeiten.     A.  Stock  u.  H.  Grüneberg. 

c)  Barstellung.  —  Zu  S.  205,  Z.  15  v.  o.  —  Es  sind  ganz  reines  P2S5  und 
NH3  anzuwenden.  Man  braucht  das  NH3  nicht  erst  in  der  Kälte  auf  P2S5  einwirken 
zu  lassen,  sondern  es  genügt,  wenn  sich  letzteres  bei  gew^öhnlicher  Temp.  mit  NH3  sättigt. 


854  Nachträge  zu  S.  205. 


Es  empfiehlt  sich  nicht,  das  Erwärmen  der  S  enthaltenden  Zwischenprodd.  in  N  oder  H 
vorzunehmen.  H  erleichtert  zwar  die  Entfernung  des  S,  reduziert  aber  auch  den  P3N- 
bereits  bei  seiner  Entstehungs-Temp.  und  verschlechtert  dadurch  die  Ausbeuten  sehr.  In 
N  erfolgt  die  Zers.  des  P3N5,  übrigens  auch  seine  B.,  erst  bei  viel  höherer  Temp.;  weil  es 
unmöglich  ist,  die  großen  erforderlichen  N-Mengen  hinreichend  vollständig  von  0,  bzw.  NO 
zu  befreien,  erhält  man  immer  0  enthaltende  Prodd.  Die  Überführung  der  N  enthaltenden 
Sulfophosphate  in  reinen  P3N5  gelingt  dagegen  sehr  leicht  durch  Erhitzen  im  NH3-Strome 
bzw.  seinem  in  der  Wärme  entstehenden  Gemische  mit  N  und  H.  Durch  NH3  wird  bei 
etwa  850®  der  S  entfernt,  ohne  daß  das  gebildete  P3N5  wieder  zerfällt.  Es  gestattet  zudem, 
sämtlichen  P  des  P2S5  in  P3N5  überzuführen.  Die  Ausbeute  wird  theoretisch.  Man  verfährt 
folgendermaßen:  6  g  P2S5  werden  in  einem  20  cm  langen  Rohre  aus  Jenaer 
Glas,  das  auf  einer  Seite  mit  einem  Haken  versehen  ist,  in  ein  2  cm  weites 
Porzellanrohr  gebracht.  Das  Glasrohr  soll  sich  in  letzterem  leicht  verschieben  lassen. 
Das  Porzellanrohr  steht  auf  einer  Seite  mit  einer  Glycerin  enthaltenden, 
als  Blasenzähler  dienenden  Sicherheitswaschflasche,  auf  der  anderen  mit  einem 
NHg-Entmckler  in  Verb.  Der  NH3-Strom  wird  so  reguliert,  daß  etwa  2  Blasen  in  der 
Sekunde  die  Waschflasche  durchstreichen.  Nachdem  das  NH3  erst  4  Stunden  bei 
gewöhnUcher  Temp.  auf  PgSg  eingewirkt  hat,  erhöht  man  die  Temp.  des 
Porzellanroln-es  langsam,  im  Laufe  einiger  Stunden,  hält  sie  endlich  8  Stun- 
den lang  auf  etwa  850^  und  läßt  das  Rohr  dann  ohne  Unterbrechung  des 
NHg-Stromes  erkalten.  Man  bekommt  so  die  ber.  Ausbeute  (2.9  g)  an  reinem  P3N5. 
—  Zur  Darst.  größerer  Mengen  teilt  man  die  Operation  am  besten  in  zwei 
Teile.  Man  breitet  40  g  PgSg  in  einem  Jenaer  Rohr  von  27  mm  lichter 
Weite  und  1 50  cm  Länge  auf  eine  Strecke  von  etwa  80  cm  recht  gleich- 
mäßig aus  (der  frei  bleibende  Teil  des  Rohres  dient  zur  Aufnahme  des  beim  Erhitzen 
massenhaft  fortsublimierenden  (NH4)2S),  sättigt  es  Über  Nacht  mit  NH3  (es  sind  im 
ganzen  etwa  100  ccm  fl.  NH3  erforderlich),  erwärmt  dann  im  Gasverbrennungs- 
ofen  4  Stunden  mit  ganz  kleinen  leuchtenden  Flammen,  steigert  die  Temp. 
allmählich  in  einigen  Stunden  und  hält  sie  schließlich  4  Stunden  lang  so 
hoch,  wie  es  das  Glasrohr  verträgt.  Nach  dem  Abkühlen  im  NHg-Strome 
hinterbleiben  etwa  20  g  einer  noch  1.5^/o  S  enthaltenden  M.,  die  fein  ge- 
pulvert und  in  zwei  Portionen  12  Stunden  lang  im  NH3 -Strome  auf  850^ 
erhitzt  wird.  Das  so  dargestellte  P3N5  ist  absol.  rein.  Kein  anderes  Nitrid 
läßt  sich  so  rein  und  doch  verhältnismäßig  bequem  darstellen.   A.  Stogk  U.  H.  GrÜNEBERG. 

d)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  205,  Z.  22  v.  o.  -  D.^^ :  2.5L  — 
Die  Farbe  wechselt  von  reinem  Weiß  bis  zu  ziemlich  dunklem  Braunrot, 
das  P3N5  annimmt,  wenn  es  längere  Zeit  über  850^  erhitzt  wird.  Die  Dunkelfärbung,  die 
übrigens  die  Zus.  nicht  beeinflußt,  ist  wahrscheinlich  auf  Ggw.  von  etwas  freiem,  roten  P 
zurückzuführen.  Dagegen  spricht  aber,  daß  sie  nicht  verschwindet,  wenn  man  ein 
dunkles  Präparat  ganz  langsam  von  900"  bis  auf  Zimmertemp.  in  absol.  Luftleere  abkühlen 
läßt,  wobei  freier  P  sicher  verdunsten  würde-  In  gewöhnlicher  Temp.  sehr  in- 
different. Eine  über  P2O5  im  luftleeren  Exsikkator  bis  zur  Gewiclitskonstanz  getrocknete 
Probe  von  0.5550  g  wog,  nachdem  sie  2  Monate  lang  an  der  freien  Luft  gelegen  hatte, 
0.5560  g,  und  verlor  das  aufgenommene  mg  HgO  wieder  beim  Trocknen.  A.  Stock  U. 
H.  Grüneberg.  —  Nach  (7)  äußerst  lockere,  grauweiße,  glühbeständige  Masse. 
A.  Stock. 

Bildungswärme  für  1  Mol.  P3N5:  für  gewöhnlichen  P  +  81.5  Kai.,  für  roten  P+70.4 
Kai.  —  Mol.-Verbrennungswärme  bei  konst.  Vol.:  1980.1  Wattsek.  oder  473.2  Kai.;  bei  konst. 
Druck:  1986.1  Wattsek.  oder  474.7  Kai.  A.  Stock  u.  Fr.  Wrede  (Ber.  40,  2925;  C.-B. 
1907  II,  575). 

e)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  205,  Z.  15  v.  u.  —  Rötet  Lakmuspapier 
nur,  wenn  es  längere  Zeit  mit  W.  auf  100^  erhitzt  wurde.  —  Beginnt  beim 
Erwärmen  in  der  Luftleere  bei  760^  in  P  und  N.  zu  zerfallen.  —  Chemisch 
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wirksam,  zu  einem  starken  Reduktionsmittel,  wird  P3N5  offenbar  erst  in 
der  Hitze  infolge  des  eintretenden  Zerfalles.  A.  Stock  u.  H.  Grüneberg.  — 
Wird  durch  W.  bei  100^  außerordentKch  wenig  angegriffen.  0.1824  g  P3N, 
wogen,  nachdem  sie  200  Stunden  lang  mit  sd.  W.  behandelt  worden  waren,  noch  0.1802  g 
und  enthielten  noch  42.4  «/o  N  (her.  für  P3N5  42.9  »/o).  Wird  es  mit  W.  im  Einschluß- 
rohre  auf  180^  erhitzt,  so  geht  es  in  wenigen  Stunden  in  Lsg.  Vielleicht 
wirkt   hier   das   Alkali   des    Glases    mit.     A.   Stock  U.  W.  Holle  (Ber,   41,    2098; 


C.-B.  1908  II,  286). 

Zu  S.  205,  Z.  8  V.  u. : 

Ber.  von  A.  Stock  u. 
H.  Grüneberg 
P                   57.05 
N                  42.95 

A.  Stock  u.  H.  Grüneberg 

56.97                57.02 
42.90                42.87 

A.  Stock 
Nach  (7) 

39.5 

P3N5                100.00 

99.87                99.89 

S  war  nicht  nachzuweisen,  H  (0.06®/o)  wurde  nur  innerhalb  der  Fehler  der  Analysen- 
methode gefunden.    A.  Stock  u.  H.  Grüneberg. 

PHOSPHOR,  STICKSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

A.  PN2H  hnv.  N;P:NH.  FhospJiam.  I.  Bildung.  —  Zu  S.  206,  Z.  23  v.  o.  - 
5.  PN(NH2)2  [s.  unten  bei  D^]  verUert  bei  tagelangem  Erhitzen  in  der  Luftleere  auf 
220^  etwas  NH3  und  kommt  dann  in  seiner  Zus.  PNgH  sehr  nahe.  Bessox 
u.  Rosset  {Com2)t,  rend.  146,  1149;   C.-B.  1908  II,  222).     [Keine  Analyse]. 

IV.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  207,  Z.  16  v.  u.  —  Zers.  sich  beim 
Glühen  mit  getrocknetem  K2G2O4  bei  dunkler  Rotglut  in  K2HPO4  und  Gyan. 
H.  R.  VmAL  (D.  E.-P.  95340  (1897);  C-B,  18981,  542). 

Auf  S.  208  ist  hinter  Z.  7  v.  0.  einziifiigen: 

V.  Verwendimg.  —  Zur  Herstellung  von  Glühlampenfäden:  Zirkon  Glühlampenwerk 
Dr.  Hollerfreund  u.  Co.  {D.  R.-P.  210326  (1906);  C.-B.  1909 H,  82). 

D.  PN3H6  hziü.  P(NH2)3.  Fhosphoramid.  —  Zu  S.  208,  Z.  7  v.  u.  —  Ein 
Phosphoramid  oder  -imid,  das  sich  wahrscheinlich  von  fünfwertigem  P  ableitet,  bildet  sich 
als  Nebenprod.  bei  der  Einw.  von  NH3  auf  gewöhnlichen  P.  [s.  S.  826].  A.  Stock  {Ber. 
41,  1603;  C.-^.  1908 II,  12). 

Zu  S.  209,  Z.  3  v.  0.  —  Verwendung.  Zur  Herstellung  von  Glühlampenfäden.  Zirkon 
Glühlampenwerk  Dr.  Hollerfreund  u.  Co. 

Auf  S.  209  ist  hinter  Z.  3  v.  0.  einzufügen: 
D^  PN3H4  hziv.  PN(NH2)2.  —  Bildet  sich,  wahrscheinlich  nach:  PNCl^  +  4NH3 
=  2NH4GI  +  PN(NH2)2,  wenn  man  fl.  NH3  unter  Kühlung  mit  festem  CO2  wochen- 
lang auf  pulverisiertes  PNClg  einwirken  läßt.  —  Weiß;  in  W.  sll.  Verliert 
bei  tagelangem  Erhitzen  in  der  Luftleere  auf  220^  etwas  NH3  und 
kommt  dann  in  seiner  Zus.  dem  PNgH  sehr  nahe.  Bessou  u.  Rosset 
[Keine  Analysen].     S.  a.  PaNgClaCNHa)  (S.  867). 

Auf  S.  209  ist  hinter  Z.  9  v.  0.  einzufügen: 

F.  Ammoniumsalze  des  festen  Fhosphm'wasserstoffs  P^H^.  —  P()H2,NH3 
und  2P9H2,NH3.  —  P9H2  ist  eine  schwache  Säure,  die  mit  NH3  schwarze 
Salze  liefert.  —  P9H2  und  P12H6  (dieser  unter  Entw.  von  PH3  und  Übergang  in  PgH.^) 
lösen  sich  in  fl.  NH3  zu  roten,  wahrscheinlich  kolloiden  Lsgg.,  welche  beim 
Eindampfen  eine  schwarze  Substanz  hinterlassen. 

Amorphe,  glänzende,  schwarze  Krusten,  die  u.  Mk.  an  dünnen  Stellen 
je  nach  ihrer  Dicke  braunes,  rotes  oder  gelbes  Licht  hindurchlassen,  und 
sich  zu  einem  sammetschwarzen  Pulver  verreiben  lassen.  —  Reagiert  schwach 
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alkal.  —  Löst  sich  in  fl.  NHg  sofort  wieder  zu  einer  roten  Fl.  auf.  — 
Beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  beginnen  die  schwarzen  Salze  bei  ungefähr 
90^  Gas  zu  entwickeln.  Bis  200^  entweicht  fast  ausschließlich  NH3,  und 
zwar  geht  die  Hauptmenge  des  N  als  NH3  fort.  Der  Rückstand  ist  nach 
dem  Abkühlen  orangerot  und  besteht  im  wesentlichen  wieder  aus  P9H2. 
Bei  höherer  Temp.  zerfällt  er  dann  weiter  in  PH3,  H,  noch  etwas  NH3  und 
roten  P,  der  sich  schließlich  ebenfalls  verflüchtigt.  Es  hinterbleiben  wechselnde 
Mengen  (im  Mittel  ungefähr  2"/o)  eines  festen  Rückstandes,  welcher  außer  den 
Verunreinigungen  des  festen  Phosphorwasserstoffs  P3N5  enthält.  Von  dem  Rückstande 
entsteht  um  so  mehr,  je  höher  der  Gesamtgehalt  des  schwarzen  Salzes  an  N  ist.  Die  B.  des 
P3N5  scheint  auf  sekundäre  Rkk.  zurückzuführen  zu  sein.  —  Beim  Erwärmen  mit  verd. 
HCl  bleibt  P9H2  zurück,  und  NH4GI  geht  in  Lsg.;  bei  längerem  Erhitzen 
z^rs.  sich  mehrere  ^/o  P9H2  unter  B.  von  PH3  und  Phosphorsäuren. 

Hält  hartnäckig  NH3  zurück.  Gleich  nach  der  Darst.  beträgt  der  Gehalt  an  N  bi^ 
gegen  8"/o,  wird  aber  beim  Aufbewahren  bald  kleiner.  Ist  nach  24  stündigem  Verweilen 
im  Exsikkator  über  H2SO4,  wobei  außer  NH3  noch  Spuren  von  PH3  entweichen,  annähernd 
gewichtskonstant.  Die  Höhe  des  bleibenden  N-Gehaltes  gleich  behandelter  Präparate  hängt 
augenscheinhch  von  der  Verteilung  der  letzteren  ab  und  schwankt  von  etwa  S^'/o  bis  5.5°/o. — 
Her.  für  P9H2,NH3:  4.70°/o  N,  für  2P9H2,NH3:  2.42°/o  N.  —  Gef.  I.  94.6%  P,  2.05  N,  1.12  H ; 
2.48  Rückstand;  H.  94.6  P,  2.16  N,  1.13  H.  III.  bis  X.  1.50  bis  2.56  N  (als  NH3  fortge- 
gangen), 1.03  bis  1.30  H,  0.81  bis  2.32  Rückstand.  (I  und  II  durch  Zers.  mit  HCl;  III  bis 
X  durch  Glühen  in  der  Luftleere).  A.  Stogk,  W.  BÖTTCHER  U.  W.  Lenger  {Ber. 
42,  2853;  G.-B.  1909 II,  897). 

PHOSPHOR,   STICKSTOFF  UND  SAUERSTOFF;   PHOSPHOR, 
STICKSTOFF,  SAUERSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

II.  Derivate  der  phosphorigen  Säure. 

D.  Hydroxylaniinphosphite.  —  Auf  S.  212,  Z.  11  v.  0.  ist  einzufügen  [die  dort 
stehende  Verb,  wird  b)]: 

a)NH30,H3P03.  (Primäres.)  —  Syrup.  —  AbsoL  A.  gibt  2NH30,H3P04.  — 
Strukturisomer  mit  primärem  Ammoniumphosphat.  A.  Sabanejeff  (/.  riiss. 
phys.  Ges.  31,  375;  C.-B.  1899  II,  32). 

E.  Ammonkimhydroxylaminphosphit.  (NH4)(NH3.0H)HP03.  —  Zu  S.  212, 
Z.  10  V.  u.  —  Strukturisomer  mit  dem  sekundären  Ammoniumphosphat.  A.  Saba- 
nejeff. 

IV.  Derivate  der  Orthophosphorsäure. 
D.   Hydrazin-,    Ammonium-   und    Hydroxylaminsalze    der    Ortho- 
phosphorsäure. 

II.  Ammoniumorthophosphate.  —  Auf  S.  220,  Z.  16  v.  u.  ist  einzufügen: 
Darst.  haltbarer  und  trockener  NH4-Phosphate:  N.  Caro  u.  T.  E.  Scheele  {D.R.-P.  220020 
(1908);  C.-5. 19101,  1200). 

a«)  (NH4)H2PO„H3P04.  —  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  (NHJH^PO^  in  w. 
H3PO4.  —  Kleine  glänzende  Nädelchen,  die  sich  nur  schwach  und  bei  längerem 
Aufbewahren  über  PjOg  wasserfrei  erhalten  lassen.  —  Schm.  bei  77^  bis  78^,  z.  T. 
nach:  x[(NH4)H2P04,H3POJ  ::  [xHjPO^  +  yCNHJHjPOJ  +  [x-y](NHJH2P04  und  ist  bei 
118®  vollständig  gel.  —  Zers.  sich  in  Berührung  mit  W.  schnell.  —  Gef. 
12.1.5%  (NHJ2O,  66.27  P2O5  (ber.  12.25,  66.65).  N.  Parravano  u.  A.  Mieli  (Atti  dei 
Line.  [5]  17  II,  33;  Gaz^.  chim.  ital.  38,  (1908)11535;  G.-B.  1908 II,  926; 
19091,  343). 
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a)  (NHJHaPO^  {Primäres).  —  Zu  S.  220,  Z.  3  v.  u.  —  Stmkturisomer  mit 
primärem  Hydroxylaminphosphit.     A.  Sabanejeff. 

Auf  S.  221,  Z,  24  V.  u.  ist  einzufügen: 
Titrimetrische  Bestimmung:  P.  B.  Dallimore  {Pharm.  J.  [4]  29,  69;  C.-B.  190911, 1275). 

b)  (NH4)2HP04  (Sehundäres).  —  Zu  S.  222,  Z.  6  v.  o.  -  Strukturisomer 
mit  Ammoniumhydroxylaminphosphit.     A.  Sabanejeff. 

c)  (NH4)3P04  (Tertiäres,  normales),  a)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  Zu  S.  225, 
Z.  14  V.  o.  —  Verhalten  gegen  H2O2  s.  unten  bei  d). 

Auf  S.  225  ist  hinter  Z.  18  v.  u.  einzufügen: 

d)  3(NH402)2P:0,(NHA)(NH,0)2P:0,(NH402)(NH,0)(OH)P:0,12H20.  - 
(NHJ3PO4  wird  unter  Kühlung  mit  HgOg  behandelt  und  mit  A.  versetzt.  — 
Monokline  und  rhombische  Kristalle,  die  sich  an  der  Luft  unter  Entw.  von 
0  und  NH3  zers.  Dem  ursprünglichen  Prod.  kommt  wahrscheinlich  die  Zus.  (NHJsPOg 
zu.    G.  Petrenko  (J.  riiss.phys.  Ges.  34,  204;  C.-B.  19021,  1264). 

PHOSPHOR  UND  SCHWEFEL. 

A.  Allgemeines.  —  Zu  S.  245,  Z.  4  v.  o.  —  Von  den  in  der  Literatur  beschriebenen 
Verbb.  von  P  mit  S  existieren  ganz  sicher  nur  P4S3,  Pß^  und  P2S5.  A.  Stock  u.  H.  v. 
Bezold  {Ber.  41,  657;  C.-B.  19081,  1365);  A.  Stock  [Ber.  42,  2062;  C.-B.  190911;  259). 
Näheres  s.  bei  den  einzelnen  "Verbb. 

Zu  S.  247,  Z.  13  v.  o.  —  Nach  H.  Giran  einfügen:    S.  dagegen  S.  860. 

Zu  S.  247,  Z.  32  v.  o.  —  Zus.  der  Eutektika:  A.  Gorboff  {J.  russ.  phys.  Ges.  41, 
(1909)1241;  C.-^.  19101,  712). 

Zu  S.  248,  Z.  16  V.  o.  —  Roter  P  reagiert  mit  S  bei  200**,  metallischer  nur  sehr  wem'g. 
A.  Stock  u.  Fr.  Gomolka  [Ber.  42,  (1909)  4525;  C.-B.  19101,  234). 

D.  P4S3.  Sogen.  Fhosphorsesqiiisulfid.  b)  Barstellung.  —  Zu  S.  253,  Z.  23 
V.  u.  —  11.  Man  erhitzt  die  ber.  Mengen  von  S  und  rotem  P  im  verschlossenen 
Rohre  auf  180^  und  kristallisiert  das  Rohprod.  aus  GS2  um.  A.  Stock  u. 
H.  V.  Bezold  {Ber.  41,  657;  C.-B.  19081,  1365). 

12.  Als  bequemste  Darst.-Methode  füi*  größere  Mengen  P4S3  empfiehlt  sich  das  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  überschüssigem  roten  P  und  S  bis  zur  kräftigen  Dest.  des  Prod. 
Eine  Spur  J  beschleunigt  den  Verlauf  der  Rk.,  läßt  sich  aber  aus  dem  Sulfid  nicht  mehr 
entfernen  [s.  P4S3J2,  S.  869].  Aus  dem  Gemenge  mit  rotem  P  ist  die  Verb,  durch  Extrahieren  mit 
CS2  und  Eindampfen  der  Lsg.  zu  isolieren.  Zur  Reinigung  sind  Kristallisation  und  Dest. 
wenig  geeignet,  da  es  an  Reinheit  verliert.  Man  benutzt  am  besten  die  Tatsache,  daß  es 
gegen  W.  Ijeständiger  ist  als  die  anderen  P-Sulfide  und  kristaUisiert  es  zum  Schluß  aus 
CßHe  um.  Man  verfährt  folgendermaßen:  Man  mischt  5  At.-Gew.  P  mit  3  At.-Gew.  S, 
d.  h.  25%  P  mehr  als  der  Formel  P4S3  entspricht  (z.  B.  155  g  P  und  96  g  S)  sehr  sorg- 
fältig und  bringt  je  40  bis  50  g  des  Gemenges  in  einem  weiten  offenen 
Reagensglas  unter  Darüberleiten  von  trockenem  CO2  zur  Rk.  Das  Glas  wird 
erst  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  schwach  (auf  ungefähr  100*^)  vorgewärmt  und  dann  auf 
einer  Stelle  am  oberen  Rande  der  Substanz  mit  kleiner  Flamme  bis  zum  Eintritt  der  Rk. 
erhitzt.  Sobald  diese  durch  die  ganze  dabei  schm.  M.  gegangen  ist,  erwärmt  man  letztere 
bis  zur  Dest.  und  läßt  sie  dann  im  COg-Strome  erkalten.  Die  Schmelzkuchen  werden 
zerkleinert  und  mit  w.  CSg  (200  g  auf  100  g  Sbsi.)  ausgezogen.  Das  durch  Ein- 
dampfen der  Lsg.  in  fast  ber.  Ausbeute  erhaltene  rohe  (etwa  zwischen 
130^  und  150^  schm.)  Sulfid  wird  mit  h.  W.  gereinigt  (je  100  g  werden  mit 
200  g  W.  Übergossen  und  1  Stunde  lang  durch  einen  kräftigen  Wasserdampfstrom  in  Be- 
wegung erhalten)  und  nach  dem  Abkühlen  und  Abdekantieren  mit  GSg  (etwa 
150  g  auf  100  g  Rohsulfid)  im  Scheidetrichter  aufgenommen.  Diese  Lsg.  wird 
J2  Stunden  lang  mit  P2O5   geschüttelt,   dann  auf  dem  Dampfbade  bis  zur 
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B.  von  Kristallen,  weiter  in  der  Luftleere  der  Wasserstrahlluftpumpe  bis  zur 
Trockne  eingedampft.  Das  Eintrocknen  darf  nicht  auf  dem  Dampfbade  geschehen, 
weil  sich  P4S3  bei  der  hohen  Temp.  teilweise  zers.  würde.  100  g  Rohprod.  liefern  98  g 
eines  zwischen  169^  und  171.5®  schm.  Präparats,  das  noch  etwas  CSj  enthält,  von  dem 
man  es  durch  Umkristallisieren  aus  CgHß  [Extraktionsapparat  s.  Original]  befreit.  Die  aus 
der  Lsg.  in  CqHq  abgeschiedenen  Kristalle  werden  abgesaugt  und  durch  H 
getrocknet.  Ausbeute  etwa  92  ^/q  des  Rohprod.  Aus  der  Mutterlauge  ist  noch  ein  weniger 
reines  Präparat  {o'^Iq  bis  7®/o  des  Rohsulfids)  zu  gewinnen.  A.  Stock  U.  M.  RUDOLPH 
[Ber.  43,  150;  C.-B.  19101,  897). 

c)  Beinigung  des  Bohprodiikts.  —  Zu  S.  253,  Z.  13  v.  u.  —  E.  Scharff  [Z. 
physih.  Chem.  62,  179;  C.-B.  19081,  2131). 

d)  Fhysihalischc  Eigenschaften.  —  Zu  S.  253,  vorletzte  Zeile.  —  Nadeiförmige 
Kristalle.     A.  Stock  u.  H.  v.  Bezold. 

Zu  S.  254,  Z.  27  v.  u.  —  Als  gar  nicht  einheitlich  erweist  sich  das  käufliche,  wohl 
einfach  durch  Zusammenschmelzen  der  ber.  Mengen  von  rotem  P  und  S  dargestellte  Prod. 
Eine  Probe  („Phosphorsubsulfür"  Kahlbaum)  schm.  zwischen  130°  und  150®  und  bestand 
aus  55.2%  P  und  44.2  S  (her.:  56.3  und  43.7).  A.  Stock  u.  M.  Rudolph.  —  Zwei  Proben 
von  technischem  P4S3,  die  H.  Henzerling  {Über  das  technische  sog.  „Phos2)horsesquisulfid" , 
Dissert.,  Bern  1903)  untersuchte,  waren  graugrün  gefärbt,  liefaen  u.  Mk.  roten  P  deutUch 
erkennen  und  rochen  stark  nach  HgS,  schwach  nach  PH3.  Das  erste  Präparat  enthielt 
0.89<>/o  bzw.  1.10«/o  Rückstand,  l.lS'^/o  bzw.  2.10'>/o  roten  P,  48.957o  bzw.  50.57 «/„  gebun- 
denen P,  31.34 °/o  bzw.  33.39% S,  4.80<'/o  bzw.  5.68°/o  H3PO3  und  12.84%  bzw.  7.1()7o  HgO; 
das  zweite  bestand  aus  0.12 *^/o  Rückstand,  36.707o  S,  1.03%  roten  P,  43.37%  gebun- 
denen P,  6.26%  H3PO3  und  6.52%  H2O.  Sie  wurden  an  der  Luft  und  durch  W.  bei 
höherer  Temp.  unter  Entw.  von  HgS  und  PH3  zers.     H.  Henzerling. 

Zu  S.  254,  Z.  26  v.  u.  -  D.  2.1,  Lemoine;  D.^^  2.03.  A.  Stock  u.M. Rudolph. 

Zu  S.  254,  Z.  15  V.  u.  —  F.  16G^  (unkorr.)  A.  Stock  u.  H.  v.  Bezold.  - 
Schmelzkonstanten:  171  ^  171.5^  172.5^  Daß  kein  vollkommen  scharfer  F.  be- 
obachtet wird,  muß  auf  eine  gei'ingfügige  Zers.  bei  dieser  Temp.  zurückgeführt  werden. 
Die  Zers.  ist  von  Abspaltung  von  P  begleitet;  leitet  man  CO2  über  die  etwas  über  den  F. 
erhitzte  Verb.,  so  riecht  es  sehr  deutlich  nach  P.  A.  StOCK  U.  M.  Rudolph.  — 
Schmelzkonstanten  (korr.):  17P,  171.5^  172.5«.  A.Stock,  H.  v.  Bezold. 
B.  HERsgoviGi  u.  M.  Rudolph  {Ber.  42,  2068;  C.-B.  1909 II,  259). 

Zu  S.  254,  Z.  13  v.  u.  —  Siedet  bei  410«  bis  420«,  Lemoine;  (760  mm)  bei 
407«  bis  408«.  Während  des  Veis.  entweicht  P-Dampf.  Die  Schmelzkonstanten  ver- 
ändern sich  (161®,  168^  170"  gegen  171",  171.5",  172.5"),  trotzdem  wird  bei  der  schon  ein- 
mal benutzten  Verb,  der  gleiche  Kp.  gefunden.    A.  Stock  u.  M.  Rudolph. 

Zu  S.  254,  Z.  6  V.  u.  —  Mol.-Gew.:    Ber.  220;  gef.  aus  der  DD: 

t" 
•  Mol.-Gew. 

A.  Stock  u.  H.  v.  Bezold.  —  Sowohl  in  CSg-Lsg.,  als  auch  in  Dampfform  P4S3. 
A.  Stock  u.  M.  Rudolph. 

Zu  S.  25.5,  Z.  12  v.  o.  -  10  T.  CSg  nehmen  bei  gewöhnlicher  Temp.  6  T. 
P4S3    auf.     Lemoine.   —   IT.  P4S3   löst  sich  nach  A.  Stock  u.  M.  Rudolph 

+  80         -flll 

9 

6.5 

Konz.  Lsgg.  sind  intensiv  gelb.  Die  Lsg.  in  CS2  löscht  das  sichtbare 
Spektrum  von  der  Mitte  des  Blaus  an  nach  der  violetten  Seite  hin  aus. 
A.  Stock  u.  M.  Rudolph. 
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e)  Chemisches  Verhalten.  1.  An  der  Luft  und  heim  Erhitzen.  —  Zu 
S.  255,  Z.  21  v.o.  —  Zers.  sich  beim  F.,  schwächer  als  P4S7.  A.  Stock,  H.  v. 
Bezold,  B.  HERsgovici  u.  M.  Rudolph.  Zers.  sich  möglicherweise  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Proben,  die  monatelang  in  zugeschm.  Glasgefäßeu 
aufbewahrt  wurden,  veränderten  ihre  Schmelzkonstanten  ein  wenig  (169°,  171°,  172°),  doch 
ist  das  vielleicht  auf  die  Spuren  W.  zurückzuführen,  die  auch  im  sorgfaltig  getrockneten 
Glase  zurückbleiben.     A.   Stogk  U.  M.  Rudolph. 

Zu  S.  255,  Z.  12  V.  u.  —  Bei  der  Dest.  entweicht  etwas  P.  Dementsprechend  enthält 
der  Rückstand  ein  wenig  mehr  S  als  dem  P4S3  zukommt.  Das  Destillat  besitzt  die  richtige 
Zus.  (Gef.  im  Rückstand  55.8%  P,  44.3  S;  im  Destillat  56.3,  44.0;  her.  56.3,  43.7).  A.  Stock 
u.  M.  Rudolph.  —  Bei  der  Dest.  in  CO2  unter  gewöhnlichem  Diiicke  läßt  sich  weder  durch 
den  F.  noch  durch  die  Analyse  ein  Unterschied  zwischen  Destillat  und  Rückstand  feststellen. 
Doch  zeigt  der  P-Geruch  des  dest.  P4S3,  daß  eine  geringfügige  Zers.  stattfindet.  A.  Stock 
u.  H.  V.  Bezold. 

2.  Weitere  Beaktionen.  —  Zu  S.  257,  Z.  12  v.  u.  —  Schüttelt  man  die  Lsg. 
von  P4S3  in  GS2  mit  einer  Lsg.  von  J  in  CSg  kräftig  durch,  so  macht  die 
J-Farbe  einer  goldgelben  Platz,  und  beim  Abkühlen  scheidet  sich  P4S3J2 
[s.  S.  869]  aus.     L.  Wolter  {Chem.  Ztg.  31,  640;  C.-B.  1907  II,  438). 

Zu  S.  257,  Z.  3  V.  u.  —  Ist  gegen  W.  beständiger  als  die  anderen  P-Sulfide 
und  wird  auch  durch  sd.  W.  nur  sehr  allmählich  zers.  A.  Stock  u. 
M.  Rudolph. 

Zu  S.  258,  Z.  8  V.  0.  —  Verhalten  beim  Zusammenschmelzen  mit  PgSg  s.  unten,  P4S7. 

Zu  S.  258,  Z.  9  V.  0.  —  Fein  verteiltes  P4S3  reagiert  mit  konz.  KOH  sehr 
heftig;  die  Fl.  erwärmt  sich  stark,  und  das  massenhaft  entweichende  PH3  enthaltende  Gas 
entzündet  sich.  Auch  beim  Auflösen  in  verdünnterer  Alkali-Lsg.  werden  große 
Gasmengen  frei.  Die  sich  dabei  bildende  gelbe  bis  braunrote  Lsg.  entwickelt  noch 
lange  Zeit,  bei  Zimmertemp.  etwa  14  Tage  hindurch,  ein  Gemisch  von  H  und  PH3  im  Ver- 
hältnis 1:1  bis  2:1.  Insgesamt  liefert  1  g  P4S3  mit  Alkah  im  Mittel  ungefähr  250  ccni 
eines  Gases,  das  aus  H  mit  6''/o  bis  12"/o  PH3  besteht.  Säuert  man  die  Lsg.  des  P4S3 
in  der  Lauge  gleich  nach  ihrer  Darst.  an,  so  bildet  sich  ein  gelber,  flockiger, 
im  Aussehen  dem  P12H6  gleichender  Nd.,  der  sich  beim  Stehen  unter  Braun- 
färbung zers.  Mit  Lsgg.,  die  längere  Zeit  aufbewahrt  wurden,  ist  er  nicht  mehr  zu  er- 
halten.   A.  Stock  u.  M.  Rudolph. 

f)  Nachweis  von  freiem  P  neben  PiS^.  —  Zu  S.  259,  Z.  4  v.  o.  —  Nach  L.  Aronstkin 
anfügen:  Chem.  WeekU.  4,  183;  C.-B.  19071,  1353. 

Auf  S.  259  ist  hinter  Z.  4  v.  0.  einzufügen: 

g)  Nachweis  in  Zilndmassen.  —  L.  Wolter. 

Auf  S.  259  ist  hinter  Z.  20  v.  o.  einzufügen  : 

Ber.  von  A.  Stock  u.  M.  Rudolph  A.  Stock,  H.  v.  Bezold,  B.  Herscovici 
A.  Stock  u.  M.  Rudolph 

P         56.3  56.6     56.0  56.6    56.3 

S  43.7  43.7     43.6  43.9     43.9    43.7 


P4S3      lOÜ.O  100.3     99.6 

G.  P2/S3  bzw.  P^Sq.  Phosphortri Sulfid.  Breifachschiccfelphosphor.  c)  Phy- 
sikalische Eigenschaften.  —  Zu  S.  261,  Z.  22  v.  u.  —  Siedet  bei  545®  bis  546.5'^' 
(korr.)  M.  VON  Regklinghausen  (Ber.  26,  (1893)  1517). 

J.  PA.  —  Zu  S.  263,  Z.  22  v.  o.  -  5.  Man  schni.  2  At.  roten  P  und  3  At. 
S  zusammen  und  extrahiert  die  M.  mit  CS^  am  Rückflußkühler.  A.  Stock 
u.  H.  V.  Bezold  {Ber.  41,   G57;    C.-B,  1908  1,    1365). 

6.  Wird  bei  den  Verss.,  PgSe  [s.  S.  861]  darzustellen,  erhalten.  Wenn  die 
Rohprodd.  entsprechend  den  angewandten  Substanzmengen  die  Brutto-Zus.  PS.,  besitzen,  er- 
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weisen  sie  sich  bei  der  Best,  des  F.  als  durchaus  nicht  einheithch  und  liefern  bei  der  Kristal- 
lisation aus  CSj  immer  P4S7.  Werden  2  Mol.  P2S5  und  1  Mol.  P4S3  in  GOj  auf  310»  erwärmt,  so 
entsteht  ein  Prod.,  das  kein  einfaches  Gemenge  der  Komponenten  mehr  ist  und  bei  etwa  305» 
(korr.)  schm.,  nämUch  P4S7.  Schmelzen  von  Pj^s  und  P4S3  (bei  320»  in  COg  gewonnen),  deren 
Gesamtgehalt  an  S  weniger  als  60»/o  beträgt,  erstarren  bei  Zimmertemp.  nicht  vollständig.  Auf 
der  Schmelzpunktskurve  entspricht  das  Maximum  der  Temp.  310»,  während  das  Eutektikum 
P4S3— P4S7  mit  etwa  47.5»/o  S  bei  ungefähr  127»,  dasjenige  P4S7— PgS-  mit  etwa  69»/o  S  bei 
248»  schm.  Da  die  Schmelzen  des  P4S3  bräunlichgelb,  die  des  PjSj  rotbraun,  die  des  Pßj 
blaßgelb  sind,  wird  die  Farbe  um  so  heller,  je  mehr  sich  die  Mischungen  von  beiden  Seiten 
dem  P4S7  nähern.  Die  Rk.  zwischen  P4S3  und  PgSg  ist  ein  bequemes  Mittel 
um  P4S7  darzustellen.  Die  dadurch  zu  erhaltende,  schon  fast  einheitliche 
M.  kann  durch  Kristallisation  aus  CSg  gereinigt  werden.  —  P4S7  bildet  sich 
auch  beim  Erwärmen  einer  GSg-Lsg.  von  P4S3  und  P2S5  auf  über  100^; 
bei  gewöhnlicher  Temp.  dagegen  nicht  in  nachweisbarer  Menge.  Da  die  Löslichkeit  der 
drei  Sulfide  in  CS^  bei  Zimmertemp.  für  P4S3  etwa  1  :  1.3,  für  P4S7  etwa  1  :  3500,  für  PaS- 
etwa  1  :  450  ist,  so  läßt  sich  P4S7  viel  leichter  vom  P4S3  als  vom  PgSg  trennen.  Man  ver- 
wendet daher  für  seine  Gewinnung  zweckmäßig  etwas  mehr  P4S3  als  ber.,  z.  B.  nur  2.57  T. 
PjSj  auf  1  T.  P4S3.  —  Man  erhält  dieselben  Kurven  auch,  wenn  man  P4S3  mit  P4S7  oder 
P4S7  mit  PjSj  zusammenschmilzt: 


S- 
Gehalt 

Schmelzpunkte  der  Mischungen  von 

7o 

P4S7  +  Pß, 

P4S3  +  P2S5 

69.3 
67.9 
66.4 
65.0 

63.2 

249    254.5     263 
249     251.5    286 

248  253.5    304 
259     300       308 

P4S3  +  P4S, 

249  285       306 

249    252    262 
249    251     289 
249     255     305 
249     296    307 

241     287    307 

—  Alle  Gemenge  verschiedener  Sulfide,  die  gleiche  prozentische  Zus.  haben, 
sind  stets  identisch.  Sobald  man  reine  Ausgangsmaterialien  bei  ungefähr  300»  zu- 
sammenschmilzt, sodaß  man  auch  wirkhch  bestimmte  Gemische  erhält,  sind  die  Prodd. 
mit  gleichem  Gehalt  an  S  dieselben.  Als  Ausgangssubstanzen  kommen  dabei  in  erster 
Linie  P4S3,  P4S7,  Fß.^  und  S  in  Betracht,  während  roter  P  durch  seine  geringere  Reinheit 
leicht  fehlerhafte  Resultate  veranlassen  kann.  Augenscheinlich  gehen  die  verschie- 
denen Phosphorsulfide  bei  300^  mit  größter  Leichtigkeit  wechselseitig  in- 
einander über,  sodaß  das  Gleichge^vicht  in  den  Mischungen  gar  nicht  mehr  von  den 
Ausgangsmaterialien,  sondeni  nur  von  dem  »/(,-Gehalt  an  P  und  S  abhängt.  Man  erhält 
denn  auch  die  gleichen  Prodd.,  ob  man  unmittelbar  von  P  und  S  oder  von 
P4S3  und  P2S5  ausgeht,  im  besonderen  P4S7  und  P2S5,  aber  keine  Verbb. 
P2S3,  PS2  und  PSg.  —  Auch  durch  vorsichtige  fraktionierte  Dest.  in  der  absoi.  Lutt- 
leere läßt  sich  aus  Prodd.  von  der  Brutto-Zus.  PSg  unreines  P4S7  isolieren.  —  Erhitzt 
man  0.353  g  P4S7  und  0.262  g  P2S5  mit  20  g  GS2  in  einem  mit  Filtrier- 
vorrichtung versehenen  Schießrohre  mehrere  Stunden  auf  160^,  so  scheiden 
sich  aus  dem  JPiltrate  neben  einer  größeren  Menge  am  Boden  des  Rohres 
liegender,  nicht  durchsichtiger,  schlecht  ausgebildeter  Kristalle  klare  schöne 
Prismen  von  P4S7  ab.  A.  Stock,  H.  v.  Bezold,  B.  HERsgovici  u.  M.  Rudolph 
(Ber.  42,  2062;  C.-B.  1909  II,  259). 

7.  Man  mengt  100  T.  mit  NaOH  gereinigten  roten  P  innig  mit  173  T. 
S,  bringt  die  Mischung  in  Anteilen  von  40  bis  50  g  zur  Rk.  und  erhitzt 
sie  einige  Zeit  bis  zur  kräftigen  Dest.  Das  erkaltete  Prod.  wird  fein  ge- 
pulvert und  im  Extraktionsapparate  aus  CSg  umkristallisiert.  Die  Extraktion 
erfordert  etwa  48  Stunden.  Das  in  glitzernden  Kriställchen  abgeschiedene  P4S7 
wird  dann  noch   einmal   in   derselben  Weise   umkristallisiert.     Die  Kristalle 
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werden  schnell  (wegen  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Feuchtigkeit)  abgesaugt  und  in 
H  bei  Zimmertemp.  oder  bei  100^  getrocknet.  A.  Stock  u.  B.  HERsgovici 
{Ber,  43,  415;  C.-B.  19101,  898). 

Zu  S.  263,  Z.  26  v.  o.  —  Kristalle.  A.  Stock  u.  H.  v.  Bezold.  Fast  farb- 
lose, ganz  schwach  gelbstichige  Prismen.     A.  Stock  u.  B.  HERsgovici. 

Zu  S.  263,  Z.  26  v.  o.  ~  Ist  gegen  Feuchtigkeit  viel  empfindlicher  als  P4S3. 
Riecht  stark  nach  H2S,  wenn  es  einige  Zeit  an  freier  Luft  steht.  —  D.^''  2.19.  A.  Stock 
u.  B.  HERsgovici.  —  F.  303^  (unkorr.).  A.  Stock  u.  H.  v.  Bezold.  Schmelz- 
konstanten: 305^,  308^  310*^  (korr.);  nach  monatelangem  Aufbewahren  in  zugeschm. 
Gefäßen  verhalten  sich  die  Kristalle  beim  Schmelzen  wie  vorher.  A.  Stogk  U.  B.  HERSgoviCi. 
Die  Schmelzkonstanten  ändern  sich  bei  wiederholter  Reinigung  aus  CSg  nicht.  Zers.  sich 
beim  F.  partiell  und  stärker  als  P4S3.  A.  Stock,  H.  v.  Bezold,  B.  Hers- 
covici  u.  M.  Rudolph.  —  Siedet  unter  760  mm  Druck  bei  523°.  Bei  dieser 
hohen  Temp.  schreitet  die  Zers.  merklich  weiter  als  beim  F. ;  ein  bei  der  Best,  des  Kp.  ver- 
wendetes Präparat  schmolz  bei  290°,  298^  306<>  (zuvor  bei  305«,  308»,  310°).  A.  Stogk 
u.  B.  HERsgoviCL 

Zu  S.  263,  Z.  27  v.  o.  —  Mol.  Gew.:  Ber.  348;  gef.  aus  der  DD.: 

t°  700         750        800        850        900        950       1000 

MoL-Gew.        337        323        202         193         179         173         167 

A.  Stock  u.  H.  v.  Bezold.  —  Die  DD.  entspricht  bis  etwa  700^  der  Formel 
P4S7 ;  oberhalb  750^  verringert  sie  sich  sehr  schnell  auf  ungefähr  den  halben 
Wert.  Offenbar  zerfällt  die  Verb,  dann  gänzlich.  A.  Stock  U.  B.  HERSgoviCL  — 
Bei  der  Dest.  in  GOg  unter  gewöhnUchem  Drucke  läßt  sich  weder  durch 
den  F.  noch  durch  die  Analyse  ein  Unterschied  zwischen  Rückstand  und 
Destillat  feststellen.  A.  Stock  u.  H.  v.  Bezold.  —  Swl.  in  GSg,  A.  Stock  u. 
H.  V.  Bezold,  trotzdem  GS2  noch  das  beste  Lösungsmittel  ist.  1  T.  löst  sich 
bei  17»  in  3500,  bei  O*»  in  ungefähr  20000  T.  GSg.  A.  Stock  U.  B.  HERSgoviGL  — 
Wird  durch  k.  W.  langsam,  durch  h.  ziemlich  schnell  zers.  Alkal.  Fll.  lösen 
es  schon  in  der  Kälte  glatt  auf.  A.  Stock  u.  B.  HERsgovicL  —  Fällt  in 
allen  seinen  Eigenschaften  und  Konstanten  aus  der  durch  die  Bruttoformeln  gegebenen 
Folge  der  drei  Sulfide  P4S3,  P^S^  P^S^o  heraus.  A.  Stock  u.  B.  HERsgovici  {Ber.  43,  1227; 
C.-B.  1910  I;  2007). 

Auf  S.  263  ist  hinter  Z.  20  v.  u.  einzufügen  : 

Berechnet  von  A.  Stock,  H.  v,  Bezold,  A.  Stock  u. 

A.  Stock  B.  HERsgovici  u.  M.  Rudolph  B.  HERsgovici 

P  35.6  35.8        35.2  35.8 

S  64.4 64.3        64.1 64.3 

P4S7        100.0  100.1         99.3  100.1 

K.  PsSß.  —  Auf  S.  263,  Z.  19  v.  u.,  gleich  hinter  der  Formel  einfügen.  —  Läßt 
sich  nach  keinem  der  beschriebenen  Verff.  gewinnen.  Wenn  die  Rohprodd.  nach  den  an- 
gewandten Substanzmengen  die  Brutto-Zus.  PSj  besitzen  mü&ten,  erweisen  sie  sich  bei  der 
Best,  des  F.  als  durchaus  nicht  einheitlich.  Wenn  sie  aus  CS,  gereinigt  werden  sollen, 
liefern  sie  immer  P4S7  [s.  S.  860].  Alle  Bestt.  des  F.  sprechen  dagegen,  daß  sich  eine  der- 
artige Verb,  bildet.  Die  älteren  irrtümlichen  Angaben  sind  damit  zu  erklären,  daß  sich 
bei  einmaliger  Dest.  die  Zus.  des  Materials  kaum  ändert,  da  die  Kpp.  von  P4S7  und  PjS^ 
nahe  bei  einander  liegen.  Auch  beim  Umkristallisieren  aus  CS^  bekommt  man  wegen  der 
sehr  geringen  Löslichkeit  der  Sulfide  ein  Gemisch  von  der  ungefähren  mittleren  Zus.  PS^^ 
zurück.  A.  Stock,  H.  v.  Bezold,  B.  Hers^ovici  u.  M.  Rudolph  {Ber.  42,  2062;  C.-B 
1909  H,  259). 

Zu  S.  263,  Z.  17  V.  u.  —  Slalt  „Seiler"  lies  immer  A.  Seidel.  —  Statt  1876  hes  1875. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  264,  Z.  15  v.  u.  —  Siedet  bei  516^ 
bis  519^  (Das  Prod.  wies  bei  der  Analyse  ein  Defizit  von  3^0.  wahrscheinlich  0,  auf.) 
31.  VON  Recklinghausen  (Ber.  26,  (1893)  1517). 


SG2  Nachträge  zu  S.  2G5  bis  S.  268. 

L.  Pq'S^:.  ^^^^-  ^Ao'  Phosphorpentasulfid.  b)  Darstelliwg.  —  Zu  S.  205, 
letzte  Zeile.  —  Nach  Kekule  einfügen:  Geht  man  hierbei  von  einer  nach  2P  -f  5S  zusammen- 
^'esetzten  Mischung  aus,  so  entsteht  verhältnismäfsig  wenig  P2S5.  Die  Extraktion  des  rohen 
Hk.-Gemisches  mit  CSj  liefert  ein  bei  255°  bis  275°  schm.  Prod.  Dagegen  erhält  man 
sofort  bei  der  ei-sten  Extraktion  reines  Fß^  vom  F.  276°,  wenn  man  einen  Überschuß  von 
lO°/o  S  anwendet.  Man  trägt  einen  kleinen  Teil  des  mit  lO^/o  überschüssigem  S 
versetzten  Gemisches  von  2  At.  trockenem  roten  P  und  5  At.  S  in  ein  weites 
Reagenzglas  ein,  erhitzt  unter  langsamem  Überleiten  von  CO2  bis  zum  Eintritt 
der  Rk.  und  setzt  dann  den  Rest  ohne  weitere  Wärmezufuhr  zu.  Die  Rk.-Wärme 
genügt,  um  die  M.  im  Schmelzen  zu  erhalten.  Nach  dem  Abkühlen  wird  mit  sd.  GS2 
extrahiert,  aus  dem  sich  das  P2S5  schön  kristallisiert  ausscheidet.  Das  ist  die 
bequemste  Methode  zur  Darst.  des  reinen  P2S5.  A.  Stock  U.  W.  Scharfenberg  (Ber. 
41,  558;  C.-JB.  19081,  1143).  Die  besten  Ergebnisse  werden  erhalten,  wenn  man 
die  Mengen  der  beiden  Elemente  fast  genau  nach  der  Formel  P2S5  wählt,  das  Rk.-Gemisch 
unter  Druck  auf  Rotglut  erwärmt  und  das  Rohsulfid  wiederholt  aus  sd.  CS2  umkristaUisiert. 
Man  mengt  100  T.  mit  NaOH  gereinigten  roten  P  innig  mit  260  T.  S 
(2  At.  P  auf  5  At.  S  mit  ungeföhr  1%  Überschufa  an  S),  bringt  die  Mischung  in  Portionen 
von  30  bis  40  g  zur  Rk.  und  erhitzt  sie  bis  zur  Best.  Das  erkaltete,  grob 
zerkleinerte  Prod.  wird  in  Jenaer  Röhren  in  der  Luftleere  einige  Stunden 
auf  700^  erwärmt,  dann  gepulvert  und  dreimal  im  Extraktionsapparate  aus 
sd.  GS2  umkristallisiert.  Die  hellgelben  Kristalle  werden  bei  100^  in  H  ge- 
trocknet. Ausbeute  etwa  60°/o  des  Ausgangsmaterials.  A.  Stock  U.  B.  HERSgoviCl 
(Ber.  43,  1223;  C.-B.  19101,  2007). 

Zu  S.  266,  Z.  8  V.  u.  —  Hierbei  bilden  sich  vorübergehend  andere  P-Sulfide.  Auch 
das  Endprod.  ist  kein  reines  PgSj;  dieses  kann  vielmehr  erst  durch  Extraktion  mit  CSj 
daraus  isoliert  werden.     A.  Stock  u.  W.  Scharfenberg. 

c)  Vhysikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  267,  Z.  16  v.  o.  —  Frisch  darge- 
stellte Kristalle  sind  geruchlos ;  beim  Liegen  an  freier  Luft  entwickeln  sie  allmählich  H2S. 
Zers.  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  merklich.  A.  Stock  u.  B. 
HERsgovici.  —  Zers.  sich  beim  Aufbewahren  langsam.  A.  Stock,  H.  v. 
Bezold,  B.  HERsgovici  u.  M.  Rudolph  {Ber.  42,   2068;    C.-B.  1909 II,  259). 

Zu  S.  267,  Z.  18  V.  u.  -  D.^'  2.09.     A.  Stock  u.  B.  HERsgoviGi. 

Zu  S.  268,  Z.  7  V.  0.  —  Best.  P2S5  [in  einem  besonderen,  im  Original  abgebildeten 
Apparate  in  größeren  Mengen  destiUiert]  bestand  bei  weitem  dem  Hauptteile  nach 
aus  unverändertem  P2S5  vom  F.  276^.  Es  hatte  sich  nur  wenig  bei  anderer  Temp. 
(255°  bis  280°)  schm.  Sulfid  gebildet.  Das  niedrig  schm.  Sulfid  von  A.  Stock  u.  K.  Thiel  dürfte 
ein  durch  Überhitzung  der  PjS.-Dämpfe  entstandenes  Gemisch  gewesen  sein.  Es  lassen  sich 
Sulfidgemische  herstellen,  die  in  ihrer  Zus.  dem  P2S5  nahekommen,  in  ihren  Eigenschaften 
stark  von  ihm  abweichen.  Eine  Substanz,  die  aus  90°/o  ?ß^  und  10°/o  P4S7  hergestellt 
Avar,  schmolz  bei  255°  bis  260°.  Durch  Extraktion  mit  sd.  CSj  wurde  daraus  eine  Lsg.  mit 
1  T.  Sulfid  auf  60  T.  CSg  erhalten.  (Löslichkeit  von  P2S5  =  1  :  195).  Die  Brutto-Zus.  des  Ge- 
misches unterscheidet  sich  nur  wenig  von  der  des  reinen  PgS-  (71.30°/o  S  statt  72.07). 
A.  Stock  u.  W.  Scharfenberg.  —  Schmelzkonstanten  des  reinen  P2S5  (zehnmal 
umkristallisiert) :  286^,  288^  290^.  Die  Schmelzen  sind  rotbraun  gefärbt.  Das  unscharfe 
Schmelzen  der  Kristalle  erklärt  sich  durch  teilweise  Zers.  A.  Stock  U.  B.  HERSgoviCi. 
Schmelzkonstanten  (korr.):  284^  289^  29 P.  Das  ist  der  F.  des  reinsten  P^S^. 
Es  erleidet  offenbar  beim  Schmelzen  teilweise  Zers.  A.  Stogk,  H.  V.  Bezold,  B.  Hers- 
COVICI  U.  M.  Rudolph.  Ein  drei  Monate  in  der  Luftleere  aufgehobenes  Prod.  zeigte 
die  Schmelzkonstanten  281°,  283°,  290°.     A.  Stock  u.  B.  HERsgovici. 

Zu  S.  268,  Z.  9  V.  o.  —  Kp.  523.6^  (Mittel,  korr.)  M.  VON  RecKlinghausen  {Ber, 
26,  (1893)  1516).    Kp.760  513«  bis  515«  unter  Zers.     A.  Stock  u.  B.  HERsgovici. 

Zu  S.  268,  Z.21  v.o.  -  MoL-Gew. :  Gef.  bei  630«:  233;  bei  670«:  198; 
bei  750«:    174  (ber.  222).    AVährend  also  die  DD.  zunächst  noch  normal  ist,  wird  sie  bei 
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höheren  Tempp.  schnell  kleiner.  P2S.  zerfällt  offenbar  in  größerer  Hitze.  A.  Stock 
u.  W.  ScHARFENBERG.  Besitzt  zweifellos  in  GSg-Lsg.  das  der  Formel  P4S10 
zukommende  Mol.-Gew.  Wahrscheinlich  muß  auch  das  feste  Sulfid  als  P^Sk,  aufge- 
faßt werden.    A.  Stock  u.  B.  HERsgovici. 

t»         600        650         700         750        800        850         900         950       1000 
Mol.-Gew.    208         196         185         161         144         141         136         133        133 
A.  Stock  u.  H.  v.  Bezold  {Ber.  41,  659;  C.-B.  19081,  1365). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  268,  Z.  24  v.  o.  —  W.  greift  bei  gewöhn- 
licher Temp.  langsam,  in  der  Hitze  schneller  an.     A.  Stock  u.  B.  Herscovigi. 

Zu  S.  268,  Z.  9  V.  u.  —  Zerfällt  unter  allen  Umständen  (beim  Erhitzen  'in  CO, 
auf  530*^;  in  der  Luftleere;  im  schnellen  GOg-Strome  mit  und  ohne  Überhitzunj?  seiner 
Dämpfe)  bei  der  Best.  bzw.  Sublimation,  wenig,  wenn  sie  bei  gewöhnlichem 
Drucke,  mehr,  wenn  sie  in  hoher  Luftleere  oder  in  einem  COg-Strome  er- 
folgt,   sehr  stark,    wenn  die   Dämpfe   überhitzt  werden.     A.   Stock   u.  W. 

ScHARFENBERG. 

Zu  S.  269,  erste  Zeile.  —  NaOH  löst  in  der  Wärme  ziemlich  leicht,  in 
der  Kälte  langsam.     A.  Stock  u.  B.  HERsgovici. 

Zu  S.  269,  Z.  8  V.  o.  —  Löslichkeit  in  GSg  bei  Zimmertemp.  1  :  450;  bei 
0«:  1  :  550,  bei  —20«:  1  :  1200.     A.  Stock  u.  B.  HERsgovici. 

Zu  S.  269,  Z.  17  V.  o.  —  Nach  E.  Dervin  einfügen:  Verhalten  beim  Zusammenschmelzen 
mit  P4S3  s.  S.  860. 

Auf  S.  270  ist  hinter  Z.  34  v.  tt.  einzufügen: 

Berechnet  von  A.  Stock,  H.  v.  Bezold,  B.  HERsgovici 

A.  Stock  u.  M.  Rudolph 

P     27.9  27.9     27.9     28.0 

S     72.1 72.0     71.9     71.8 

P2S5  100.0 

Auf  S.  270  ist  hinter  Z.  32  v.  u.  einzufügen  : 

Käufl.  P2S5  ist  durchaus  nicht  einheitlich.  Ein  solches  begann  schon  bei  255®  zn 
schmelzen  und  gab  an  CS2  Sulfidgemische  ab,  deren  Gehalt  an  S  um  3°/o  unter  dem  für  Fß^ 
ber.  lag.     A.  Stock  u,  W.  Scharfenberg. 

PHOSPHOR,  SCHWEFEL  UND  WASSERSTOFF. 

C.  Thioorthophosphate.  —  Zu  S.  272,  Z.  11  v.  o.  —  Bei  der  Zers.  von  Salzen  der 
Zus.  R3PS4  durch  W.  hängt  es  von  der  V^erd.  und  der  Temp.  ab,  wie  weit  sich  das  Gleich- 
gewicht R3PS4  +  4H2O  ^  R3PO4  +  4H2S  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  verscliiebt. 
Fr.  Ephraim  u.  E.  Majler  {Ber.  43,  285;  C.-B.  19101,  899). 

PHOSPHOR,  SCHWEFEL,  SAUERSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

Auf  S.  274  ist  hinter  Z.  6  v.  0.  einzufügen: 
A^.     Monooxytrisiilfophosphate   und  Bioxydisiäfophosphate.  —  Bei    der 
Einw.  von  Na3PS4  auf  Metallsulfid-Lsgg.  nach:  2Na3PS4  +  3R2S  -f  2H2O  =  2R3PS3O  -f 
3Na2S  +  2H2S  und :  2Na3PS4  +  3R2S  -f  4H2O  =  2R3PS2O2  ^-  SNa^S  +  4H2S.  —  Darge.stellt  wur- 
den Ba3(PS3O)2,20H2O;  Ba3(PS202)2,18H20;  Mg3(PS3O)2,20H2O.   Fr.  Ephraim  u.  E.  Majler. 

PHOSPHOR,  SCHWEFEL  UND  STICKSTOFF;  PHOSPHOR,  SCHWEFEL, 
STICKSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

E.  Thiophosphortriamid.  PSN3H0  =  SPCNHg)^.  —  Auf  S.  282  ist  hinter 
Z.  13  v.  0.  einzufügen: 

Verivendiing.  —  Zur  Herst,  von  Glühlampeiifäden.  Zirkon  Glühlampenwerk  Dr.  Holler- 
freund &  Co.  (2>.  R.r.  210326  (1906);  C.-B.  190911,  82). 


864  Nachträge  zu  S.  290  und  S.  291. 

PHOSPHOR  UND  SELEN. 

f)  PgSeg.  —  Zu  S.  290,  Z.  7  V.  u.  —  Über  Einw.  auf  Metallhydroxyde  und  -selenide 
vgl.  unten:  Selenophosphate. 

Auf  S.  290  ist  hinter  Z.  4  v.  u.  einzufügen: 

A^.  Selenophosphate  und  Phosphoroxy selenide.  —  Selenophosphate  der 
Alkalien,  Erdalkahen  und  des  Mg  lassen  sich  durch  Einw.  von  P2Se5  auf 
wss.  Lsgg.  von  Metallseleniden  nach:  SRgSe  +  PgSes  =  QRgPSe^  darstellen.  In 
festem  Zustande  sind  sie  nicht  zu  gewinnen;  ein  Teil  des  Se  wird  durch 
0  substituiert,  nach:  B,?Se,  +  H^O  =  RaPSesO  +  H^Se  oder:  R.FSe,  +  SH^O  =  RaPSe^O.^ 
+  2H2Se  usw.  Dabei  entstehen  Zwischenstufen.  Es  ist  auch  nicht  unwahrscheinlich,  daß 
Verbb.  wie  RgPSeOg  und  RaPScgOg  isomorphe  Mischungen  bilden.  —  Oxyselenide  ent- 
stehen auch  aus  Metallhydroxyd  und  P2Se5.  Trotz  eines  Überschusses  an  AlkaU 
hydrolysieren  die  tertiären  Salze  zuweilen.  W.  H2O  zers.  nach:  R3PSe4  +  4H2O  =  R3PO4  + 
4H2Se.  Während  die  Mutterlaugen  sich  an  der  Luft  oxydieren,  sind  die  festen  Salze 
längere  Zeit  haltbar.  —  Die  Alkalisalze  sind  leichter  zugänglich  als  die  der 
Erdalkalien;  tertiäre  Salze  entstehen  nur  mit  den  ersteren;  die  letzteren 
liefern  ausschließUch  sekundäre.  Das  Bd.  II,  1,  146  beschriebene  KgHPSes,  aq.  ist 
wahrscheinHch  K2HPSe303,  aq.  Fr.  Ephraim  U.  E.  Majler  {JBer.  43,  277;  C.-B. 
19101,  898). 

Ä2if  S.  291  ist  hinter  Z.  6  v.  0.  einzufügen: 

B^.  Ammonium-  monoxy-  triselenophosphat  (NH4)3PSe30,  SHgO  oder 
(NHJöHCPSeaOjg,  mit  10  oder  I8H2O.  —  2  bis  3  ccm  konz.  NH3  werden  mit 
HgSe  gesättigt  und  dann  mit  5  g  P2Se5  versetzt,  das  sich  unter  starker  Entw.  von 
H2Se  leicht  löst.  Aus  der  noch  w.  Fl.  scheiden  sich  glänzende  Blättchen  aus, 
die  so  schnell  wie  möglich  abfiltriert  und  auf  Thon  getrocknet  werden.  Bei  weiterem 
Stehen  scheidet  die  Mutterlauge  abermals  einen  farblosen  Nd.  aus,  der  in 
der  gefärbten  Fl.  den  Glanz  und  das  Aussehen  von  PbJ2  zeigt  und  u.  Mk.  Oktaeder  und 
viereckige  Blättchen  aufweist.  Beide  Anschüsse  besitzen  die  gleiche  Zus. 
mit  Ausnahme  des  Gehaltes  an  HgO,  der  bei  dem  ersten  10  Mol.,  bei  dem 
zweiten  18  Mol.  beträgt.  Der  NHg-Gehalt  des  ersten  Anschusses  ist  merk- 
lich höher  als  der  des  zweiten,  sodaß  es  nicht  unwahrscheinlich  ist,  daß  anfangs 
die  Verb.  (NH4)3PSe30,5H20  entsteht,  die  erst  später  HgO  abgibt.  Fr.  Ephraim  U.  E.  Majler 
(Ber.  43,  280;  C.-B.  19101,  898). 

Fr.  Ephraim  u.  E.  Majler 
Erster  Anschuß 
Berechnet  Gefunden 

für  (NH4)3PSe30,5H20        (NH4)5H(PSe30)2,10H20 
NH3  11.91  10.13  11.71         11.50 

P  7.24  7.39  7.82  8.03 

Se  55.42  56.54  56.63        56.44 


Fr. 

Ephraim 

u.  E.  Majler 

Zweiter  Anschuß 

Berechnet 

Gefunden 

für  (NH4)5H(PSe30)2 

,18H20 

NH3 

8.64 

8.22 

7.95 

P 

6.31 

6.47 

6.33 

Se 

48.27 

49.11 

49.03 

Nachträge  zu  S.  304  bis  S.  313.  865 

PHOSPHOR  UND  CHLOR. 

Auf  S.  304  ist  hinter  Z.  26  v.  o.  einzufügen: 

k\    P2CI4.     Phosphordichlorid. 

Filtriert  man  das  bei  der  Einw.  dunkler  elektrischer  Entladungen  auf 
ein  Gemenge  von  PGI3  und  H  [s.  unten]  entstehende  feste,  gelbe  Prod. 
ab  und  dest.  die  Fl.  in  der  Luftleere,  so  erhält  man  ein  farbloses  Öl  von 
starkem  P-Geruche,  das  beim  Abkühlen  zu  einer  festen  weißen  M.  vom 
F.  — 28^  erstarrt  und  an  der  Luft  weiße  Dämpfe  entwickelt,  die  sich  häufig 
von  selbst  entzünden.  —  Sd.  unter  20  mm  Druck  ohne  merkliche  Zers.  bei  95^ 
bis  96^,  in  einem  indifferenten  Gase  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  180^ 
unter  geringer  Zers.  —  Zers.  sich  auch  in  einer  luftleeren  Glasröhre  bereits 
im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  B.  eines  hellgelben  Stoffes; 
Licht  und  Hitze  (100^)  beschleunigen  die  Zers.,  wobei  neben  PGI3  orange- 
gelbe bis  hellrote  Massen  entstehen,  in  denen  an  Gl  reichere  Chloride  oder  Gemische 
von  rotem  P  mit  kondensierten  Chloriden  vorliegen  dürften.  —  Wird  durch  W.  unter 
B.  von  HCl,  H3PO3  und  eines  festen,  gelben  Prod.  von  unbestimmter 
Zus.  zers.  —  Bei  der  Einw.  von  trockenem  HBr-Gas  auf  eine  mit  NaCl  und 
Eis  gekühlte  Lsg.  von  P2GI4  in  GSg  entsteht  ein  amorpher  gelber  Stoff. 
A.  Besson  u.  L.  Fournier  (Compt.  rend.  150,  102;  C.-B.  19101,  992).  [Keine 
Analyse]. 


A.    PCI3.     Phosphortrichlorid. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  307,  Z.  6  v.  u.  —  Nach  T.  E.  Thorpe  an- 
fügen: S.  a.'E.  B.  R.  PmDEAux  {J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1711;  C.-B.  19081,  101).  -  Aus- 
dehnuDgsmodulus  zwischen  O*'  und  60®:  0,00117;  Temp.-Koefficient  der  Oberflächenspannung: 
0.00414;  Spez.  Kohäsion  a'^:  4.05(1-000338)1.  P.  Walden  {Z.  physih.  Chem.  65,  129;  C.-B. 
19091,  889). 

Zu  S.  308,  Z.  18  V.  u.  -  Nach  Sghlundt  anfügen:  J.  Phys.  Chem.  8,  122;  C.-B.  19041, 
1391.  —  DE.  bei  22^4.7.  P.  Walden  {Z,  physih.  Chem.  70,  569;  C.-B. 
19101,  1323). 

d)  Chemisches  Verhalten,  ß)  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  308,  Z.  4  v.  u.  — 
Wirken  auf  ein  Gemisch  von  PGI3  und  H  dunkle  elektrische  Entladungen, 
so  bedecken  sich  die  Beschläge  des  Apparats  mit  einem  scharlachroten  Nd. ; 
gleichzeitig  kondensiert  sich  eine  farblose  FL,  in  der  ein  fester  gelber  Stoff, 
ein  Zers.-Prod.  des  PgCl^  [s.  oben]  suspendiert  ist.     A.  Besson  u.  L.  Fournier. 

Y)  Gegen  H^O.  —  Zu  S.  310,  Z.  22  v.  u.  -  Die  heftige  Rk.  von  PCI3  auf  w. 
oder  k.  W.  gibt  keine  Lumineszenz.    M.  Trautz  [Z.  physilc.  Chem.  53,  1;  C.-B.  1905 II,  1008). 

S)  Gegen  Säuren.,  Säureanhydride  und  -Chloride.  —  Zu  S.  311,  Z.  5  v.  u.  — 
Reduziert  Te02  zu  Te,  das  nicht  weiter  angegriffen  wird.  V.  Lenher  (</.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  737;  C.-B.  1908 II,  666). 

C)  Gegen  Oxyde,  Sulfide,  Hdlogenide  und  sonstige  Verlindungen.  —  Zu  S.  313, 
Z.  24  V.  o.  —  Die  gelbe  Lsg.  von  AUGI3  in  wasserfreiem  Ae.  wird  sofort  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  PGI3  entfärbt  unter  B.  von  AuGl3,PGl3.  [S.ds.  Handb. 
V,2,284.]    M.  Levi-Malvano  {Atti  dei  Line.  [5]  171,  847;  C.-B.  1908  II,  932). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    I.Bd.    3.  Abt.    7.  Av.fl.  55 
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B.    PGI5.     Phosphorpentachlorid. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  316,  Z.  3  v.  0.  —  Nach  Wurtz  ein- 
fugen: S.  a.  W.  GiBBs  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  18,  (1879)  297  u.  371);  R.  Wegscheider  {Ber. 
Wien.  Äkad.  [II]  108,  (1899)  119);  0.  Brill  [Z.  physik.  Chem.  57,  731;  C.-B.  19071,  862); 
Ph.  Blackman  (J.  Phys.  Chem.  13,  138;    C.-B.  1909  I,  1528). 

Zu  S.  316,  Z.  4  V.  0.  —  Molekularvolumen:  Bei  160° :  128.9.  E.  B.  R.  Prideaux  [J. 
Chem.  Soc.  91,  (1907)  1711;  C.-B.  19081,  101). 

d)  Chemisches  Verhalten,  ß)  Gegen  H^O,  Säuren,  Säureanhydride  und 
-Chloride.  —  Zu  S.  318,  Z.  5  v.  o.  —  Die  heftige  Rk.  von  PGI5  auf  w.  oder  k.  W.  gibt 
keine  Lumineszenz.  M.  Trautz  {Z.  physik.  Chem.  53,  1 ;  C.-B.  1905  IT,  1008). 

Zu  S.  318,  Z.  21  V.  u.  —  Einw.  auf  NH2.SO3H  liefert  NH2.SO2.GI2,  POGlgUnd 
HCl.  Das  Chloridamid  gibt  aber  bei  seiner  Entstehung  durch  Zers.  eines 
zweiten  Mol.  PCI5  die  Verb.  NHg.SOg.G^PGla  [s.  S.  867].  Fr.  Ephraim  u. 
M.  GuREWiTSGH  [Ber.  43,  139;  C.-B.  19101,  724). 

Y])  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  322,  Z.  14  v.  o.  —  S.  a.  B.  Rathke 
(Z.  Chem.  [2]  6,  57;  C.-B.  1870,  50;  J.  B.  1870,  293). 


PHOSPHOR,  GHLOR  UND  WASSERSTOFF. 

c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  323,  Z.  21  v.  o.  —  Im  System  PH3-HCI  können  keine 
kritischen  Punkte  auftreten.    F.  E.  G.  Scheffer  [Z.  physik.  Chem.  71,  214;  C.-B.  19101,  885). 


PHOSPHOR,  GHLOR  UND  SAUERSTOFF. 

E.  POGI3.  Chlorid  der  Orthophosphorsäure,  c)  Physikalische  Eigen- 
schaften. —  Zu  S.  329,  Z.  24  v.  0.  —  Nach  W.  Ramsay  u.  J.  Shields  einfügen:  331.8  (her.). 
D.  A.  Goldhammer  {Z.  physik.  Chem.  71,  577;  C.-B.  19101,  2051). 

Zu  S.  329,  Z.  25  v.  o.  —  Mol.  Siedepunktserhöhung:  54.7  (her.).  P.  Walden  {Z.  physik. 
Chem.  65,  257;  C.-B.  19091,  1079). 

Zu  S.  329,  Z.  17  V.  u.  —  Latente  Verdampf ungs wärme:  52.6  (her.).     P.  Walden. 

Mol.- Gewicht.  —  Zu  S.  330,  Z.  14  v.  o.  —  S.  a.  E.  Mameli  {Gazz.  chim.  ital.  39, 
(1909)11,  579;  C.-B.  19101,  905). 

ElektriscJies  und  magnetisches  Verhalten.  —  Zu  S.  330,  Z.  23  v  o.  —  Bei 
22M2.7.    P.  Walden  {Z.  physik.  Chem.  70,  569;  C.-B.  19101,  1323). 

d)  Chemisches  Verhalten,  ß)  Gegen  Wasser,  Säuren,  deren  Anhydride 
und  Halogenide.  —  Zu  S.  332,  Z.  15  v.  u.  —  Gibt  mit  TeOg  an  einem  warmen 
Orte  zuerst  TeG^,  das  mit  überschüssigem  POGI3  die  Verb.  TeGl4,POGl5 
bildet.     V.  Lenker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  737;  C.-B.  190811,  666). 

PHOSPHOR,  GHLOR  UND  STIGKSTOFF. 

B.  P3N3GIC.  Triphosphornitrilchlorid.  c)  Chemisches  Verhalten,  ß)  Gegen 
Wasser,  Säuren,  Alkalien,  Oxyde  und  Salze.  —  Zu  S.  341,  Z.  11  v.  o.  —  Läßt 
man  fl.  NH3  unter  Kühlung  mit  festem  GOg  wochenlang  auf  pulverisiertes 
P3N3GI6  einwirken,  so  erhält  man,  wahrscheinlich  nach:  PNGI2  +  ^^NHg  =  2NH4GI + 
PNiNH^)^,  eine  Lsg.  von  NH4GI  in  fl.  NH3  und  die  Verb.  PN3H4  [s.  S.  855]. 
Über  Einw.  von  NHy-Gas  siehe  P2N2Gl3(NH2).  Besson  u.  Rosset  (Compt. 
rend.  146,  1149;  C.-B.  1908  II,  222). 

D.  P5N5GI10.  Pentaphosphornitrilchlorid.  —  Zu  S.  342,  Z.  14  v.  o.  —  Kann 
als  eutektisches  Gemisch  von  (PNCl2)4  +  (PNGl2)6  =  2(PNGl2)6  aufgefaßt  werden.  A.  Wassiljeff 
{J.  russ.  phys.  Ges.  42,  428;  C.-B.  1910 II,  56). 
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Nachträge  zu  S.  345  bis  S.  350.  867 

PHOSPHOR,  CHLOR,  STICKSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

Auf  S.  345  ist  hinter  Z.  8  v.  o.  einzufügen: 

C.  P2N2Cl3(NH2).  —  Leitet  man  trockenes  NH3  in  eine  Lsg.  von 
PNCI2  in  GCI4  ein,  so  bildet  sich  ein  weißer  Nd.,  der  beim  Erschöpfen  mit 
Ca^  an  dieses  die  Verb.  P2N2Cl3(NH2)  abgibt.  Wahrscheinlich  nach:  2PNGI2  -f- 
2NH3  =  NH4CI  +  PgNaClglNHa).  Der  durch  Ca4  erschöpfte  Stoff  scheint  aus  einem  Ge- 
mische von  NH4GI  und  PN(NH2)2  [s.  S.  855]  nach:  (PNCya  +  6NH3  =  PaNaClgCNHa)  + 
2NH4CI  +  PN(NH2)2  zu  bestehen.  Existiert  vorzugsweise  bei  niedriger  Temp.  in  Ggw.  einer 
begrenzten  Menge  von  NH3;  ist  als  Zwischenprod.  aufzufassen,  während  die  in  GGI4  unl. 
Substanz,  die  in  Ggw.  von  überschüssigem  NH3  entsteht,  das  Endprod.  der  Rk.  darstellt.  — 
Aus  CCI4  feine  prismatische  Nadeln.  Unl.  in  Ae.  und  CSg;  wl.  in  sd.  CCI4; 
langsam  1.  in  W.  unter  Zers.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  vor  dem  Schmelzen. 
Besson  u.   Rosset.      [Keine  Analyse]. 

PHOSPHOR,  CHLOR  UND  SCHWEFEL  (SELEN). 
A.    Phosphorsulfochloride.     a)  PSCI3.     L    Bildung.  -  Zu  S.  346,  Z.  11  v.  o. 
—  h)  Neben   anderen  Prodd.    durch  Erhitzen  von  PCI5  mit  Persulfocyan- 
säure.     J.  Ponomareff  (Compt.  rend.  79,  1335;  Ber.  7,  1040  u.  1792;  J,  B, 

1874,  301). 

III.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  348,  Z.  4  v.  0.  —  DE.  bei  21.5^ :  5.8. 
P.  Walden  {Z.physik.  Chem.  70,  569;  G.-B.  19101,   1323). 

IV.  Chemisches  Verhalten.  C)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  349, 
Z.  27  V.  u.  —  S.  a.  P.  PiSTSCHiMUKA  {Ber.  41,  (1908)  3854;  C.-B.  19091,  16). 

V.  Konstitution.  —  Zu  S.  349,  Z.  23  v.  u.  —  Kann  als  eutektisches  Gemisch  von 
PjSg  -h  3PCI5  =  3PSCI3  aufgefaßt  werden.  A.  Wassiljeff  [J.  russ.  phtjs.  Ges.  42,  428;  C.-B. 
1910 II;  56). 

Auf  S.  350  ist  hinter  Z.  13  v.  u.  einzufügen: 

CK  NH2.S02.Cl,PCl3.  —  Das  Gemisch  von  1  T.  NH2.SO3H  und  5  T. 
PCI5  schm.  beim  Erwärmen  in  einem  durch  Hg  von  der  Außenluft  ab- 
geschlossenen Gefäße  unter  Gasentw.  und  geht  in  eine  oUvengrüne  Fl.  über, 
die  durch  Glaswolle  filtriert  und  auf  dem  Wasserbade  unter  vermindertem  Drucke  und  bei 
Abschluß  von  Luftfeuchtigkeit  destiUiert  wird.  Der  Rückstand  der  Dest.  besteht  aus 
einer  dicken  dunkelbraunen  FL,  die  erst  bei  längerem  Abkühlen  auf  0^ 
kristallisiert. 

Schöne,  weiße,  blättrige,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Kristalle. 
F.  33^  bis  34 •^.  Zers.  sich  bei  der  Dest.  sehr  weitgehend,  schließlich  unter 
Entw.  von  freiem  Cl.  Der  teerige  Rückstand  enthielt  z.  B.  41.22^^/0  Gl,  23.81  S,  2.62  N 
und  7.18  P.  Schm.  beim  Einwerfen  in  W.  zu  einem  Öl,  das  wieder  erstarrt 
und  dann  gelöst  wird.  Gegen  Wasserdämpfe  sehr  empfindUch.  Schon  bei 
14-tägigem  Stehen  über  nicht  besonders  entwässertem  CaClj  war  der  Gehalt  an  Gl  auf 
48.3^/o  zurückgegangen,  der  Gehalt  an  S  auf  14.4o/o  gestiegen.  Bildet  mit  W.  HCl, 
H3PO3  und  NH2.SO3H.  —  Beim  Kochen  mit  NaOH  wird  kein  NH3  ab- 
gespalten, sondern  erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  rauchender  HCl. 
Auch  Br  und  NaOH  entwickeln  nur  1.41®/o  N  statt  5.53**/o.  Fr.  Ephraim  U.  M.  Gurewitsch 
(Ber.  43,  142;  G.-B.  19101,  724). 

Fr.  Ephraim  u.  M.  Gurewitsch 
Berechnet  Gefunden 

N  5.53  5.42  5.39 

S  112.65  13.52  13.39  13.29 

P  12.25  11.84  11.89 

Gl  56.12  54.79  55.37 
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Stimmt  auch  mit  der  Formel  NHg.SOo.GI.POClg  (her.  52.790/o  Gl,  11.89  S,  5.20  N,  11.52  P) 
leidlich  überein.  Dann  wäre  aber  ein  Überschuß  von  C\.  gef.  worden,  der  nur  von  einer 
Verunreinigung  mit  F-Ghloriden  herrühren  könnte  und  demgemäß  auch  einen  Mehrgehalt 
von  P  bedingen  müßte,  während  umgekehrt  gerade  zu  wenig  P  gef.  wurde.     Fr.  Ephraim 

U.    M.    GUREWITSCH. 

PHOSPHOR  UND  BROM. 

Zu  S.  352,  Z.  10  V.  o.  —  Verhalten  gegen  Ghlorbrom:  Sghönbein  {Ann.  Suppl.  2,  211; 
J.  prakt.  Chem.  88,  469;  J.  B.  1863,  156). 

Auf  S.  352  ist  hinter  Z.  10  v.  o.  einzufügen: 

A^  PBrg.     Phosphor dibromid.  —  B.  eines  Zers.-Prod.:  s.  unten. 

A.  PBrg.  Phosphortrihromid.  b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  355, 
Z.  7  V.  o.  —  Statt  1301  lies  1391. 

c)  Chemisches  Verhalten.  S)  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  355,  Z.  17  v.  u.  — 
Bei  der  Einw.  dunkler  elektrischer  Entladungen  auf  ein  Gemisch  von  H 
und  PBrg -Dämpfen  bildet  sich  neben  einem  scharlachroten  Nd.  eine  FL,  in 
der  ein  gelber  Stoff  suspendiert  ist.  Bei  der  Dest.  dieser  Fl.  in  der  Luft- 
leere hinterbleibt  nach  Entfernung  des  unveränderten  PBrg  das  gleiche  gelbe 
amorphe  Prod. ,  das  ein  Zers.-Prod.  des  sehr  unbeständigen  Phosphordibromids  sein 
dürfte.    A.  Besson  u.  L.  Fournier  (Compt.  rend.  150,  102;  C-B.  19101,992). 

d)  Verivendung.  —  Zu  S.  357,  Z.  3  v.  o.  —  Als  Reduktionsmittel.  R.  Stoermer 
{Ber.  36,  (1903)  3986;  C.-B.  19041,  171);  R.  Stoermer  u.  0.  Martinsen  {Ann.  352,  322; 
C.-B.  19071,  1335). 

B.  PBrg,  Phosphor pentahromid.  b)  Physikalische  Eigenschaften.  — 
Zu  S.  358,  Z.  10  V.  o.  —  Mol.-Vol.  bei  85":  151.9.  E.  B.  R.  Prideaux  {Proc.  Chem.  Soc.  24, 
(1908)  214;  J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  445;  C.-B.  19091,  1383). 

Zu  S.  358,  Z.  19  V.  0.  -  Kp.^go  106^±  2<»)  (her.).     E.  B.  R.  PmoEAux. 

c)  Chemisches  Verhalten,  y)  Gegen  Wasser,  Säuren,  deren  Anhydride 
und  Halogenide,  —  Zu  S.  358,  Z.  18  v.  u.  —  Die  heftige  Rk.  von  PBrg  auf  w.  oder  k. 
W.  gibt  keine  Lumineszenz.    M.  Trautz  {Z.  physik.  Chem.  53,  1;  C.-B.  1905 II,  1008). 

Zu  S.  358,  Z.  16  V.  u.  -  Reagiert  mit  PgOg  unter  B.  von  POBrg.  E.  Berger 
{Com:pt.  rend,  146,  400;  C.-B.  1908  I,  1446). 


PHOSPHOR,  BROM  UND  SAUERSTOFF. 

A.  POBrg.  Bromid  der  Orthophosphorsäure,  a)  Bildung  und  Darstellung.  — 
Zu  S.  361,  Z.  20  V.  o.  -  11.  Aus  Ffi^  und  PBrg  nach:  3PBr5  +  PA  =  öPOBrg. 
Man  erhitzt  (4  bis  5  Stunden)  PBrg  in  einer  Retorte  mit  einem  geringen  Über- 
schusse von  P2O5  bis  zum  Auftreten  von  Br-Dämpfen,  wobei  sich  die  M.  all- 
mäWich  verflüssigt,  destilHert,  rektifiziert  das  Destillat  über  etwas  P2O5  und 
fängt  die  bei  190^  übergehende  Fraktion  auf.  Ausbeute  85"/o.  Man  wäscht 
die  orangegelben  Kristalle  mit  wasser-  und  alkoholfreiem  Ae.  und  zerdrückt 
sie  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  PBrg  zwischen  porösen  Platten. 
Diese  Operation  muß  an  k.  trockenen  Tagen  ausgeführt  werden.  E.  Berger  (Compt. 
rend.  146,  400;   Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  721;    C.-B.  19081,  1446;   II,  381). 

b)    Physikalische    Eigenschaften.    —•  Zu  S.  361,  Z.  23  v.  0.  —  Vollkommen 
farblose  Kristalle.      In  zugeschm.  Röhren  aufzubewahren.     E.  Berger. 
Zu  S.  361,  Z.  25  V.  o.  —  F.  ,55^  bis  56^     E.  Berger. 
Zu  S.  361,  Z.  28  V.  o.  —  Kp.774   189.5«.      E.  Berger. 
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Zu  S.  361,  Z.  28  V.  o.  —  DD.   gef.  10.11    (ber.  9.94).     E.  Berger. 

Zu  S.  361,  Z.  19  V.  u.  —  P  (fest)  +  0  +  Brg  (Gas)  =  POBrg  (fest) +  120  750  cal.; 

P  (fest)  +  0  +  Brg  (fl.)  =  POBrg  (fest) +  109  650  cal. ;  PBrg  (fl.)  +  0  =  POBrg  (fest) . . . .  + 

64  850  cal.  E.  Berger.  —  Bei  der  Zers.  durch  W.  entwickeln  sich  75  900  cal.  E.  Berger. 
Auf  S.  362  ist  hinter  Z.  5  v.  o.  einzufügen.  -  Gef.  10.85%  P;  83.2  Br  (ber.  10.8,  83.61). 
E.  Berger. 


PHOSPHOR  UND  JOD. 

A.  Phosphorjodide,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  373,  Z.  30  v.  u.  —  Bei  der  Einw. 
von  GNJ  kommt  P  ins  Schmelzen  und  bildet,  oft  unter  Feuererscheinung  und  wahrschein- 
lich unter  Entbindung  von  Cyan,  Phosphorjodid.  Wöhler  {Gilb.  69,  (1821)  281) ;  Van  DrK 
{Repert.  21,  (1823),  2:23).  —  Der  hauptsächlich  aus  rotem  P  bestehende  Rückstand,  der  bei 
der  Darst.  von  CgHjJ  erhalten  wird,  hält,  auch  nachdem  er  durch  achtmaliges  Kochen  mit 
Ae.  von  gewöhnlichem  P  befreit  ist,  noch  hartnäckig  J  zurück,  das  er  an  h.  KOH  abgibt. 
(Gef.  in  einem  mit  W.  und  Ae.  extrahierten  P  noch  3.369"/o  Jod.)  F.  Sestini  {Gazz.  chim.  ital. 
1,  323;  Ber.  4,  756;  J.  B.  1871,  201). 

d)  PJ2  hsw.  P2J4.  ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  375,  letzte  Zeile.  - 
Wird  von  k.  W.  bei  kräftigem  Rühren  völlig  gelöst.  Trägt  man  es  in  W . 
von  Zimmertemp.  ein,  so  entsteht  langsam  und  in  kleiner  Menge  eine  gelbe 
M.  vom  Aussehen  des  P12H6.  Augenblicklich  bildet  sie  sich  mit  W.  von  50^. 
Zusatz  von  Säuren  begünstigt  ihre  Entstehung  nicht.  A.  Stogk,  W.  BÖTTCHER  U. 
W.  Lenger  {Ber.  42,  2840;  C.-B.  1909 II,  895).     S.  a.  S.  54  u.  833. 

f)  PJg.    —   Auf  S.  377,  ist  hinter  der  letzten  Zeile  einzufügen: 

e)  Konstitution.  —  Kann  als  eutektisches  Gemisch  von  P2J4  +  2J  =  2PJ3  aufge- 
faßt werden.     A.  Wassiljeff  {J.  russ.  phys.  Ges.  42,  428;  C.-B.  1910 II,  56). 


PHOSPHOR,  JOD  UND  SCHWEFEL. 

Phosphorjodosulfide. 

E.  P4S3J2.  —  Zu  S.  384,  Z.  18  V.  0.  -  3.  3.0  g  reines  P4S3  werden  in  10  ccm 
GS2  gelöst  und  zu  der  Fl.  eine  10^/oige  Lsg.  von  J  in  GS2  (ccm -weise  aus 
einer  Bürette)  getropft.  Nach  jedem  zugesetzten  ccm  wird  das  Gefäß  ver- 
schlossen und  durchgeschüttelt,  bis  der  Übergang  der  braunen  Lsg.  in  Gelb 
vollständig  ist.  Nach  Zusatz  von  33  bis  34  ccm  J-Lsg.  bleibt  die  dunkle 
Farbe  bestehen.  Mit  zunehmender  Konz.  der  Lsg.  beginnt  die  Ausscheidung 
goldgelber  Kristalle.  Die  Temp.  der  Fl.  wird  etwa  eine  Stunde  auf  40**  erhalten,  wobei 
(hauptsächlich  beim  Schütteln)  eine  reichliche  Menge  der  Verb,  ausfällt.  Der  Rest  kann 
aus  der  Mutterlauge  durch  GßHg  oder  Ligroin  fast  vollständig  ausgeschieden  werden.  Es  ist 
vorteilhaft,  gleich  nach  dem  vollendeten  Zusatz  des  J  etwa  ^O^Iq  bis  40*^/0  CgHe  oder  Ligroin 
zuzugeben  und  dann  erst  auf  0"  abzukühlen.  Abgesaugt,  mit  trockenem  CqH^  mehr- 
mals gewaschen  und  über  GaGlg  in  der  Luftleere  getrocknet.  L.  Wolter 
{Chem.  Ztg.  31,  640;  C.-B.  1907  II,  438). 

Zu  S.  384,  Z.  24  v.  u.  —  Goldgelbe,  seidenartig  glänzende,  rhombische,  bei 
119.5^  schm.  Blättchen.  In  trockenen  gut  verschlossenen  Gefäßen  lange 
Zeit  haltbar;  an  feuchter  Luft  macht  sich  bald  ein  unangenehmer,  fäulnis- 
artiger Geruch  bemerkbar.  —  Uni.  in  W.  Wird  durch  W.  beim  Kochen 
unter  Entw.  von  H2S  zers.,  durch  A.  unter  Abscheidung  von  S.  L.  in  w. 
Ae.,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  Avieder  ausscheidet.  Wl.  inGgHg,  Ligroin,  GHGI3 
und  Eisessig.     L.  in  Xylol  und  Toluol.     L.  Wolter. 
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p 

26.17 

s 

20.29 

J 

53.54 

L.  Wolter 
26.10 
20.47 
53.46  53.45 


P4S3J2  100.00  100.03 

Auf  S.  384  ist  hintet'  Z.  19  v.  u.  einzufügen: 

F.  Phosphortrijodid-ScJiwefel.  —  Bildet  sich  sehr  leicht  aus  den  Kom- 
ponenten. —  Kristallisiert  in  braunroten,  an  der  Luft  sehr  veränderlichen 
Prismen.  Konnte  nicht  analysenrein  erhalten  werden.  V.  AuGER  {Gompt.  rend.  146, 
479;  C-B.  19081,  1250).  —  Rhomboedrisch.  R  =  0.358;  nach  dem  Rhomboeder 
spaltbar.  Demassieüx  {Bull.  soc.  frang.  miner.  32,  (1909)  387;  C.-B.  1910 1,  990). 


A.  Gutbier. 


B  OK. 

C.  Därstellnn^  der  yerschiedenen  Modifikationen.  1.  Amorphes  Bor.  — 
Zu  S.  389,  Z.  28  V.  u.  —  Das  aus  BgO.,  und  Mg  zu  erhaltende  Bor  ist  wenig  rein,  falls  man 
es,  was  nur  bei  kleinen  Mengen  möglich  ist,  nicht  unter  Luftabschluß  darstellt.  (Gef.  etwa 
86%  B  und  8%  Mg).     A.  Stock  u.  W.  Holle  {Ber.  41,  2099;  C.-B.  190811,  286). 

Zu  S.  390,  Z.  6  V.  o.  —  n)  Durch  Erhitzen  von  BN  im  Widerstandsofen  auf 
1500^  bis  2000^  The  British  Thomson-Houston  Comp,  bei  B.  Springfeldt 
{Elektrochem.  Z.  15,  8;  C-B.  1908 II,  4),  oder  mit  Alkaliformiaten.  Vournasos 
(Conipt.  rend.  150,  922;  C-B.  19101,  1953).  —  o)  Bei  der  Einw.  dunkler 
elektrischer  Entladungen  auf  ein  Gemenge  von  BGI3  und  Wasserstoff. 
[Näheres  s.  S.  879].  A.  Besson  u.  L.  Fournier  (Compt.  rend.  150,  872;  C.-B. 
19101,  1953).       - 

*  ;?     2.  Kristallinisches  Bor.     Diamantförmiges  Bor.  —   Zu  S.  391,  Z.  12  v.  o. — 
S.  a.  H.  BiLTZ  {Ber.  41,  2634;  43,  297;  C.-B.  1908 II,  845;  19101,  900). 

Auf  S.  391  ist  hinter  Z.  13  v.  0.  einzufügen: 

3.  Kolloides  Bor.  —  Man  erhitzt  3  T.  B2O3  mit  1  T.  Mg-Pulver  auf 
Rotglut,  wäscht  die  erkaltete  und  pulverisierte  M.  mit  w.  verd.  HCl,  dekan- 
tiert und  kocht  mit  konz.  HCl.  Beim  Dekantieren  mit  W.  erfolgt  kolloide 
Lsg.    F.  Ageno  u.  E.  Barzetti  [Atti  dei  Line.  [5]  19 1,  381 ;  C.-B.  1910 1,  1824). 

ü.  Physikalische  Eigenschaften  der  verschiedenen  iModiflkationeu.  1 .  Amorphes 
Bor.  —  Zu  S.  391,  Z.  15  v.  u.  —  Thermomagnetische  Eigenschaften:  K.  Honda  {Ann. 
Phys.  [4]  32,  1027;  C.-B.  1910 II,  857). 

2.  Kristallinisches  Bor.  —  Zu  S.  392,  Z.  16  v.  u.  —  H.  Biltz  {Bei\  43,  297;  C.-B. 
1910  I,  900)  findet  für  ein  nach  dem  aluminothermischen  Verf.  erhaltenes  Prod.  die  Zus. 
AlsB^^G^. 

Zu  S.  392,  letzte  Zeile.  —  Nach  d)  ^vird  neben  beträchtlichen  Mengen  von  amorphem 
Bor  als  Hauptprod.  krist.  Tonerde  (künstlicher  Korund),  als  Nebenprod.  geringe  Mengen  von 
kristallisierten  Al-Boriden  erhalten.  Keineswegs  entsteht  aber  kristallinisches  Bor.  0.  Hönio- 
scHMm  {Monatsh.  28,  1107;  C.-B.  190711,  1987).  In  den  schwarzen  Kristallen  liegt  AlBg  vor. 
H.  BiLTZ  {Ber.  41,  2634;  C.-B.  1908  II,  845). 

Auf  S.  393  ist  hinter  Z.  26  v.  u.  einzufügen : 

3.  Kolloides  Bor.  —  Die  rötlichbraune  Lsg.  ist  etwa  zwei  Monate  lang 
haltbar.  Zeigt  das  TvNDALL'sche  Phänomen.  Das  gel.  Bor  ist  negativ  elektrisch. 
—  H2O2  wird  zers.;  gleichzeitig  bildet  sich  H3BO3.  —  Geringe  Spuren  von 
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Elektrolyten  fällen  das  Bor  vollständig.     F.  Ageno  u.  E.  Barzetti.  —  Verf. 
zur  Peptisation:  H.  Kuzel  {D.  R.-P.  186980  (1906);  C.-B.  1907 II,  1276). 

E.  Chemisches  Verhalteu  der  yerschiedenen  Modifikationen.  1.  Amorphes  Bor, 
b)  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  394,  Z.  14  v.  o.  -  Vermag  oberhalb  2000°  Kohle 
katalytisch  in  Graphit  umzuwandeln.  J.  N.  Pring  u.  W.  Fielding  (J.  Chem. 
Soc.  95,  1497;  C.-B.  1909 II,  1525). 

Zu  S.  394,  Z.  22  v.  u.  —  Uni.  bei  der  Temp.  des  elektrischen  Ofens  in  Gu, 
Sn  und  Silber.  A.  Binet  du  Jassoneix  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  145;  C.-B. 
1909 II,  334). 

F.  Atomgewicht,  Wertigkeit,  Stellung  im  periodischen  System,  a)  Atom- 
gewicht. —  Zu  S.  397,  Z.  5  V.  0.  —  S.  a.  G.  D.  Hinrighs  [Monit.  scient.  [4]  21  II,  733; 
C.-B.  1907 II,  1959);  Delauney  {Compt.rend.  145,  (1907)  1279;  C.-B.  19081,  584). 

G.  Spektrnm.  —  Zu  S.  397,  Z.  22  v.  u.  —  A.  de  Gramont  {Compt.  rend.  146,  1260; 
C.-5.  1908 II,  570). 

H.  Terwendnng.  —  Zu  S.  397,  Z.  11  v.  u.  —  3.  Zur  Abscheidung  von  Elementen 
aus  ihren  naturlichen  oder  künstlichen  Verbb.  im  Schmelzprozesse.  H.  Herrenschmidt  (Z>. 
R.-P.  204004  (1907);   C.-B.  1908 II,  1839). 

J.  Metnllboride.  —  Zu  S.  397,  Z.  7  v.  u.  —  Die  Affinität  des  B  zu  Mn  ist  größer 
als  die  zu  Eisen.     J.  Hoffmann  (Z.  anorg.  Chem.  59,  127;  C.-B.  1908  H,  927). 

Zu  S.  398,  Z.  12  V.  u.  —  S.  a.  0.  Patterson  Watts  {Bull.  Univ.  Wisconsin  145,  255 
(Nov.  1906);  C.-B.  19081,  598). 
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Borwasserstoffe. 

B.  Allgemeines.  —  Zu  S.  399,  Z.  17  v.  u. 
H.COgNa  entstehen  geringe  Mengen  eines  AgNOg  schwärzenden  Gases,  in  dem  Borwasser- 
stoff vorliegen  dürfte.  A.  C.  Vournasos  {Compt  rend.  150,  464;  C.-B.  19101,  1416).  BN 
hefert  beim  Erhitzen  mit  H .  GOgNa  amorphes  Bor  und  ein  Gasgemisch  aus  H,  NH3  und  Bor- 
wasserstofif,  dessen  Menge  ^uf  1.57©  steigen  kann.  Das  Gasgemisch  brennt  mit  grünlicher 
Flamme  und  schwärzt  AgNOg-  und  CuS04-Papier.  Vournasos  {Compt.  rend.  150,  922;  C.-B. 
19101,  1953). 


BOR  UND  SAUERSTOFF. 

Bortrioxyd.     B2O3  bzw.  B^Og. 

A,  Vorkommen.  —  a)  In  Mineralien  und  künstlichen  anorganischen  Verbindungen.  — 
Zu  S.  402,  Z.  4  V.  u.  —  Boratlagerstätten  im  Gebiete  der  Anden  (Puna  de  Atacama): 
F.  Reichert  {Ann.  Minist.  Landwirtsch.  Argentinien  2,  Heft  II  (1907);  Z.  Kryst.^t,  (1909) 
205;  a-5.  19101,  197). 

Zu  S.  403,  erste  Zeile.  —  Im  Vesuvianit:  E.  T.  Wherry  u.  Wm.  H.  Chapin  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  (1908)  1684;  C.-B.  19091,  573). 

b)  In  Wassern,  Mineralquellen  usw.  —  Zu  S.  403,  Z.  10  v.  o.  —  Gehalt  der  Fuma- 
rolen  des  Vesuvs:  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  147,  161;  C.-B.  1908 II,  979).  —  Ursprung  in 
den  Soffionen  von  Toskana :  R.  Nasini  {Atti  dei  Line.  [5]  17  II,  43 ;  Gazz.  chim.  ital.  38, 
(1908)  n,  598;  C.-B.  1908  H,  1065;  19091,  400);  G.  D'ARcmARDi  {Atti  Soc.  Toscana  21  (1907), 
23;  23,  (1909)  8;  Atti  dei  Line  [5]  17,  (1908)  II,  238;  Gazz.  chim.  ital.  39,  (1909)  I,  594;  Z. 
Ä'rt/s^.  46,  (1909)  476;  C.-i?.  1908  II,  1536;  1909 11,  309  u.  860) ;  Vmo^TH^  {CaHa  idrografica 
d'Italia,  No.  31,  Rom  1904). 
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c)  In  pflanzlichen  und  tierischen  Substanzen.  —  Zu  S.  403,  vorletzte  Zeile.  —  Nach 
E.  AzzARELLo  anfügen:  Dugast  (Compt.  rend.  150.  838;  C.-B.  19101,  1982);  Bertainchand  u. 
Gauvry  {Ann.  chim.  anal.  appl.  15,  179;  C.-B.  191011,  331). 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  405,  Z.  27  v.  u.  —  D.^^^  1.520;  D.^^^^ 
1.508;  D.^i<>^  1.495.  K.  Arndt  u.  A.  Gessler  {Z.  EleUrochem.  14,  666;  C.-B. 
1908  II,  1406).      D.»«o  für  Gemische  von  B2O3  und  NaPOg  nach  K.  Arndt  u.  A.  Gessler: 


%  NaP03 

100 

50 

25 

10 

5 

1 

0.5 

0 

D%oo 

2.144 

2.115 

1.820 

1.655 

1.585 

1.552 

1.522 

1.520 

Zähigkeit  bei  750«:  436;  bei  1115°:  35.  K.  Arndt  [Z.  Elektrochem.  13,  578;  C.-B.  1907 II,  1202). 
Zu  S.  406,  Z.  6  V  0.  —  Äquivalentleitfähigkeit   von  Gemischen  von  B2O3  und  NaPOg 
bei  900°  nach  K.  Arndt  u.  A.  Gessler  [s.  a.  K.  Arndt  {Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  809;  C.-B. 
19081;  325)]: 

»/oNaPOg       100  50  25  10  5  1  0.5 

c  21.0  10.35  4.46  1.62  0.78  0.15  0.075 

X  49.5  16.4  1.55  0.67 

£.  Chemisches  Verhalten,  2.  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  408,  Z.  6  v.  0.  — 
Bei  der  Reduktion  von  B2O3  mit  Calcium gries  entsteht  nicht  Bor,  sondern 
fast  reines  GaBß.    A.  Stock  u.  W.  Holle  (Ber.  41,  2099;  C.-B.  1908 II,  286). 

Zu  S.  408,  Z.  10  V.  0.  —  Feinstes  AI-Pulver  reagiert  auf  B2O3,  das  durch  ein  Sieb  von 
14400  Maschen  auf  1  Quadratzoll  gegangen  war,  in  der  Kälte  bei  Zündung  mit  BaOa  und 
Mg-Band,  wenn  die  Mischung  AI2 :  BgOg  vorliegt ;  für  A]^ :  2B2O3  ist  schwache  Rotglut  er- 
forderlich. Bei  Anwendung  von  B2O3,  das  durch  ein  Sieb  von  3600  Maschen  ging,  findet 
Rk.  nur  nach  Erwärmen  statt,  für  Alg :  B2O3  bei  Mg-Zündung  und  300°,  für  AI2 :  2B2O3 
nach  längerem  Erhitzen  auf  schwache  Rotglut.  Die  Rk.-Prodd.  lassen  sich  schwer  isolieren, 
sodaß  die  Rk.  weder  zur  Darst.  von  Bor  noch  von  BCI3  (aus  2AICI3  +  B2O3)  geeignet  ist. 
F.  E.  Weston  u.  H.  R.  Ellis  {Elektrochem.  Z.  16,  44  u.  101;  C.-B.  1909 II,  417  u.  965). 

3.  Gegen  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Zu  S.  408,  Z.  13  v.  0.  —  Bildet 
mit  SO3  zwei  Verbb.:  B203,S03  und  B203,2S03.  [Näheres  s.  S.  878].  A.  Pictet 
u.  G.  Karl  [Arch.  phys.  nat.  [4]  26,  (1908)  437;  Bull  soc.  chim.  [4]  3,  (1908) 
1114;  C.-B.  19091,  341). 

6.  Gegen  Oxyde  und  Hydroxyde.  —  Zu  S.  411,  Z.  28  v.  u.  —  Vereinigt  sich 
mit  Na202  zu  Natriumorthoborat.  W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  26, 
125;  C.-J5.  1908  IT,  1670). 

7.  Gegen  Halogenide.  —  Zu  S.  411,  Z.  9  v.  u.  —  Rk.  zwischen  B2O3  und  NaCl 
und  ihre  Verwendung  zur  technischen  Darst.  von  Borax :  M.  G.  Levi  u.  S.  Gastellani  {Gazz. 
chim.  ital.  40  I,  138 ;  C.-B.  1910  I,  1560). 

9.  Gegen  Oxy salze.  —  Zu  S.  413,  zweite  Zeile.  —  Einw.  auf  Dichromate  beim 
Schmelzen:    L.  Wöhler  u.  W.  Becker  {Z.  angew.  Chem.  21,  1600;  C.-B.  1908  II,  646). 

10.  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  413,  Z.  18  v.  0.  —  Einw.  auf 
Na  und  H.GOaNa,  siehe  S.  872. 


BOR,  SAUERSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

Bor  Säurehydrate. 
G.    H2B4O7   hjiw.   2B203,H20.    —   Zu  S.  414,  Z.  18  V.  o.  -  Bildet   sich   aus 
H3BO3  zwischen   138^   und  140^.     R.  Nasini  u.  J.  Ageno  (Z.  physih.  Chem. 
69,  (1909)  485;  C-B.  19101,  84). 

E.  HBO2  bzw.  OB(OH)  bziv.  B203,H20.  Metaborsäure  (Erstes  An- 
hydrid der  Borsäure).  —  Zu  S.  414,  Z.  15  v.  u.  —  Bildet  sich  aus  H3BO3  zwischen 
107«  bis  108^     R.  Nasini  u.  J.  Ageno. 

Zu  S.  415,  erste  Zeile.  —  Mol.-Gew.  gef.  in  Eisessig  38.3  (ber.  44).  R.  Nasini  u. 
J.  Ageno. 
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G.  H3BO3  bstv.  BgOgjSHgO.  Orthohorsäure.  c)  Darstellung.  —  Zu  S.  417, 
Z.  4  V.  u.  —  Darst.  aus  Ulexit:  J.  Winkler  (J.  Am.  Chem.  Soc.  2%  1366;  C.-B.  1907 II,  1814). 

e)  PhysiJcaliscJie  Eigenschaften.  1.  Der  hristallisierten  Verbindung.  — 
IseiUralisationswäitne.  —  Zu  S.  419,  Z.  3  v.o.  —  Bei  der  Neutralisation  mit  NHg :  (11440 
—37.8  t)  cal.     H.  Lunden  (J.  Chim.Phys.  5,  (1907)  574;  C.-B.  19081,  787). 

Dissoziationswärme.  —  Zu  S.  419,  Z.  4  v.o.  —  bei  15»:  —  3170  cal.,  bei  25°:  — 
3080  cal.    H.  Lunden. 

Zu  S.  419,  Z.  6  V.  o.  —  Der  kiyohydratische  Punkt  liegt  bei  —0.76^  R.  Nasini  u. 
J.  Ageno  {Z.  Physik.  Chem.  69,  (1909)  483:  C-B.  19101,  84). 

Zu  S.  419,  Z.  20  V.  u.  —  Mol.-Gew.  gof.  61.50  bis  65.86  (ber.  62).  R.  Nasini  u. 
J.  Ageno. 

Zu  S.  419;  Z.  16  V.  u.  —  Einw.  auf  die  Polarisation  von  FIl. :  G.  Meslin  {Compt.  rend. 
148,  1095;  C.-B.  19091,  1960). 

Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zu  S.  419,  Z.  9  v.  u.  —  Liefert  zwischen  107^ 
und  108^  HBO2,  zwischen  138^  und  140^  H2B4O7.  Andere  Hydrate  konnten 
nicht  nachgewiesen  werden.      R.   Nasini  U.   J.   Ageno. 

Verhalten  heim  Aufbewahren.  —  Zu  S.  420,  Z.  6  v.  u.  —  Gibt  bei  25^  auch 
über  97^/oig.  HgSO^  kein  W.  ab.  E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  69; 
C.-B.  1909 II,  954). 

LösUchkeit.  —  Zu  S.  421,  Z.  3  v.  0.  —  100  g  Lsg.  enthalten  nach  R.  Nasini 
u.  J.  Ageno  bei  t^  x  g  H3BO3 : 

t»         0  12.2  21  31  40  50 

X        2.59  3.69  4.90  6.44  8.02  10.35 


60 

69.5 

80 

90 

99.5 

12.90 

15.58 

19.11 

23.30 

28.10 

Zu  ö.  421,  Z.  18  V.  o.  —  Löslichkeitsbeeinflussung  durch  Chloride:  W.  Herz  {Z.  anorg. 
C/jem.  66,  358 ;  C-5.  1910 1,  1953).  —  Gegenseitige  Löslichkeitserhöhung  in  dem  System: 
H3BO3-H2C2O4— H2O:    W.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.m,  93;  C.-B.  19101,  1862). 

2.  Physikalische  Eigenschaften  der  Lsg.  —  Zu  S.  424,  letzte  Zeile.  —  Aus 
der  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.   des  Natrium-  und  der  des  Ainmoniumsalzes  ber.  sich  bei : 


t«: 

15 

25 

40 

KaXlO^»: 

5.48 

6.62 

8.49 

Beweglichkeit  des  Anions  HoBO,' 

: 

bei 

15"^ 

25« 

40» 

29.0 

36.8 

49.7 

Xx  (für  HaBOg'j  =  18.5  +  0.6471  t  +  0.00328  t^.  H.  Lunden.  S.  a.  E.  Qu veri-Mandala  {Gazz. 
chim.  ital.  401,  102;  C.-B.  19101,  1337).  —  Jonisationskonstanle  bei  18*^:  H2BO3' +  H- : 
1.7  X  10-9.  G.  A.  Abott  u.  W.  C.  Bray  [J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  729;  C.~B.  1909  H,  894).  — 
Dissoziationskonstante:  6.4x10-10  (ber.).  J.  Lundberg  [Z.  physik.  Chem.  69,  (1909)  442; 
C.-B.  1910 1,  236).  —  Potential  der  Wasserstofifelektrode  in  Borsäure-Lsgg. :  G.  L.  A.  ScHMmT 
u.  C.  P.  Finger  {J.  Phys.  Chem.  12,  406;  C.-B.  1908  II,  1560). 
Zu  S.  425,  Z.  29  v.  o.  —  Statt  ^Losung''  hes  Lösung. 

f)  Chemisches  Verhalten.  4.  Gegen  Oxyde,  Hydroxyde  und  Sulfide.  — 
Zu  S.  427,  Z.  8  V.  0.  —  Gleichgewichte  zwischen  H3BO3  und  Basen  in  Lsgg. :  J.  Henderson 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  954;  C.-B.  1908  H,  1762). 

5.  Gegen  Salze.  —  Zu  S.  428,  Z.  23  v.  u.  —  Einfluß  auf  die  Katalyse  von 
N2H4,H2S04:    A.  Purgotti  u.  L.  Zanichelli  {Gazz.  chim.  ital.  Ul,  57;  C.-B.  19041,  986). 

Zu  S.  428,  Z.  20  V.  u.  —  Rk,  zwischen  H3BO3  und  NaCl  und  ihre  Verwendung  zur 
technischen  Darst.  von  Borax:  M.  G.  Levi  u.  S.  Castellani  {Gazz.  chim.  ital.  401,  138; 
C.-jB.  19101,  1560). 

6.  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S. 429,  Z. 21  v.u.  —  Gleichgewichte 
im  System:  (GH3GO)20-B203-H20  bei  30":  M.  Dukelski  {Z.  anorg.  Chem.^%  118;  C.-B. 
19091,  1644).  —  Einw.  auf  Gurcumin:  E.  Schlumberger  {Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  194;  Z. 
Chem.  [2]  2,  238;  C.-B.  1866,  964;  J.  B.  1866,652);  L.  Clarke  u.  G.  L.  Jackson  {Am.  Chem. 
J.  39,  696 ;  C.-B.  1908 II,  512). 
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i)  Borate,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  430,  Z.  25  v.  o.  —  Statt  .H^BgO/  lies: 
H2B4O,. 

ß)  Darstellung.  —  Zu  S.  431,  Z.  9  v.  u.  —  4.  Elektrolytische  Darst.:  M.  G.  Levi 
u.  S.  Castellani  [Attidei  Unc.  [5]  17,  (1»08)  II,  613;  C.-B.  1909 1;  504). 

S)  Chemisches  Verhalten.  3.  Gegen  Wasser.  —  Zu  S.  432,  Z.  11  v.  u.  — 
S.  a.  A.  RosENSTiEHL  {Bull.  soc.  chim.  [4J  3,  86;  C.-ß.  19081,  1356). 

3.  Gegen  Säuren  und  Sähe.  —  Zu  S.  433,  Z.  8  v.  o.  —  Einw.  auf  Glasuren  : 
J.  D.  Whitmer  {Trans.  Am.  Ceram.  Soc.  11,  262;  Sprechsaal  43,  180;  C.-B.  19101,  2144). 

5.  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  433,  Z.  13  v.  o.  —  Werden 
durch  Erhitzen  mit  Alkaliformiaten  nicht  reduziert.  Vournasos  (Compt.  rend. 
150,922;   C.-B.  19101,  1953). 

6.  Gegen  Peroxyde  und  PerJcarbonate  [letzteres  einzufügen].  —  Zu  S.  433,  Z.  16 
V.  o.  —  Ebenso  verhalten  sich  Perkarbonate.  Deutsche  Gold-  und  Silber- 
Scheideanstalt  VORM.  RössLER  (D.  B.-P.  193722  (1905);  C.-B.  19081,  908). 

k)  Physiologisches  Verhalten  der  H.^BO^  und  der  Borate.  —  Wirkung 
auf  den  tierischen  Organismus.  —  Zu  S.  433,  Z.  24  v.  u.  —  L.  Michaelis  u.  Th.  A.  Maass 
{Biochem.  Z.  5,  1;  C.-B.  1907  II,  931);  S.  Yoshimoto  {Z.  physiol.  Chem.  58,  341;  C.-B. 
19091,865). 

Zu  S.  438,  Z.  16  V.  u.  —  Einfluß  auf  Enzymwirkungen:  H.  Agulhon  {Compt.  rend. 
148,  1340;  C.-B.  1909 II,  375).  —  Paralysierender  Einfluß  auf  die  alkoh.  Gährung:  M.  Rosen- 
blatt u.  M.  RozENBAND  {Compt.  rend.  149;  309;  C.-B.  1909 II,  1363). 

1)  Verwendung  der  H^BO^  und  der  Borate,  o.)  Als  Antiseptika.  Als  Konser- 
vierungsmittel. —  Zu  S.  434,  erste  Zeile.  —  Forster  {Hyg.  Rdsch.  19,  169;  C.-B.  19091, 
1032);  H.  Kühl  {Pharm.  C.-H.  50,  559;  C.-B.  1909 II,  737);  H.  Van  der  Waerden  {Pharm. 
Weekbl.  47,  626;  C.-B.  1910 II,  331). 

Zu  S.  434,  Z.  4  V.  0.  —  Konservierende  Wrkg.  von  Borsäure-Phenol  auf  chromiertes 
Hautpulver:    J.  Gordon  Parker  u.  A.  T.  Hough  {Collegium  1908,  252;    C.-B.  1908 II,  641). 

T)  In  der  Technik.  ~  Zu  S.  434,  Z.  22  v.  u.  —  Als  katalytischer  Dünger.  H,  Agulhon 
{Com2)t.  rend.  150,  288;  C.-B.  19101,  1168). 

Auf  S.  434  ist  hinter  Z.  22  v.  u.  einzufügen: 

h)  Der  Perborate.  —  Als  Oxydationsmittel,  Bleichmittel,  Desinfektionsmittel  usw. 
C.  V.  Girsewald  {D.  R.-P.  204279  (1907);  C.-B.  1908 II,  1902).  S.  a.  Chem.  Fabrik  Grünau, 
Landshoff  &  Meyer,  A.-G.  (Z).  i?.-P.  218760  (1908);  C.-^.  1910 1,  874).  —  Zur  Anilinschwarz- 
erzeugung. F.  Erban  {Chem.  Ztg.  32;  829;  C.-B.  1908 II,  1214).  —  Zur  Darst.  von  1.  Stärke. 
Stolle  u.  Kopke  (D.  R.-P.  199753  (1906);  202229  (1907);  C.-B.  1908 II,  551  u.  1478.)  —  Verf. 
zur  Regelung  der  Abgabe  von  0  aus  Perboraten :  L.  Sarason  (D.  i?.-P.  226090(1908);  C,-B. 
1910 II,  1103). 

m)  Nachweis,  Bestimmung  tmd  Trennung  der  Borsäure  und  Borate. 
d)  Nachiveis.  —  Auf  S.  434  und  435  ist  zu  den  hier  angeführten  Nummern  zuzufügen. 
—  1.  F.  Henrich  {Z.  prakt.  Geol.  15,  253;  C.-B.  1907  H,  1352);  G.  Bertrand  u.  H.  Agulhon 
{Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  90;  Ann.  chim.  anal,  appl.lh,  ^'^;  C.-B.  19101,  1383).  —  .3.  G.  Ber- 
trand u.  H.  Agulhon.  —  4.  F.  Emich  {Ann.  351,  426;  C.-B.  19071,  1071).  —  6.  K.  Alpers 
{Pharm.  Ztg.  54,  376;  C.-B.  190911,  64);  E.  Gauvry  {Ann.  chim.  anal.  appl.  15,  14;  C.-B. 
19101,  865);  W.  V.  Genersich  {Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  16,  209;  C.-B.  1908  II,  1127); 
Fr.  P.  Lavalle  {Chem.  Ztg.  32,  816;  C.-P.  1908n,  982);  L.  Mannich  u.  H.  Priess  {Chem.  Ztg. 
32,  314;  C.-B.  19081,  1574);  H.  Droop  Richmond  u.  E.  Holl  Miller  {Analt/st  32,  (1907) 
144;  C.-B.  19081,  663). 

ß)  Bestimmung.  —  1.  Gravimetrische.  —  Auf  S.  435  u.  436  ist  hinter  folgenden 
Buchstaben  zuzufügen.  —  y)  K.  Arndt  {Chem.  Ztg.  ^,  7^b;  C.-P.  1909 II,  559) ;  G.  Bertrand 
u.  H.  Agulhon  {Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  125;  C.-B.  19101,  1641).  —  8)  W.  v.  Genersich; 
R.  J.  Manning  u.  W.  R.  Lang  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1906)  397;  26,  (1907)  803;  C.-B. 
1906  II,  819;  1907  II,  1190). 

Auf  S.  436  ist  hinter  Z.  20  v.  o.  anzufügen: 

e)  Durch  Verflüchtigung  im  CCU-GHaOH-Strome.  P.  Jannasch  u.  H.  F.  Harwood 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  80,  134;  C.-B.  1909  II,  1376).  —  C)  In  unl.  Gesteinen:  E.  T.  Wherry  u. 
W.  H.  Chapin  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1687;  C.-B.  1909  I,  574). 
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2.  Titrimetrische  Bestimmung.  —  Zu  S.  436,  Z.  27  v.'u.  —  G.  Bertrand  u.  H.  Agulhon; 
Ad.  Grün  u.  F.  Bockisch  {Ber.  41,  3405;  C.-B.  1908  II,  1717);  K.  Alpers;  Fr.  Tretzel 
{Pharm.  Ztg.  54,  386;  C.-B.  1909  II,  65);  R.  Mandelbaum  {Z.  anorg.  Chem.  62,  364;  C.-B. 
1909  II,  384);  J.  Fromme  [Miner.  Mitt.  [2]  28,  (1909)  329;  C.-B.  19101,  201). 

Y)  Kritische  Studien  über  die  Bestimmiinq.  —  Zu  S.  436,  Z.  21  v.  u.  —  H.  Copaux 
u.  G.  BoiTEAu  {Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  217;  C.-B.  19091,  1351). 


BOR  UND  STICKSTOFF. 

A.  Bornitrid.  BN.  a)  Bildung.  —  Zu  S.  437,  Z.  8  v.  u.  —  8.  Beim  Er- 
hitzen des  Rk.-Prod.  von  NHg  und  BBro  [s.  S.  441  u.  unten  bei  B.].  A.  Stock  u. 
W.  Holle  {Ber.  41,  2096;  C.-B.  1908  II,  286). 

b)  Barsteilimg.  —  Zu  S.  438,  Z.  23  v.  o.  —  Das  Verf.  ist  so  umständlich,  da& 
nur  sehr  kleine  Mengen  von  BN  danach  zu  erhalten  sind.     A.  Stock  u.  W.  Holle. 

Zu  S.  438,  Z.  18  V.  u.  -  7.  Man  läßt  Bßrg  in  einen  Überschuß  von  fl.  NHg 
[Apparat  s.  Original]  tropfen,  sodaß  in  der  Minute  ungefähr  20  Tropfen  einfallen,  läßt 
nach  dem  Verbrauche  das  NHg  langsam  abdunsten  und  erhitzt  die  hinter- 
bleibende weiße  M.  im  Porzellanrohr  unter  Überleiten  von  trockenem  NHg 
ganz  allmählich  auf  750^.  Hierbei  sublimiert  NH^Br  fort,  und  BN  bleibt  in  ber. 
Ausbeute  zurück.  A.  Stock  u.  W.  Holle.  —  8.  Man  reduziert  BgOg  in  Ggw. 
von  N  durch  C  (Ausbeute  gering)  oder  besser  G  und  Fe.  Kann  durch  Erhitzen 
von  BjOg  in  einem  Gemische  von  H  und  N  nicht  erhalten  werden.  N.  Whitehouse  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  26,  738;  C.-B.  1907  II,  1560). 

c)  Fhysikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  439,  Z.  4  v.  o.  —  Sendet  negativ- 
elektrische Teilchen  aus.  A.  Remele  {Ber.  d.  physih.  Ges.  6,  (1908)  804; 
C.-B.  1909  1,  123). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  439,  Z.  16  v.  o.  —  Reagiert  (nach  (7)  dar- 
gestellt) mit  W.  nur  langsam,  löst  sich  aber  bei  fortgesetztem  Kochen  mit 
W.  in  einigen  Tagen  vollständig  auf.     A.  Stock  u.  W.  Holle. 

Zu  S.  439,  Z.  24  v.  o.  -  Wird  von  trockenem  HCl  auch  bei  1470<^  nicht 
angegriffen.     N.  WmTEHousE. 

Zu  S.  440,  zweite  Zeile.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  H.COgNa  amorphes 
Bor  und  ein  Gasgemisch  aus  H,  NHg  und  Borwasserstoff.  Vournasos 
{Campt,  rend.  150,  922;  C.-B.  1910  1,  1953). 

Auf  S.  440  ist  hinter  Z.  S  v.  o.  einzufilgen: 

A.  Stock  u.  W.  Holle 
B  44.0  43.2        43.1 

N  56.0  55.4         55.4         55.6 


BN  100.0 


B.  B2(NH)3.  Borimid.  —  Zu  S.  440,  Z.  22  v.  u.  —  Bei  der  Einw.  von  gas- 
förmigem NH,  ist  eine  vollständige  Rk.  nicht  zu  erreichen.  Die  entstehenden  festen  Massen 
schließen  trotz  kräftigen  Rührens  unverändertes  BBrg  ein,  das  durch  seine  große  Empfind- 
lichkeit gegen  Feuchtigkeit  die  Weiterverarbeitung  des  Materials  erschwert.  Man  läßt 
BBrg  in  überschüssiges  fl.  NHg  eintropfen.  [Apparat  s.  Original.]  A.  Stock  u. 
W.  Holle. 

E.  Ammoniumhorate.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  441,  Z.  28  v.  u.  —  In  äqui- 
molekularen Lsgg.  von  H3BO3  und  NH^OH  ist  nur  ein  Ammoniumborat,  (NH4)H2B03,  vor- 
handen.    H.  LuNDEN  {J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  574;  C.-B.  19081.  787). 
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i)  (NHJ20,4B203,6H20  oder  (NH4)20,5B203,8H20.  —  Zu  S.  442,  Z.  9  v.  u. 
—  Bei  der  Gleichstromelektrolyse  tritt  anodisch  NPI4NO3  auf.  Fr.  Fighter  u. 
H.  Kappeler  {Z.  EleUrochem,  15,  (1909)  937;  C.-B.  19101,  237). 

BOR  UND  SCHWEFEL. 

A.  Borsulfide.  —  b)  B2S3.  a)  Bildung.  —  Zu  S.  444,  Z.  12  v.  u.  — 
J.  Hoffmann  (Z.  anorg.  Chem.  59,  127;  C.-B.  1908  II,  927). 

ß)  Darstellung.  —  Zu  S.  445,  Z.  20  v.  o.  —  Um  Kristalle  zu  erhalten,  ist  nur 
ein  mäßiger  Gasstrom  anzuwenden.  Während  anfangs  der  Prozeß  zwischen  300^  bis  400" 
am  regsten  verläuft,  läßt  die  B.  des  B2S3  nach  einiger  Zeit  wieder  nach.  Steigert  man 
Temp.  und  Schnelligkeit  des  HgS  um  ein  geringes,  so  setzt  der  Prozeß  nochmals  mit  ur- 
sprünglicher Stärke  ein.  Da  sich  Bß^  im  Rß  verflüchtigen  läßt,  kann  man  es  aus  den 
nebenbei  entstehenden  glasigen  und  amorphen  Beschlägen  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
kristallisiert  erhalten.  Wird  der  Prozeß  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Ferroborid  keine 
nachweisbaren  Mengen  von  B2S3  mehr  liefert,  so  erhält  man  einen  aus  Fe,  Bor  und  S 
bestehenden  Rückstand,  der  bei  schneller  verlaufenden  Synthesen  manchmal  fest  zusammen- 
gebacken ist.     J.  Hoffmann   {Z.  anorg.  Chem.  66,  362 ;  C.-B.  1910  I,  2064). 

Zu  S.  445,  Z.  29  v.  o.  —  Die  Hauptausbeute  aus  Ferroborid  ist  in  1  bis  2  Stunden 
zu  erhalten,  bei  Manganborid  dauert  die  B.  von  BgSg,  wenn  auch  schwächer,  viele  Stunden 
an,  und  die  quantitative  Ausbeute  gestaltet  sich  daher  nicht  günstig.  J.  Hoffmann  {Z.  anorg. 
Chem.  59,  127;  C.-ß.  1908  II,  927).  —  Bei  der  Tem.p.  des  schm.  Zn  beginnt  die  Rk.,  bei 
der  des  schm.  Sb  tritt  sie  kräftig  ein.  Der  Prozeß  verläuft  in  den  ersten  30  bis  40  Minuten 
am  regsten,  doch  liält  die  B.  von  Bß^  viele  Stunden  an.  Der  Rückstand  enthält  S.  Mn 
und  Bor.     J.  Hoffmann  {Z.  anorg.  Chem.  66,  364 ;  C.-B.  1910  I,  2064). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  446,  erste  Zeile.  —  Die  Kristalle 
zeigen  Doppelbrechung  mit  gerader  Auslöschung;  verbogene  oder  verwitterte  löschen 
auch  schief  aus.  Der  Brechungsexponent  ist  wenig  verschieden  von  dem  des 
Mandelöls.  J.  Hoffmann  {Z.  anorg.  Chem.  59,  128;  C.-B.  1908  II,  927).  — 
Tritt  in  drei  Modifikationen:  als  amorph  weiße  undurchsichtige,  ferner  glasige 
durchsichtige  und  kristallisierte  auf.  Amorphes  oder  krist.  BgSg  schm.  beim 
Erhitzen  in  HgS,  entbindet  Gasperlen,  gibt  zur  B.  neuer  krist.  Massen  in  einiger  Ent- 
fernung von  der  Erhitzungsstelle  Anlaß,  abgekühlt  erhärtet  aber  die  Schmelze  zu 
glasigem  B2S3.  Die  seidenglänzenden,  stark  nach  HgS  riechenden  Nadeln 
sind  u.  Mk.  farblos  und  enthalten  zahlreiche  Gaseinschlüsse  von  rundlicher 
Form;  diese  hellen  sich  in  Mandelöl  auf.  Zeigt  den  Habitus  lang  gestreckter,  teil- 
weise verzerrt  und  verbogen  erscheinender  Nadeln.  Geringste  Elastizität  in 
der  Längsrichtung  der  Kristalle.  J.  Hoffmann  {Z.  anorg.  Chem.  66,  365; 
C.-B.  1910  I,  2064). 

Zu  S.  446,  Z.  2  V.  o.  —  Entwickelt  an  der  Luft  HgS  und  wird  vorerst  beständig 
leichter  (Gewichtsverlust  gef.  nach  1,  3,  6,  24,  48,  96,  120  bzw.  148  Stunden:  2.5,  4.2,  6.1, 
8.9,  11.4,  11.7,  12.04  bzw.  11.73"/o),  bis  regelmäßige  Schwankungen  im  Gew.  auftreten. 
Ist  beim  Aufbewahren  in  gut  verschlossenen,  mit  trockenem  IlgS  gefüllten 
Flaschen  im  Dunkeln  weniger  starken  Veränderungen  unterworfen.  J.  Hoff- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  59,  128;  66,  366;  C.-B.  1908  II,  927;  1910  I,  2064). 
Amorphes  und  krist.  BgSg  ist  gegen  feuchte  Luft  äußerst  empfindlich; 
die  Kriställchen  ändern  sich  unter  Deformation  und  verwittern  unter  Entw.  von  HjS  all- 
mählich unter  Beibehaltung  ihrer  äußeren  Kristallgestalt  zu  H3BO3.  Die  glasige  Modi- 
fikation ist  gegen  Verwitterung  widerstandsfähiger.  J.  Hoffmann  {Z.  anor(f. 
Chem.  66,  365;  C.-B.  19101,  2064). 

Zu  S.  446,  Z.  12  V.  o.  —  Uni.  in  GS^,  doch  können  an  den  Stücken  Deformationen 
wahrgenommen  worden.  J.  HoFFMANN  {Z.  anorg.  Chem.  59,  128;  C.-B.  1908  II, 
927).  Mit  zunehmender  Temp.  scheint  es  gegen  CSg  weniger  widerstands- 
fähig zu  sein.     J.  Hoffmann  {Z.  anorg.  Chem.  66,  366;  C.-B.  1910  I,   2064). 
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S)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  446,  Z.  1:2  v.  u.  —  Nicht  nur  W.,  sondern 
auch  A.  und  Laugen  zers.,  übersättigte  Laugen  noch  nahezu  explosiv.  Ae. 
zers.  nur  träge,  Glycerin  langsam  unter  Verfärbung  des  Lösungsmittels  und 
Entw.  von  HgS.  Durch  HgSO^  wird  unter  Erwärmung  ein  Gemenge  von 
H2S  und  SO2  entwickelt.  J.  Hoffmann  [Z.  anorg.  Chem.  59,  128;  66,  366; 
C.'B.  1908  II,  927;  19101,  2064). 

Auf  S.  446  ist  hinter  Z.  9  v.  u.  einzufügen: 

Gef.  16.29%  Bor,  80.04  S,  2.78  mechanischer  Einschluß.  J.  Hoffmann  {Z.  anorg.  Chem. 
59,  128;  C.-B.  1908 II,  927).  —  Gef.  16.38«/o  Bor,  80.13  S,  2.01  Einschluß,  1.48  0  bzw. 
OH  (her.  18.48,  81.82).  Enthält  also  wahrscheinhch  etwas  Eß  addiert.  J.  Hoffmann  {Z. 
anorg.  Chem.  m,  368;  C.-B.  19101,2064). 

B.  Borsulfosäuren.  a)  6283,1128  hzw.  B8(8H).  Sulfometahor säure.  — 
Zu  S.  447,  Z.  25  v.  u.  -  S.  a.  J.  Hoffmann  {Z.  anorg.  Chem.  59,  128;  66,  364;  C.-B. 
1908  n,  927 ;  1910  I,  2064). 

C.  B203,803(?).    —  Zu  S.  447,  Z.  10  V.  u.  —  Hier  „(?)"  streichen. 

Zu  S.  447,  Z.  6  V.  u.  —  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  B2O3  mit  über- 
schüssigem 8O3  im  geschlossenen  Rohre  auf  115^  bis  120^.  Man  vertreibt 
den  Überschuß  des  SO3  durch  vierstündiges  Erhitzen  des  geöffneten  Rohres  in  einem  Öl- 
bad, in  dem  es  bis  zur  Spitze  eintaucht,  auf  75°  bis  80".  —  Weiß,  amorph,  leicht  und 
locker.  Zerfließlich,  raucht  jedoch  nicht  an  der  Luft.  —  Hat  keinen  F.; 
zers.  sich  über  100^  im  offenen  Gefäße  und  verhert  allmählich  das  gesamte 
SO3.  —  LI.  in  k.  W.  zu  einem  Gemisch  von  H3BO3  und  H28O4.  —  Reagiert 
mit  Alkoholen  unter  bedeutender  Erwärmung  und  B.  von  Borsäureester.  — 
Ist  als  BgOg.SOa  oder  S02(OBO)2  zu  formulieren.  —  Gef.  53.24%  SO3  (her.  53.35).  A.  PlGTET 
u.  G.  Karl  {Arch.  phys.  nat.  [4]  26,  (1908)  437;  Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  (1908) 
1114;  C.-B.  19091,  341). 

Auf  S.  447  ist  hinter  Z.  4  v.  u.  einzufügen: 

Q}.  BgOgjSSOg.  —  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  B2O3  mit  über- 
schüssigem SO3  im  geschlossenen  Rohre  auf  230^.  Weiterbehandlung  wie  bei 
Verb.  C.  —  Zeigt  dieselben  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  wie  G. 
-  Z.  B.  BaOg.SSOg  +  2C2H5.OH  =  2B(OC2H5)2  +  2H2SO4  +  HgO.  —  Ist  als  BaOa/iSOa  oder 
als  OB.O.SO2.O.SO2.O.BO  zu  formulieren.  —  Gef.  69.67  »/o  SO3  (ber.  69.58).  A.  PiGTET  U. 
G.  Karl. 


BOR  UND  FLUOR. 

B.  Borfluonvasserstoffe.  a)  BFl3,HFl  h^w.  HBFI4.  —  Zu  S.  452,  Z.  8  v.  0. 
—  Hier  anfügen:  Berzelius.  Man  trägt  in  40  bis  50^'oig.  HFl  etwas  mehr 
als  die  ber.  Menge  H3BO3  unter  Eiskühlung  in  kleinen  Anteilen  ein.  Die  Rk. 
geht  unter  Wärmeentwicklung  vor  sich,  die  so  stark  werden  kann,  daß  die  Paraffinbe- 
kleidung des  Glasballons,  in  dem  sich  das  Gemisch  befindet,  schm.  Erhalten  wird  eine 
Borfluorwasserstoffsäure  von  D.^^  1.302.  Enthält  Spuren  von  organischer  Substanz, 
von  As,  Fe,  Ca,  Na,  beträchthche  Mengen  von  H2SO4,  HjSiFIg  und  unter  Umständen  über- 
schüssige HFl,  Von  dieser  Säure  wird  PbCOa  nicht  ohne  Rückstand  gel.  Zur  Reinigung 
wird  sie  mit  PbCO^  versetzt,  filtriert,  das  Filtrat  durch  HgS  zers.  und  dann 
nach  dem  Filtrieren  der  HgS  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  ausgetrieben. 
Diese  reine  Säure  löst  PbCOa  ohne  Trübung.  Fr.  Fischer  U.  K.  Thiele  {Z.  anorg. 
Chem.  67,  304;  C.-B.  1910  II,  943). 
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BOR  UND  CHLOR. 

A.  Bortrichlorid.  BGI3.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  458,  Z.  22 
V.  o.  —  12)  Mit  wahrscheinlich  einem  sehr  flüchtigen  Eisenborchlorid  verunreinigtes  BGI3 
bildet  sich  beim  Glühen  von  Ferroborid  im  Gl-Strome  als  Nebenprod.  in  Form  einer  farb- 
losen bis  schwach  gelblichen  Fl.,  die  bei  24''  bis  28®  abdestilliert  und  dann  eine  stark  licht- 
brechende, leicht  bewegliche^  an  der  Luft  stark  rauchende  Fl.  liefert,  die  Hg  unter  Schwarz- 
farbung  angreift,  in  W.  gegossen  sich  explosiv  zers.,  mit  wenig  W.  einen  weißen  Nd.  gibt, 
der  beim  Glühen  in  H  amorphes  Bor  hinterläßt,  mit  viel  W.  glatt  in  H3BO3  und  HCl  zer- 
fällt und  durch  JNHg-Gas  einen  weißen  kristallinischen  Nd.  bildet,  der  sich  beim  Lösen  in 
W.  unter  B.  von  Borat  zers.  J.  Hoffmann  [Z.  angew.  Ghem.  21,  (1908)  2545;  0.-^.19091, 
507;  Z.anorg.Chem.  66,  380;  G.-B.  19101,  2064). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Z.  S.  458,  Z.  9  v.  u.  —  Kp.  18^.  A.  Stock 
u.  W.  Holle  (Ber.  41,  2096;  C.-B.  1908  II,  286). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  459,  Z.  9  v.  0.  —  Reines  BGI3  wird 
durch  H  unter  dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer  Entladungen  nicht  reduziert, 
indessen  besitzt  dieses  Gasgemisch  eine  derartig  starke  elektrische  Leitfähigkeit,  daß,  wenn 
die  Anordnung  des  Apparats  es  zuläßt,  cm  lange  Funken  mit  kreischendem  Geräusch  über- 
springen, unter  derem  Einfluß  die  Reduktion  zu  amorphem  Bor  erfolgt.  A.  Besson  U. 
L.  FoüRNiER  (Gompt.rend.  150,  872;  C.-B.  19101,  1953).  —  Die  Zers.  des 
mit  H  gemischten  BGI3  bei  Ggw.  von  Kohle  beginnt  bei  1500^  unter  Ab- 
scheidung von  Bor;  bei  1450^  beginnt  die  B.  von  Borkarbid.  J.  N.  Pring 
u.  W.  Fielding  (J.  Chem.  Soc.  95,  1497;  C.-B.  1909  II,  1524). 

Zu  S.  460,  Z.  26  V.  u.  —  Einw.  von  Organomagnesium-Verbb. :  W.  Strecker  {Ber.  43, 
1131;  C.-B.  19101,  1875). 

BOR  UND  BROM. 

A.  BB3.  Bortribromid.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  463,  Z.  4 
V.  u.  —  S.  a.  A.  Stock  u.  W.  Holle  {Ber.  41,  2096;  C.-B.  1908  11, 


b)  Beinigung.  —  Zu  S.  464,  Z.  19  v.  o.  —  Bei  der  Dest.  ist  Obacht  zu  geben, 
da  sich  HgBrg  mit  den  letzten  Anteilen  des  BBrg  verflüchtigt.  H.  E.  Gocksedge  {Proc.  Chem. 
Soc.  24,  (1908)  270;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  2177;  C.-B.  19091,  843).  S.  a.  A.  Stock  u. 
W.  Holle. 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  464,  Z.  24  v.  o.  —  Kp.  90^ 
A.  Stock  u.  W.  Holle. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  465,  Z.  4  v.  o.  —  Reagiert  mit  AgSCN 
unter  B.  von  B(SGN)3  [s.  S.  815].     H.  E.  Gocksedge. 

Auf  S.  465  ist  hinter  Z.  11  v.  0.  einzufügen: 
Gef.  (im  Mittel)  4.6  «/o  B,  95.6  Br  (ber.  4.4,  95.6).     A.  Stock  u.  W.  Holle. 


A.  Gutbier. 


KOHLENSTOFF. 


B.  Vorkommen.  I.  Als  Graphit.  —  Auf  S.  474  u.  475  an  den  entsprechenden  Stellen 
einfügen.  —  Mugrau  (Böhmen),  J.  Breitschopf  [Osterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  58,  131,  153  u. 
167;  C.-B,  19101,  1547).  —  Schwarzbach  (Böhmen),  J.  Breitsghopf.  —  Stuben,  J.  Breit- 
schopf. —  Vgl.  a.  noch  G.  Kassner  {Aj).  Ztg.  24,  561;  C.-B.  1909 II;  1373);  G.  Tsghernik 
[Vei'h.russ.minei'.Ges.^hy^ro;  Z.  Knjst.  ^1,  ^91-,  0.-5.19101,1174);  0.  Stutzer  (Z.  ^raR 
Geol.  18,  10;  C.-B.  19101,  1177);  F.  Cirkel  {Graphite,  its  properties,  ocatrrence,  refinning 
and  uses,  Ottawa,  1907). 

IL  Als  Diamant.  —  Auf  S.  475  und  476  au  den  betreffenden  Stellen  einfügen.  — 
Arcansas,  G.  F.  Kunz  u.  H.  S.  Washington  {Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  39,  169;  Z.  Kryst. 
48,  121;  C.-B.  1910 II,  907).  -  Lüderitzbucht  und  Lüderitzland,  H.  Merensky  {Z.  prakt.  Geol. 
17,  122;  C.-B.  19091,  1778);  E.Kaiser  {C.-B.  Miner.  1909,  235;  C.-B.  1909  1,  1829).  — 
Vgl.  a.  noch  R.  Beck  {Z.  d.  Geol.  Ges.  59,  (1909)  275;  .V.  Jahi^h.  Miner.  1909 II,  237;  C.-B. 
1910  I,  297). 

Zu  S.  477,  Z.  21  V.  u.  —  Vorkommen  von  diamantführenden  Granatpyroxenknollen : 
G.  S.  Corstorphine  {Trans.  Geol.  Soc.  South  Africa  10,  (1908)  65;  N.  Jahrb.  Miner.  1908  II, 
154;  C.-B.  19091,  313). 

C.  Modifikationen  des  Kohlenstoffs.  —  Zu  S.  478,  Z.  27  v.  o.  —  Es  bleibt  immer 
unentschieden,  ob  diese  kohligen  Substanzen  untereinander  identisch  sind,  und  ob  sie  Graphit, 
amorpher  C  oder  ein  Gemisch  von  beiden  sind.  G.  B.  Trener  {Jahrb.  geol.  Reichsansi. 
1906,  405;  Z.  Krist.  46,  (1909)  124;  C.-B.  19091,  786). 

Zu  S.  478,  Z.  16  V.  u.  —  Da  Graphit  und  Graphitit  chemisch  und  physikalisch  identisch 
sind,  so  entspricht  der  Name  Graphitit  keinem  chemischen  Begriffe.     G.  B.  Trener. 

D.  Bildung  und  Darstellnn^  der  verschiedeneu  Modifikationen.  I.  Amorplier 
Kolilenstoff.  3.  Durch  Verbrenncti  oder  elektrische  Zerlegung  von  Naturgas,  Kohlen- 
Wasserstoffen,  Ölen  usw.  —  Zu  S.  480,  Z.  18  v.  u.  —  Mit  anderen  Kohlenwasserstoffen 
läßt  sich  das  Verf.  nur  dann  ausführen,  wenn  man  ilire  Gemenge  mit  CO  oder  COg,  die 
sich  nicht  bei  gewöhnUcher  Temp.  zur  Explosion  bringen  lassen,  vor  der  Entzündung  vor- 
wärmt. Zur  Verstärkung  der  Explosionswirkung  mischt  man  0  oder  Luft  zu.  M.  Gollmert 
{D.R.-P.  212202  (1907);  C.-B.  1909 II,  485). 

Zu  S.  481,  Z.  15  V.  0.  —  S.  a.  J.  Maghtolf,  K.  Bosch,  Fr.  Closs,  G.  u.  Th.  Boehm 
{D.  R.-P.  207520  (1907);  C.-B.  19091,  1290).  —  Um  die  B.  der  teerartigen  Rückstände  zu 
vermeiden  und  die  Rußausbeute  zu  erhöhen,  wird  das  Ausgangsmaterial  (Gasöl,  Petroleum- 
rttckstände,  Benzol,  Terpentin  usw.)  direkt  in  dem  Spnltapparate  zeis.  J.  Maghtolf,  K.  Bosch, 
Fr.  Closs,  Tm.  u.  G.  Boehm  {D.  R.-R  212345  (1908);  C.-B.  190911,  776).  —  Die  Kohlen- 
wasserstoifo  werden  dem  Spaltbehälter  kontinuierlich  und  ohne  besondere  Wärmezufuhr 
zugeführt  und  der  Spaltbehälter  ständig  unter  solchem  Drucke  gehalten,  daß  die  Kohlen- 
wasserstoffe schon  bei  ihrem  Eintritt  zerfallen  und  an  einem  durch  die  aufeinanderfolgenden 
Explosionen  glühend  gehaltenen  Metalldraht  ununterbrochen  zers.  werden.  Auf  diese  Weise 
wird  hoher  Enddruck  bei  den  Explosionen  vermieden,  ebenso  der  periodische  Betrieb  un^l 
die  Abkühlung  nach  der  jedesmaligen  Explosion.  A.  Wegelin,  A.-G.  für  Russfabrikation 
UND  CHEM.  Industrie  {D.  R.-P.  223416  (1909);  C.-B.  1910 II,  353). 
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Zu  S.  481,  Z.  18  V.  o.  —  Verbesserung  der  Rußausbeute  aus  Steinkohlenteer,  Stein- 
kohlenteerpech  und  ähnlichen  Stoßen:  Rütgerswerke  A.-G.  (Z>.  R.P.  208600  (1908);  C.-B. 
19091,  1370).  —  Gewinnung  von  reinem  G  bei  der  Reinigung  von  Teer,  Pech,  Asphalt 
und  ähnlichen  Stoffen  durch  Extraktion  mit  Lösungsmitteln:  Chem.  Fabrik  Lindenhof, 
C.  Weyl  &  Co.,  A.-G.  {D.  R.-P.  213507  (1908);  C.-B.  1909 II,  1101).  -  Darst.  stark  ab- 
sorptionsfähiger Kohle  aus  fein  verteilter,  noch  nicht  destillierter  erdiger  Braunkohle: 
R.  Goldstein  {D.  R.-P.  213828  (1907);  C.-B.  1909 II,  1509). 

Auf  S.  482  ist  hinter  Zeile  20  v,  o.  einzufügen'. 
9.  Darst.  von  Holzkohle  als  Vorlesungsversuch:  von  Heygendorff  [Chem.  Ztg.  34,  708; 
C.-B.  1910  II,  437). 

IL  Graphit,  a)  Bildung  und  Darstellung,  ß)  Künstlicher.  —  Zu  S.  483, 
Z.  4  V.  0.  —  Bor  vermag  oberhalb  2000^  Kohle  katalytisch  in  Graphit  umzu- 
wandeln. J.  N.  Pring  u.  W.  Fielding  {J.  Chem.  Soc.  95,  1497;  C.-B. 
190911,1525). 

Zu  S.  483,  Z.  19  V.  o.  —  Bei  der  Einw.  des  selbsttönenden  Lichtbogens  auf  Kohlen- 
staub aus  krist.  Zucker.     M.  La  Rosa  {Ann.  Phys.  [4]  30,  369;  C.-B.  1909 II,  1832). 

Zu  S.  483,  Z.  16  V.  u.  —  Abscheidung  von  Graphit  in  dem  unter  Druck  erhitzten 
weißen  Gußeisen:  G.  Charpy  [Compt.  rend.  148,  1767;  C.-B.  19091,  567). 

Zu  S.  485,  Z.  7  V.  u.  —  18.  Bei  Einw.  von  Mg-Pulver  auf  die  Karbonate 
des  Mg,  Ca,  Ba,  Sr,  Cd  und  NH4,  sowie  bei  der  Einw.  von  Mg  auf  GO2 
werden  neben  amorphem  C  immer  beträchtliche  Mengen  Graphit  gebildet. 
Vermutlich  entsteht  zuerst  amorpher  C,  der  dann  unter  dem  Einfluß  der  großen  Hitze  teil- 
weise in  Graphit  übergeht.  H.  RussEL  Ellis  (Chem.  N.  98,  (1908)  309;  C.-B, 
19091,  343). 

ö)  Kolloider  Graphit.  —  Zu  S.  486,  Z.  15  v.  u.  —  3.  Entflockter  Graphit  wird 
als  wss.  Paste  mit  Öl  innig  durchmischt.  Dabei  wird  das  W.  durch  das 
Öl  verdrängt.  Die  Operation  kann  durch  Zusatz  von  bereits  fertiger  Ölpaste  etwas  ab- 
gekürzt werden.     E.  G.  AcHEsoN  [D.  B.-F,  218218  (1907);  C.-B,  19101,  705). 

b)  Reinigung.  1 .  In  der  Technik.  —  Zu  S.  487,  Z.  8  v.  u.  —  Ausscheidung 
aus  einem  Gemenge  körniger  und  erdiger  Mineralien:  H.  Putz  (D.  R.-P.  204594  (1906); 
C.-B.  19091,  111).  —  Nasse  Aufbereitung  von  blättrigem  Graphit:  H.  Putz  (D.  R.-P. 
220527  (1907);  C.-B.  19101,  1470). 

III.  Diamant,     a)  Natürlicher.     7)  Ansichten  über  die  natürliche  Bildung. 

—  Zu  S.  492,  Z.  26  v.  o.    —    Ursprung   der  Seifendiamanten    im    Gebiete   des  Vaalflusses: 
H.  Merensky  {Trans.  Geol.  Soc.  South  Africa  10,  107;  Z.  Kryst.  46,  618;  C.-B.  1909 II,  1771). 

Zu  S.  492,  Z.  35  v.  0.  —  R.  Beck  {Z.  d.  Geol.  Ges.  59,  (1909)  275;  N.  Jahrb.  Miner. 
1909  U,  237;  C.-B.  19101,  297). 

b)  Künstlicher.  Bildung  und  Darstellung,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  492, 
Z.  6  V.  u.  —  Nach  R.  Threlfall  einfügen:  Wahrscheinlicher  ist  es,  daß  man  die  Wrkg. 
irgendwelcher  Kolloidatoren  ausschalten  muß,  um  C  zur  Kristallisation  zu  bringen.  R.  Ed. 
Liesegang  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  3,  (1908)  305;  C.-B.  19091,  616). 

7)  Neuere  Versuche.    2.  Durch  Auflösen  von  C  in  geschmolzenen  Metallen. 

—  Zu  S.  494,  Z.  16  V.  u.  —  Erklärung   für   die  Entstehung    von    Diamanten    bei  Moissans 
Verff.:  W.  Staedel  {Ap.  Ztg.  23,  (1908)  854  u.  865;  C.-B.  19091,  503). 

Auf  S.  497  ist  hinter  Z.  11  v.  u.  einzufügen: 

5^.  Man  erhitzt  Zuckerkohle  im  selbsttönenden  Bogen.  La  Rosa  (Compt. 
rend.  148,  616;  C.-B.  19091,  1377).  Um  die  Kohle  bei  niedriger  Temp. 
zu  erhalten,  verwendet  man  stark  kondensierte  Funken.  Man  erreicht  dadurch, 
daß  die  von  der  Entladung  betroffenen  Teilchen  auf  die  zum  Schmelzen  nötige  Temp.  ge- 
bracht werden,  dann  sich  aber  schnell  auf  gewöhnliche  Temp.  abkühlen.  Die  erhaltene 
M.  wird  in  GHBrg  suspendiert,  um  die  schwereren  Teilchen  zu  trennen.  Diese 
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Averden  nach  Auswaschen  mit  A.  und  Ae.  längere  Zeit  mit  konz.  H2SO4 
und  dann  mit  Königswasser,  darauf  nach  weiterem  Auswaschen  einige  Zeit 
in  einem  Pt-Schälchen  mit  HFl  gekocht.  Man  sammelt  von  den  Teilchen  nur  die, 
welche  in  CHBrg  untersinken.  La  Rosa  (Ann.  Thys.  [4]  30,  369;  C.-B.  1909  II, 
1832).      Vgl.  a.  La  Rosa  {Trans.  Faraday  Soc.  5,  (1910)  i288). 

E.  Spektrum.  —  Zu  S.  498,  letzte  Zeile.  —  La  Rosa  {Atti  dei  Line.  [5]  17  I,  200 ; 
C.-B.  19081,  1517);  H.  Konen  u.  H.  Finger  [Z.  EleUrockem.  15,  165;  C.-B.  19091,  1459); 
A.  DE  Gramont  u.  M.  Drecq  {Compt.  rend.  150,  1235;  C.-B.  1910 II,  185). 

F.  Andere  physikalische  Eigenschaften  der  ver.schiedeneu  Modifikationen. 
I,  Amorpher  Kohlenstoff,  a)  Natürlicher  und  hünstlicher.  a)  Allgemeines.  — 
Zu  S.  499,  Z.  26  v.  o.  —  S.  a.  0.  Aschan  {Chem.  Ztg.  33,  561;  C.-B.  1909 II,  389). 

ß)  Spezifisches  Gewicht.  —  Zu  S.  499,  Z.  4  v.  u.  —  C.  J.  T.  Hanssen  {Chem.  N. 
99,  2iJ9;  C.-B.  19091;  1918).  -  Die  D.  von  Ruß,  Zuckerkohle,  Holzkohle  und  Glühlampen- 
fäden, nachdem  diese  bei  heller  Rotglut  mit  Cl  behandelt  und  darauf  abwechselnd  einem 
starken  Drucke  und  der  Luftleere  ausgesetzt  worden  sind,  liegt  sämtlich  zwischen  1.70 
und  1.80.  Es  existiert  also  nur  eine  einzige  D.  des  amorphen  G  von  unge- 
fähr 1.8;  die  niedrigeren  Werte  sind  durch  Gaseinsclilüsse  hervorgerufen 
worden.  H.  Le  Ghatelier  u.  Wologdine  (Compt.  rend.  148,  1715;  C.-B. 
1909 II,  501). 

7)  Ausdehnungskoeffizient  und  Volumen.  —  Atomvolumen.  —  Zu  S.  500,  Z.  13  v.  0. 
—  Nach  Th.  W.  Richards  einfügen:  Z.  jphysik.  Chem.  61,  100;  C.-B.  19081,  2003. 

8)  Optisches.  —  Zu  S.  500,  Z.  24  v.  u.  —  6.  Strahlungskonstante  a  bei  HOO**  5.2, 
bei  1500«  5.7,  bei  1200»  6.5.  W.  W.  Coblentz  {Bull.  Bur.  Stand.  5,  (1909)  362).  —  Emis- 
sion und  Absorption  des  Kohlenlichtbosrens:  M.  Rosenmüller  {Ann.  Fhys  [4]  29,  355;  C.-B. 
190911,  173). 

e)  Thermisches.  2.  Spez.  Wärme.  ~  Zu  S.  500,  Z.  6  v.  u.  —  0.0959.  Th.  W. 
Richards  u.  Fr.  Gr.  Jackson  {Z.  physik.  Chem.  70,  414;  C.-B.  19101,  1328). 

3.  Atomwärme.  —  Zu  S.  .501,  Z.  2  v.  o.  —  1.15.  Th.  W.  Richards  u.  Fr.  Gr.  Jackson. 

C)  Magnetisches  und  elehtrisches  Verhalten.  —  Zu  S.  501,  Z.  20  v.  u.  —  Von 
H  und  Fe  freie  Zuckeikohle  ist  di amagnetisch.  Die  spez.  Empfindlichkeit  beträgt  — 5.2  X  10-7. 
Sechsstündiges  Erhitzen  in  der  Lull  leere  auf  helle  Rotglut  beeinflußt  diese  Eigenschaften 
nicht  merklich.  P.  Pascal  {Compt.  rend.  149,  342;  C.-B.  1909 II,  1297).  —  Thermomagne- 
tische  Eigenschaften:  K.  Honda  {Ann.  Phys.  [4]  32,  1027;  C.-B.  1910  II,  857). 

Zu  S.  502,  Z  21  V.  o.  ~  Entladung  der  Elektrizität  an  glühenden  Kohlen:  J.  A.  Pollock 
U.A.  B.  R.  Ranclaud  {Phil  Mag.[ij]  17,  366;  C.-B.  19091,  1140).  Diskontinuität  des  Poten- 
tials an  der  Oberfläche  glühender  Kohlen:  J.  A.  Pollock,  A.  B.  ß.  Ranclaud  u.  E.  P.  Norman 
{Phil.  Mag.  [6]  18,  229;  C.-B.  190911,  1193). 

Ti)  Verhalten  beim  Erhitzen.  —  Wahrscheinliches  Schmelzen  des  G  im  selbst- 
tönenden Lichtbogen  und  im  Funken:  La  Rosa  {Compt.  rend.  148,  (1909)  475;  Ann. 
Phys.  [4]  30,  (1909)  369;  Gazz.  chim.  ital.  39,  (1910)  II,  4h8;  Trans.  Faraday  Soc.  5,  (1910) 
288;  C.-B.  19091,  1221;  II,  1831;  19101,  1206).     S.  a.  S.  881. 

-ö-)  Absorptionsfähigkeit.  —  Zu  S.  504,  Z.  23  v.  o.  —  Nach  James  Dewar  anfügen: 
Chem.  N.  97,   16;  C.-B.  19Ö8I,  706. 

Zu  S.  504,  Z.  26  V.  o.  —  Nach  H.  Freundlich  anfügen:  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  3,  (1908) 
212;  C.-B.  19091,  245. 

Zu  S.  504,  Z. '28  v.o.  —  M.  Böttcher  {Sprechsaal  42,  117,  133,  153,  168,  186,  199, 
217,  233  u.  252;  C.-B.  19091,  2031);  G.  Dreyer  u.  J.  Sholto  G.  Douglas  {Proc.  Roy.  Soc. 
[B]  82,  168;  C.-B.  19101,   1269). 

Zu  S.  504,  Z.  24  V.  u.  --  Nach  S.  G.  Hedin  einfügen:  J.W.  McBain  {Phil.  Mag.  [6]  18, 
(1909)  916;  Z.  physik.  Chem.  68,  (1909)  471;  C.-B.  19101,  402);  J.  F.  Homfray  {Proc.  Boy. 
Soc.  [A]  84,  99;  Z.  physik.  Chem.  74,  129;  C.-B.  1910  II,  1019). 

Zu  S.  504,  Z.  24  V.  u.  -  Hier  einfügen:  Von  Emanation:  R.  W.  Boyle  {J.  Phys.  Chem. 
12,  (1908)  484;  C.-B.  19091,  347);  A.  Ritzel  {Z.  physik.  Chem.  67,  724;  C.-B.  1909 II,  1911). 

Von  Salzen.  —  Zu  S.  504,  Z.  16  v.  u.  —  S.  Brussow  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,  137; 
C.-B.  1909 II,  1207);  H.  Morawitz  {Kolloidchem.  Beihefte  1,  301;  C.-B.  1910  H,  358). 
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Von  organischen  Stoffen.  —  Zu  S.  504^  Z.  9  v.  u.  —  L.  Hermann  {Arch.  Physiol.  26, 
442;  J.  B.  1881,  1049);  A.  Bogojawlensky  u.  V.  Humnigki  {Z.  angew.  Chem.  21,  1639;  C.-B. 
1908 II,  1137);  L.  Michaelis  u.  P.  Rona  {Blochem.  Z.  15,  (1908)  196;  C.-B.  19091,  616); 
P.  Rona  u.  L.  Michaelis  {Btochem.  Z.  16,  489;  C.-B.  19091,  1376);  R.  0.  Herzog  {Z.  physiol. 
Chem.  60,  79;  C.-B.  1909II,  13);  J.  Matwin  (J.  Gasbel.  52,  602;  C.-B.  1909n,  879); 
A.  Reyghler  {J.  Chim.Phys.  7,  (1909)  497;  C.-B.  19101,  321  u.  788). 

Entfärbende  Kraft  verschiedener  amorpher  Kohlen.  —  Zu  S.  505,  Z.  14  v.  o.  — 
L.  Pelet-Jolivet  u.  G.  Mazzoli  (Btdl.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  1011 ;  C.-B.  19101,  3);  A.  Bruno 
u.  P.  TuRQUAND  d'Auzay  (Ann.  falsif  2,  (1909)  404;  C.-B.  19101,  1303). 

II.  Graphit,  a)  Natürlicher  und  künstlicher,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  505, 
Z.  8  V.  u.  —  Acetylenschwarz  und  Retortenkohle  enthalten  mehr  oder  weniger  große  Mengen 
von  Graphit.     H.  Le  Chatelier  u.  Wologdine  {Compt.  rend.  148,  1715;  C.-B.  1909  II,  501). 

i)  Spezifisches  Gewicht.  —  Zu  S.  508,  Z.  27  v.  u.  —  D.^  nach  E.  Cohen  u. 
J.  Olie  JR.  (Versl.  AJcad.  Amsterdam  18,  (1909)  377;  Z,  physilc.  Chem.  71, 
(1910)  385;  C.-B.  19101,  1088): 


—163.6 

-163.2 

-163.5 

—38.0 

—37.75 

+18 

2.223 

2.224 

2.222 

2.217 

2.217 

2.216. 

s)   Thermisches.  —  Auf  S.  509,  hinter  Z.  23  v.  o.  einzufügen : 

6.  Wärmeleitfähigkeit.   —  S.  WoLOGBim  {Sprechsaal  42,  611;  (7.-5.190911,  2099) 

Y])  Magnetisches  und  elektrisches  Verhalten.  —  Zu  S.  509,  Z.  16  v.  u.  —  Ther- 
mokraft  von  Graphit  gegen  Gu  +  5.3  X  10-6  Volt.  J.  Weiss  u.  J.  Koenigsberger  {Physikal.  Z. 
10,(1909)956;  C.-B.  19101,  323. 

III.  Diamant,  a)  Natürlicher,  a)  Verschiedene  physikalische  Eigenschaften. 
—  Zu  S.  510,  Z.  3  V.  u.  —  Die  Diamanten  aus  der  näheren  Umgebung  von  Lüderitzbucht 
sind  meist  wasserhell,  höchstens  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche;  außerdem  treten  aber  auch 
gelbe,  rosafarbene,  dunkelrote,  bläuliche,  grünhche,  schwärzliche  und  unreine  trübe  Farben- 
töne auf.  Einschlüsse  von  bräunhchem  bis  schwärzhchem  Pigment  werden  mehrfach  beob- 
achtet.    E.  Kaiser. 

Zu  S.  511,  Z.  17  V.  u.  —  Diamanten  aus  der  näheren  Umgebung  von  Lüderitzbucht 
sind  gut  kristallisiert.  Es  fanden  sich  ein  rhombendodekaedrischer  und  ein  oktaedrischer 
Typus,  femer  ZwilHnge  nach  dem  Spinellgesetz  und  oktaedrische  bzw.  tetraedrische  Durch- 
kreuzungszwillinge. Flächenskulpturen  sind  nicht  selten;  ebenso  wird  schaliger  Aufbau 
beobachtet.     E.  Kaiser. 

y)  Spezifisches  Geuncht.  —  Zu  S.  513,  Z.  11  v.  o.  —  D.*^  nach  E.  Cohen  u. 
J.  Olie  jr.  {Versl.  Akad.  Amsterdam  18,  (1909)  377;  Z.  physik.  Chem.  71, 
(1910)  385;  C.-B.  1910  1,  1088): 

t«     —163.6  -163.2  —163.5  —38.0  —37.75  -flS 

D.      3.519  3.518  3.509  3.510  3.510  3.514. 

5.  Op  tisches.  —  Zu  S.  514,  Z.  13  v.  o.  —  Unter  dem  Einflüsse  von  Röntgenstrahlen 
Mieben  in  45  Minuten  ein  graubrauner  und  ein  grauer  Diamant  unverändert;  ein  brauner 
erhielt  einen  kleinen  Stich  ins  Violette  und  wurde  dann  ganz  wenig  purpurn.  Bei  15 stün- 
diger Einw.  der  Röntgenstrahlen  wurde  der  erste  Diamant  etwas  violettgrau,  der  zweite 
etwas  heller,  der  dritte  blieb  unverändert.  Bei  36  stündiger  Dauer  der  Einw.  wurde  ein 
schwefelgelber  Diamant  nicht  verändert,  der  obige  zweite  etwas  violettgrau,  der  obige  erste 
mehr  violett.  Unter  der  Einw.  von  Ra-Strahlen  wurde  ein  gelber  Diamant  orangestichig, 
ein  brauner  etwas  grau  bis  orangegrau.  Beim  Erhitzen  der  durch  Ra  bestrahlten  Steine 
in  N  blieb  der  gelbe  Diamant  unverändert,  der  braunviolette  wurde  heller  und  mehr  violett. 
G.  Doelter  {Monatsh.  29,  (1908)  1149;  Österr.  Chem.  Ztg.  [2]  12,  (1909)  32;  C.-B.  19091, 
396  u.  870).  Unter  der  Einw.  von  Ra-Strahlen  wurde  ein  grüner  brasilianischer  Diamant 
^ur  wenig  verändert,  etwas  mehr  blaugrün  und  heller,  ein  zweiter  ähnlicher  mehr  rein- 
grün,  ein  gelber  vom  Kap  nur  sehr  wenig  verändert.  Ein  mit  Ra  bestrahlter  violettbrauner 
Diamant  wurde  durch  Erhitzen  in  0  bis  240'*  nicht  verändert,  bei  400"  heller.  Durch 
Bogenlicht  wurde  ein  bräunlichgrauer  Diamant  nach  120  Stunden  etwas  heller,  ein  gelber, 
4V2  Monate  mit  Ra  bestrahlter  etwas  dunkler,  ein  durch  Ra  etwas  violettstichig  gewordener 
erhielt  mehr  violetten  Stich  und   dabei  dunklere  Färbung.     C.  Doelter  {Monatsh.  30,    180; 
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C.-B.  Minet\  1909,  232;  C.-B.  19091,  1497  u.  2010).  —  Während  Röntgenstrahlen  (Stein 
außerhalb  der  Röhre)  ohne  Einfluß  sind,  färben  sich  Diamanten  unter  Einw.  von  Kathoden- 
strahlen (Stein  innerhalb  der  Röhre)  dunkel,  nehmen  die  Farbe  des  Madeiraweins  an  und 
werden  endlich  mehr  oder  weniger  dunkelbraun.  Die  Steine  behalten  die  Färbung  bei 
gewöhnlicher  Temp.  anscheinend  unbegrenzt,  verlieren  sie  aber  beim  Erhitzen  auf  300** 
bis  400"  ziemlich  schnell  wieder.  P.  Sacerdote  {Comp.  rend.  149,  (1909)  993;  C.-B.  19101, 
377).  Bei  der  Einw.  von  Ra-,  Röntgen-  und  Kathodenstrahlen  auf  Diamanten  kann  von 
einem  Übergang  eines  Elementes  des  Ra  oder  der  Kathode  in  den  Stein  keine  Rede  sein. 
Vielmehr  ist  die  auftretende  Färbung  stets  die  gleiche  gelbe,  gleichgiltig,  welche  Arbeits- 
weise eingeschlagen  und  welches  Metall  zu  den  Elektroden  verwendet  wird.  Nur  die  In- 
tensität der  Färbung  und  die  Zeit  ihrer  Entstehung  ist  Schwankungen  unterworfen.  A.  Meyere 
{Compt.rend.  149,  (1909)  994;  C.-B.  19101,  470). 

Auf  S.  515  ist  hinter  Z.  8  i\  o.  einzufügen: 

Ca.  EleMrisches  Verhalten.  —  DE.  Zwischen  5.18  und  8.0.  A.  Goehn  u.  U.  Raydt 
{Nachr.  Götting.  1909,  263;  An7i.  Phys.  [4]  30,  (1909)  777;  C.-B.  19101,  499).  —  Die  Szin- 
tillationsfähigkeit  scheint  von  der  Färbung  abzuhängen  und  durch  Verunreinigungen  bedingt 
zu  sein.     E.  Regener  {Ber.  Berl.  Äkad.  1909,  948;  C.-B.  1909 II,  788). 

Y])  Verhalten  heim  Erhitzen.  —  Zu  S.  516,  Z.  24  v.  u.  —  Beim  Erhitzen  von 
Diamantsplittern  (im  Quarzrohr  eingeschm.;  bei  höherer  Temp.  in  GaSiOj  eingebettet)  im 
elektrischen  Ofen  treten  die  ersten  Anzeichen  der  Umwandlung  in  nicht  aufblähenden 
Graphit  bei  24  stündigem  Erhitzen  auf  1000°  auf.  Bei  dieser  Temp.  hängt  die  Umwandlung 
noch  vom  Zufall  ab,  da  ein  anderer  Splitter  sich  bei  1000**  auch  nach  98  Stunden  nicht 
verändert.  Mit  der  Erhöhung  der  Temp.  wächst  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  schnell. 
Bei  1900°  ist  ein  Splitter  in  25  Min.  etwa  zur  Hälfte  in  Graphit  verwandelt.  R.  Vogel  u. 
G.  Tammann  (Z.physik.  Chem.  69,  (1909)  598;  C.-B.  19101,  146). 

Zu  S.  516,  Z,  10  V.  u.  —  Diamanten  enthalten  weder  Ne,  noch  Kr  noch  ein  anderes 
seltenes  Gas,  das  bei  ihrer  Umwandlung  in  Kohle  in  Freiheit  gesetzt  werden  würde. 
A.  A.  C.  SwiNTON  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  82,  176;  C.-B.  19091,  1922). 

b)  Künstlicher.  —  Zu  S.  517,  letzte  Zeile.  —  Im  Hochofenraum  aufgefundene 
Kristalle  erwiesen  sich  als  reine  Tonerde.  0.  Johannsen  (St.  u.  Eisen  29,  348 ;  C.-B.  19091,  1275). 
In  langsam  abgekühltem  Fe  finden  sich  keine  Diamanten,  wohl  aber  Graphit,  Garborund 
und  Korundkristalle.  B.  Neumann  {St.  u.  Eisen  29,  906;  Z.  Elektrochem.  15,  817;  C.-B. 
1909 II,  662  u.  2101). 

Zu  S.  518,  hinter  z.  6  V.  u.  —  Nach  5%  a)  runde,  hellgraue,  glänzende 
Teilchen,  die  in  GHBrg  und  Methylenjodid  zu  Boden  sinken.  U.  Mk.  kristal- 
linisch; einige  zeigen  dreieckige  Facetten  und  rechtwinkhge  Bruchflächen.  In  einem  Falle 
konnten  die  für  das  Diploeder  charakteristischen  trapezoidalen  Facetten  beobachtet  werden. 
Ritzen  Rubin.  Nach  5^,  ß)  erhält  man  u.  a.  weiße  und  durchsichtige,  äußerst 
lichtbrechende  Kristalle,  D.  3.2,  ohne  Doppelbrechung.  Kubisch.  Ritzen  Rubin. 
Um  Garborund  kann  es  sich,  da  dieses  hexagonal  kristallisiert,  nicht  handeln,  zumal  die 
Asche  der  benutzten  Zuckerkohle  keine  bestimmbare  Mengen  von  SiOg  enthielt.  Es  ist 
höchst  wahrscheinhch,  daß  die  isolierten  Teilchen  Diamanten  sind.     M.  La  Rosa, 

G.  Chemisches  Yerhalten  der  yerschiedeneii  Modifikationen.  I.  Amorpher 
Kohlenstoff,  a)  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  519,  Z.  9  v.  u.  —  Aus  sehr  reinem  G 
und  H  lassen  sich  bei  1100^  bis  1200^  ungefähr  75^/o  des  G  in  GH4  ver- 
wandeln. Ein  Teil  des  gebildeten  CH4  geht  durch  Zers.  an  der  h.  Wand  des  Porzellan- 
rohres verioren.  Pt  fördert  die  Rk.  W.  A.  Bone  u.  H.  Fr.  Goward  {Froc. 
Chem.  Soc.  24,  (1908)  222;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1975;  C.-B.  19091, 
350).  —  Reim  Arbeiten  mit  sehr  reinen  Materialien  tritt  bei  allen  Tempp. 
oberhalb  1100^  eine  direkte  Vereinigung  von  G  und  H  ein.  Die  Geschwindig- 
keit der  Rk.  ist  bei  1200''  sehr  langsam;  der  Grenzwert  (0.35"/o)  wurde  in  22  Stunden  an- 
scheinend erreicht.  Auch  bei  1500®  konnte  der  Grenzwert  (O.lT^^/j,)  in  2  Stunden  nur  bei  der 
Synthese  erhalten  werden.  Durch  Pt  wird  die  Rk.  so  beschleunigt,  daß  in  dessen  Ggw, 
hei  1200«  0.55«/o,  bei  1500»  30»/o  von  beiden  Seiten  aus  erhalten  werden.  Oberhalb  1500* 
steigt,  wahrscheinlich  durch  Zers.  von  C^R^,  die  Menge  des  GH4  mit  der  Temp.  J.  N.  Pring 
{J.  Chem.  Soc.  97,  498;  C.-B.  19101,  1695).     In  praktisch  vonPb  freien  Por- 
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zellanröhren  gelingt  es,  ungefähr  0.03  g  sehr  reinen  G,  der  mit  Pt  vermischt 
ist,  durch  17-  bis  20  stündiges  Erhitzen  in  H  auf  1150^  zu  mehr  als  95^/o  in 
GH4  überzuführen.  W.  A.  Bone  u.  H.  F.  Coward  (J.  Chem.  Soc,  97,  1219; 
C.-JB.  1910  II,  442). 

Zu  S.  521;  Z.  6  V.  u.  —  Zementation  durch  reinen  G  im  luftleeren  Räume:   F.  Weyl 
{Metall.  7,  440;  C.-B.  1910 II,  1002). 

Zu  S.  522,  Z.  2  V.  o.  —  Aufnahme  von  C  durch  Metalle  bei  der  Elektrolyse  aus  wss. 
Lsg.:  G.  Lambris  [Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  973;  C.-B.  19101, 


b)  Gegen  Wasser,  HgOg,  Säuren^  deren  Anhydride  und  Chloride.  — 
Zu  S.  522,  Z.  8  V.  0.  —  Verwendet  man  Kohle  als  Anode  bei  der  Elektrolyse 
von  [nicht  dest.]  W.,  SO  bilden  sich  CO  und  GOg.  Poggendorff  {Pogg.  54, 
(1841)  358). 

e)  Gegen  Sähe.  —  Zu  S.  528,  Z.  10  v.  u.  —  Knochenkohle,  Holzkohle  und 
Koks  sind  imstande.  Au  aus  wss.  Lsgg.  von  AuGlg  zu  absorbieren  beim 
Schütteln  der  Kohle  mit  der  Lsg.,  beim  Filtrieren  der  Lsg.  durch  die  Kohle 
und  bei  einfachem  Einsenken  der  Kohle  in  die  Lsg.  Das  Gl  des  AuGlg  bleibt 
in  der  Lsg.    S.  Brussow  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,    137;   C.-B.  1909 II,  1207). 

g)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  529,  Z.  22  v.  o.  —  Wrkg.  von 
Kienruß  auf  Seife:  VV.  Spring  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  28,  120;  Ärch.  phys.  nat.  [4]  27, 
229;  C.-B.  19091,  1363). 

II.  Graphit,  b)  Gegen  Säuren.  —  Zu  S.  530,  letzte  Zeile.  —  Ein  Gemisch 
von  konz.  H2SO4  und  GrOg  verbrennt  den  G  bzw.  das  Graphitoxyd  noch 
leichter  zu  GO2  als  das  Gemisch  von  konz.  H2SO4  und  KMn04.  Bei  45<>  ent- 
wickelt das  erstere  die  gleiche  Menge  GO2  wie  das  letztere  bei  100**.  G.  Gharpy  (Compt. 
rend.  148,  920;  C.-B,  19091,  1794). 

c)  Gegen  ein  Gemisch  von  KCIO.^  und  HNO.^.  —  Zu  S.  531,  erste  Zeile.  — 
Dieses  Gemisch  scheint  in  bezug  auf  Intensität  der  Wrkg.  noch  etwas  unter  dem  Gemische 
von  konz.  H2SO4  und  KMnO^  zu  stehen.     G.  Gharpy. 

Auf  S.  532  ist  hinter  Z.  5  v.  o.  einzufügen: 

c^.  Gegen  ein  Gemisch  von  KMnO^^  und  H^SO^.  —  Ein  Gemisch  von 
konz.  H2SO4  und  KMn04  verwandelt  natürlichen  und  künstlichen  Graphit 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  kristallinisches  Graphitoxyd.  In  der  Hitze 
wird  diese  B.  beschleunigt,  zugleich  aber  ein  Teil  des  G  in  GOg  verwandelt, 
um  so  mehr,  je  höher  die  Temp.  steigt.     G.  Gharpy. 

d)  Sonstiges.  —  Zu  S.  532,  Z.  11  v.u.  —  Retortengraphit  absorbiert  Au 
aus  wss.  Lsgg.  von  AuGlg.    [S.  a.  oben].     S.  Brussow. 

K.  Atomgewicht.  2.  Neuere  Untersuchungen.  —  Zu  S.  535,  Z.  10  v.  u.  — 
Durch  Titration  von  NiGsHs)^  Br  mit  Ag-Lsg.  fand  A.  Scott  (J.  Chem.  Soc.  95,  1200;  C.-B. 
1909  II;  794)  im  Durchschnitt  von  6  Best.  G  =  12.026,  durch  eine  Titration  von  N(GH3)4Br 
den  Wert  12.024. 

Zu  S.  536,  Z.  4  V.  o.  —  Aus  der  D.  des  CH4  ber.  .sich  das  At.-Gew.  nach  der  Methode 
von  Ledug  zu  12.004,  nach  der  von  D.  Berthelot  zu  12.005,  nach  der  von  Guye  zu  12.003, 
im  Mittel  zu  12.004,  G.  Baume  u.  F.  L.  Perrot  {Compt.  rend.  148,  39;  C.B.  1909  I,  634); 
aus  GjHe  nach  den  drei  Methoden  zu  11.996,  12.004,  12.036.  G.  Baume  u.  F.  L.  Perrot 
{J.  Chim.  Phys.  7,  369;  C-B.  1909  II,  1045). 

L.  Wertigkeit.  —  Zu  S.  536,  Z.  30  v.  0.  ~  S.  a.  J.  U.  Nef  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30, 
645;  C.-B.  19081,  1828). 
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M.   Verwendung.     I.  Amorpher  Kohlenstoff.  ~  Zu  elektrischen  Zwecken.  [ 

—  Zu  S.  537,  Z.  2  V.  o.  —  Gebr.  Siemens  &  Co.  {D.  R.-P.  212105  (1908);    C.-B.  1909  II,  1 

393);  J.  AzAROLA  (Z).  R.-P.  215  179  (1908);    C.-B.  1909  II,  1513);    G.  A.  Roush  (J.  Ind.  Eng.  \ 

Chetn.  1,  286;  C.-B.  1909  II,  1779).  ! 

II.  Graphit.  —  Zu  elektrischen  Zwecken.  —  Zu  S.  538,  erste  Zeile.  —  J.  W.  Tur- 
RENTiNE  (J.  Phys.  Chem.  13,  438;  Chem.  N.  100,  43;  C.-B.  1909  II,  1185). 

Zur  Fabrikation  von  Schmelztiegeln.  —  Zu  S.  538,  Z.  5  v.  o.  —  R.  Krulla 
{Z.  Physik.  Chem.  66,  126;  C.-B.  19091,  1687). 

N.  Nachweis  und  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  b)  Bestimmung.  I.  Für 
sich.  —  Zu  S.  538,  Z.  11  v.  u.  —  ffier  anfügen:  Chem.  Ztg.  32,  77;  33,  769;  C.-B.  19081, 
698;  1909  II,  930;  Ber.  41,  600;  C.-B.  19081,  1323. 

Zu  S.  538,  Z.  8  V.  u.  —  Zu  M.  Dennstedt  u.  F.  Hassler  anfügen:  Chem.  Ztg.  33,  133; 
C.-B.  19091,  873;  Ber.  43,  1197;  C.-B.  19101,  2032. 

Zu  S.  538,  Z.  6  V.  u.  —  Hier  einfügen:  y)  Mittels  der  Galorimeterbombe.  —  J.  A.  Fries 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  272;  C.-B.  19091,  1193). 

Zu  S.  538,  Z.  2  V.  u.  bis  S.  539,  Z.  10  v.  u.  —  Alphabetisch  einfügen:  E.  Berl  u. 
A.  G.  Innes  {Ber.  42,  1305;  C.-B.  19091,  1727);  P.  Breteau  u.  H.  Leroux  (Compt.  rend. 
145,  (1907)  524;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  26,  (1907)  385;  Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  (1908)  15;  C.-B. 
1907  n,  1653  u.  2074;  19081,  1085);  0.  Carrasco  {Chem.  Ztg.  33,  733  u.  755;  C.-B. 
1909 II,  557);  0.  Carrasco  u.  E.  Belloni  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  27,  469;  C.-B.  1908  II, 
95);  H.  L.  HiGGiNs  u.  A.  Johnson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  547;  C.-B.  19101,  1747);  K.  Holder- 
mann u.  R.  Scholl  {Ber.  43,  340;  C.-B.  19101,  929);  Wm.  H.  Keen  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  1, 
375;  C.-B.  1909  II,  2195);  R.  Kempf  {Chem.  Ztg.  33,  50;  C.-B.  19091,  613);  A.  Lissner 
{Chem.  Ztg.  34,  37;  C.-B.  19101,  761);  M.  E.  Pozzi-Escot  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  26, 
695;  C.-B.  19091,  1263);  K.  Suto  {Z.  anal.  Chem.  48,  1;  C.-B.  19091,  941);  J.  Walker  u. 
Th.  Blagkadder  {Proc.  Edinh.  Soc.  28,  Nr.  44;  Chem.  iV.  99,  5;  C.-B.  19091,  942);  H.  Weil 
{Ber.  43,  149;  C.-B.  19101,  761);  J.  Zehenter  {Programm  der  Oberrealschule  Innsbruck 
1908;  C.-B.  1908  II,  635). 

IL  Im  Graphit.  —  Zu  S.  540,  Z.  9  v.  o.  —  Fr.  Browne  {Chem.  N.  98,  51;  100, 
162;  C.-B.  1908  II,  1066;  1909  II,  1591);  E.  Britzke  {Chem.  Ztg.  33,  1098;  C.-B.  1909  II, 
1821);  M.  Dennstedt  u.  Th.  Klünder  {Chem.  Ztg.  34,  485;  C.-B.  191011,  41). 

VI.  In  Eisen  und  Stahl.  —  Zu  Z.  540,  Z.  38  v.  u.  bis  S.  541,  Z.  21  v.  u.  — 
Alphabetisch  einfügen:  B.  Blount  u.  A.  G.  Levy  {Analyst  34,  88;  C.-B.  19091,  1349); 
W.  C.  Danforth  {Jr.  Age  1909,  1120;  St.  u.  Eisen  29,  1357;  C.-B.  1909  II,  1502);  M.  Denn- 
stedt u.  Th.  Klünder;  H.  Fleissner  {Oesterr.  Z.  Berg.-Hüttenw.  58,  75,  91,  104,  122,  140,  158, 
169  u.  186;  C.-B.  19101,  1901);  E.  Goutal  (Comp^.  rm^.  148,  988;  149,  1129;  C.-JB.  19091, 
1913;  19101,  569);  J.  Grünwald  {Oester.  Chem.  Ztg.  [2]  11,  8;  C.-B.  1908  I,  673);  T.  F.  Harvey 
(/.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  (1907)  1226;  C.-B.  1908  I,  672);  Th.  E.  Hüll  {Chem.  N.  101,  193;  C.-B. 
1910  1,  1941);  0.  JoHANNSEN  {St.  u.  Eisen  30,  456;  C.-B.  19101,  1640);  A.  Kleine  {Chem.  Ztg. 
33,  376;  C.-B.  1909  I,  1669);  L.  L.  de  Koninck  u.  E.  von  Winiwarter  {Bull.  soc.  chim.  Belg. 
22,  104;  C.-B.  19081,  1647);  G.Mars  {Z.  Apparatenk.  2,  (1907)  606;  C.-B.  19081,  165; 
St.  u.  Eisen  29,  1155;  C.-B.  1909  II,  592);  Paravicini  {St.  u.  Eisen  29,  1233;  C.-B.  190911, 
1007);  Prettner  {Chem.  Ztg.  34,  578;  C.-B.  1910  II,  336);  H.  E.  K.  Ruppel  {J.  Ind.  Eng. 
Chem.  1,  184;  C.-B.  1909  II,  1162);  E.  A.  Schott  {St.  u.  Eisen  29,  1444;  C.-B.  1909  II, 
2195);  H.  Stamm  {St.  u.  Eisen  29,  1784;  C.-B.  1909  II,  2195);  M.  R.  Trembour  {Chem.  N. 
101,  266;  C.-B.  1910  II,  496);  M.  Widemann  {St.  u.  Eisen  29,  1443;  C.-B.  1909  II,  2195; 
Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1186;  C.-B.  1910  I,  125);  F.  Wüst  {Metall.  7,  321;  C.-B.  1910 II,  417). 

Auf  S.  541  ist  hinter  Z.  9  v.  u.  einzufügen: 

X.  In  schnell  abbrennenden  Flüssigheiten.  —  E.  Berl  {Z.  angew.  Chem.  23, 
249;  C.-B.  19101,  1638). 
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VERBINDUNGEN  DES  KOHLENSTOFFS. 
MET  ALLKARBIDE. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  544,  Z.  7  v.  o.  —  Vgl.  a.  B.  Springfeldt 
{Elektrochem.  Z.  15,  8;  C.-B.  1908  II,  4);  J.  N.  Pring  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  240;  J. 
ehem..  Soc.  93;  (1908)  2101 ;  C.-B.  19091,  504). 

Zu  S.  545,  Z.  26  v.  u.  —  13.  Beim  Erhitzen  von  Rhodaniden.  [Näheres  s.  bei 
diesen].  WöHLER  {Pogg.  3,  (1825)  181);  Meitzendorff  {Pogg.  56,  (1842)  63); 
VöLGKEL  {Pogg.  63,  (1844)  106). 

Zu  S.  545,  Z.  21  V.  u.  —  Zur  Darst.  der  Karbide  von  K,  Na,  Mn,  Fe,  Cr,  U  und  B 
bedient  man  sich  am  besten  der  elektrischen  Öfen  von  Cowles  oder  Moissan.  Mühlhäuser 
{Dingl.  289,  164;  Z.  anorg.  Chem.  5,  92,  105;  C.-B.  1893 II,  697,  747,  933).  —  Darst.  von 
Karbiden  durch  Induktionserhitzung:  G.  Erlwein  u.  V.  Engelhardt  {D.  R.-P.  206175  (1907); 
C.-B.  1909 1,  959).  —  Karbidofen  mit  fahrbaren,  leicht  auszuwechselnden  Tiegeln  mit  glatten 
Dichtungsflächen  nach  E.  F.  Prige:    B.  Springfeldt. 

b)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  546,  Z.  12  v.  u.  —  Alkalikarbide  liefern  beim 
Erhitzen  mit  H.GOgNa  Acetylen.  A.  G.  Vournäsos  {Compt.  rend.  150,  464; 
C.'B.  19101,  1416). 

KOHLENSTOFF  UND  SAUERSTOFF. 

IL  Sogen.  Kohlensuboxyde. 

d)  G3O2.  —  Zu  S.  548,  letzte  Zeile:  A.Michael  (5er.  41,  925;  C.-^.  1908  1,  1617); 
H.  Staudinger  u.  St.  Bereza  {Ber.  41,  (1908)  4461;  C.-B.  19091,  353).  —  Bei  der  Einw. 
dunkler  elektrischer  Entladungen  auf  CO  findet  primär  Reduktion  zu  Kohlensuboxyd  unter 
gleichzeitiger  B.  von  CO2  statt,  durch  weitere  Einw.  tritt  sofort  Umwandlung  des  Kohlen- 
suboxyds  in  ein  braunes,  harziges  Prod.  von  der  Zus.  G3O2  (Gef.  verschwundenes  CO:  ge- 
bildetem G02  =  4:l,  also:  4G0  =  G3O2  +  GOg)  ein.  A.  Nowak  {tJber  die  chem.  Wrkg. 
dunkler  el.  Entladungen  auf  Kohlenoxyd  u.  kohlenoxydhaltige  Gasgemenge,  Dissert, 
Manchen  1910). 

Kohlenoxyd.     GO. 

B.  VorkommeD.  —  Zu  S.  549,  Z.  24  v.  u.  —  G.  Fleig  {Compt.  rend.  146,  776 ;  C.-B. 
19081,1901). 

Zu  S.  549,  Z.  5  V.  u.  —  G.  A.  Buckmaster  u.  J.  A.  Gardner  {Proc.  Roy.  Soc.  [BJ  81, 
(1909)  515  ;  C.-B.  1910  I,  546). 

C.  Bildung.  —  Zu  S.  549,  Z.  4  v.  u.  —  Freie  Energie  der  B.  von  GO :  E.  Baur  {Z. 
Elektrochem.  16,  300;  C.-B.  19101,  2006). 

Zu  S.  550,  Abschnitt  5.,  Z.  10  v.  u.  —  B.  von  GO  bei  Grubenbränden.  E.  Schulz 
{Glückauf  45,  (1909)  1785). 

Auf  S.  550  ist  hinter  Z.  10  v.  u.  einzufügen: 

5^.  Bei  der  Wasserelektrolyse  mit  Kohlenanode  (neben  GO2).  Poggen- 
DORFF  {Pogg.  54,  (1841)  358). 

Zu  S.  551,  Z.  23  V.  o.  —  Vgl.  a.  P.  Breteau  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  28,  (1908)  500;  C.-B. 
19091,229);  H.  Traghsler  u.  Fr.  Ernst  {D.  R.-P.  211575  (1908);  C.-B.  1909 II,  399).  — 
Der  mittlere  Temperaturkoeffizient  der  Rk:  G  +  HgO  =  Hj  +G0  ist,  wenn  mit  Wasserdampf 
gesättigter  N  angewandt  wird,  zwischen  821°  und  911®:  1.16.  P.  Farup  {Z.  anorg.  Chem. 
50,276;  C.-^.  1906 II,  1234). 

Zu  S.  552,  letzte  Zeile.  —  Neben  GO2,  G2H2  und  H.GOjH  bei  der  Einw.  einer  Lampe 
für  110  Volt  in  4  cm  Entfernung  auf  ein  Gemisch  von  G2H4  und  0  innerhalb  4  Stunden. 
G2H2  und  0  liefern  bei  der  Einw.  einer  Lampe  für  220  Volt  in  3  cm  Entfernung  innerhalb 
4  Stunden  GO,  GH2  und  H.GO2H.  D.  Berthelot  u.  H.  Gaudechon  {ConijU.  xe^id.  150,  1327; 
a-5. 191011,195). 
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Zu  S.  553,  Z.  10  V.  0.  —  Neben  anderen  Stoffen  bei  der  Einw.  der  stillen 
elektrischen  Entladungen  auf  Methylalkohol.  S.  M.  Losanitsch  {JBer.  43,  1871; 
C.-B.  1910 II,  290). 

Zu  S.  554,  Z.  3  V.  0.  —  S.  a.  G.  A.  Buckmaster  u.  J.  A.  Gardner. 

Auf  S.  554  ist  hinter  Z.  16  v.  o.  einzufügen: 

18*.GOGl2  zerfällt  bei  der  Bestrahlung  mit  einer  Hg-Quarzlampe  unter 
B.  von  CO.     A.  CoEHN  u.  H.  Becker  {Ber.  43,  130;  C.-B.  19101,  502). 

Zu  S.  554,  Z.  22  v.  o.  —  Neben  H  bei  der  Einw.  von  ultraviolettem  Licht  auf  H.CHO. 
Ist  die  Einw.  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet,  so  entstehen  bei  dieser  Zers.  außer- 
dem etwas  CO2  und  CH4.  D.  Berthelot  u.  H.  Gaudechon  {Compt.  rend.  150,  1690;  C.-B. 
1910  II,  558). 

Zu  S,  555,  Z.  31  V.  0.  —  Aus  Aldehyden:  A.  Bistrzycki  u.  M.  Fellmann  {Ber.  43,  772; 
C.-B.  19101  1710). 

Auf  S.  555  ist  hinter  Z.  33  v.  0.  einzufügen: 

26.  Nach  W.  Ramsay  {J.  Chem.  Soc.  95,  624;  Am.  Chem.  J.  42,  150; 
C.-B.  1909  II,  326  u.  1524)  und  W.  Ramsay  u.  Fr.  L.  Usher  {Ber.  42,  2930; 
C.-B.  1909  II,  1524)  liefern  die  Elemente  der  OGruppe  (Si,  Ti,  Zr,  Th  und 
Pb)  unter  dem  Einfluß  von  Emanation  neben  COg  auch  CO. 

27.  In  großen  Mengen  bei  der  Detonation  der  Sprenggelatine :  W.  Güllen 
(The  Quary  14,  98;  Z.  ges.  Schieß-  u.  Sprengstoff ivesen  4,  351;  C.-B.  1909  II, 
1602).  S.  a.  0.  Poppenberg  u.  E.  Stephan  {Z.  ges.  Schieß- u.  Spreng^toffwesen  4i,  281,  305 
u.  388;  C.-B.  1909 II,  1506  u.  2213). 

D.  Darstellung,  a)  Im  Laboratorium.  —  Zu  S.  555,  Z.  16  v.  u.  —  Zur  voll- 
ständigen Beseitigung  von  0  wird  das  Gas  im  Glasgasometer  mit  darin  frisch  gefälltem 
Fe(0H)2  mehrere  Tage  lang  v^^iederholt  durchgeschüttelt,  dann  noch  durch  eine  Wink- 
LER'sche  Röhre  mit  CrClj  und  durch  einen  mit  alkal.  Lsg.  von  Pyrogallol  srefüllten  Liebig'- 
schen  Kaliapparat  geleitet.     C.  Engler  u.  J.  Gri  im  {Ber.  30,  (1897)  2925;  C.-B.  18981,  191). 

E.  Physikalische  Eigenschaften,  b)  Spezifisches  Gewicht.  —  Zu  S.  557,  Z. 
11  v.  u.  —  Kritische  D. :  0.2982  (her.).  D.  A.  Goldhammer  {Z.  physik.  Chem.  71,  577;  C.-B. 
19101,2050). 

Zu  S.  557,  Z.  10  v.u.  —  Chemische  Konstante:  3.5.  W.  Kernst  {J.  Chim.  Phys.  8, 
228;  C.-^.  191011,436). 

c)  Molekulargewicht ;  MoleMlverhältnisse.  —  Zu  S.  558,  Z.  2  v.  0.  —  Durch- 
messer des  Mol.:  s  x  10»  cm:  3.50.    J.  Robinson  {Ann.  Phys.  [4]  31,  769;  C.-B.  19101,  1407). 

d)  ZusammendrückharJceit ,  Ausdehnung  und  Volumen.  Ausdehnungs- 
koeffizient. —  Zu  S.  558,  Z.  22  v.  u.  —  Mittlerer  Koeffizient  x  10« :  ao-100  =  3671 ;  ßo-100 
=  3672;  wahrer  Koeffizient  x  10« :  «o  =  3675;  ß^  =  3673.  A.  Leduc  {Compt.  rend.  1^, 
1173;  a-^.  190911,673). 

g)  Spektrum.  —  Zu  S.  559,  Z.  24  v.  o.  —  F.  Himstedt  u.  H.  von  Dechrnd  {Physikal. 
Z.  9,  (1908)  852;  C.-B.  19091,  423). 

h)  Sonstige  optische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  559,  Z.  29  v.  o.  —  Absorption 
ultraroter  Strahlung:  E.  von  Bahr  {Ann.  Phys.  [4]  29,  780;  C.-B.  1909 II,  580).  —  Absorp- 
tionskoeffizient für  Katbodenstrahlen  bei  18°  und  1  mm  Druck:  0.000089.  H.  Baerwald 
{Physikal.  Z.  11,  145;  Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  159;  C.-B.  19101,  1327).  S.a.  A.Becker 
{Ann.  Phys.  [4]  17,  381;  C.-B.  1905  II,  532);  J.  Robinson  {Ann.  Phys.  [4]  31,  769;  C.-B. 
19101,  1407).  —  Leuchtwert  im  Glühlichtbrenner:  A.  Forshaw  {J.  öasöeZ.  52,  940 ;  C.B. 
1909 II,  1950). 

i)  Thermisches,  a)  Bildungswärme.  —  Zu  S.  559,  Z.  1 1  v.  u.  —  Theoretische 
Betrachtungen  über  die  Verbindungs wärme  des  G  mit  Sauerstoff:  A.  Boillot  {Conqit.  rend. 
97,490;  J.  5.1883,  155). 

C)  Wärmeleitungsvermögen.  —  Zu  S.  560,  Z.  25  v.  u.  —  S.  a.  Fr.  Soddy  u. 
A.  J.  Berry  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  83,  254;  C.B.  19101,  1774). 
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m)  Magnetische  und  elektrische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  562,  Z.  30  v.  u.  — 
Jonisation:   E.  Park  Metcalfe  {Phil.  Mag.  [6]  18,  (1909)  878;  C.-B.  19101,  405). 

Zu  S,  562,  Z.  13  V.  u.  —  Elektrisierung  der  Luft  durch  die  CO-Flamme:  M.  de  Broglie 
{Compt.rend.  150,  1425;  C.-B.  1910  11,  360). 

Zu  S.  562,  Z.  7  V.  u.  -  S.  a.  S.  887. 

n)  Löslichkeit,  Absorption  und  Okklusion.  —  Zu  S.  562,  letzte  Zeile.  —•  Nach 
BuNSEN  u.  Pauli  anfügen:  Nach  der  Neuberechnung  der  Resultate:  G  =  0.032784  —  0.000800941 
+  0.000015872  t2.  F.  Heurich  (Z.  physik.  Chem.%  439;  Ber.  25,  Ref.^^^i ;  C.-B.  1892  I,  945). 

Zu  S.  563,  Z.  27  v.  u.  ~  Nach  K.  Angström  anfügen :  S.  a.  A.  Krogh  [Skand.  Arch. 
Fhysiol.  23,  224;    C.-B.  1910  I,  1441). 

Zu  S.  564,  Z.  3  V.  o.  —  Nach  Reichardt  anfügen :  J.  F.  Homfray  [Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
84,  99;  Z.  Physik.  Chern.  74,  129;  C.-B.  1910 II,  1019). 

Zu  S.  564,  Z.  10  V.  o.  —  Löst  sich  in  festem  und  fl.  Ni  und  läßt  sich  aus 
dem  fl.  Metall  leicht  wieder  abpumpen.  A.  Sieverts  u.  W.  Krumbhaar  {JBer. 
43,  893;  C.-B.  19101,  1680). 

Zu  S.  564,  Z.  14  V.  0.  —  Löst  sich  in  Gu  bis  1520^  nicht.  A.  Sieverts  u. 
W.  Krumbhaar. 

F.  Chemisches  Verhalten,  a)  Verhalten  heiin  Erhitzen.  —  Zu  S.  565,  Z.  12 
v.u.  —  Leitet  man  absol.  trockenes,  aus  der  CuCl-Verb.  gewonnenes  CO  durch 
eine  Porzellanröhre,  welche  eine  dünne,  ziemlich  weite,  durch  schnell  fließendes 
W.  gekühlte  Röhre  umschießt,  bei  560^  bis  1250^,  so  wird  eine  geringe  B. 
von  GO2  und  HgO,  aber  (außer  bei  Ggw.  einer  geringen  Menge  von  organischer  Sub- 
stanz) keine  Abscheidung  von  freiem  C  beobachtet.  Ebensowenig  läßt  sich 
die  B.  eines  niederen  Oxyds  nachweisen.  Die  B.  von  GO2  bei  560''  ist  vielmehr 
z.  T.  durch  die  Gsw.  einer  Spur  von  H  im  CO  nach:  2G0  +  4H  =  GO2  +  GH4  zu  erklären. 
A.  Gautier  {Compt.  rend.  150,  1383;    C.-B.  191011,  292). 

b)  Gegen  Elemente,  a)  Gegen  Wasserstoff.  —  Zu  S.  567,  Z.  23  v.  o.  — 
H  kann  bei  Rotglut  GO  teilweise  unter  B.  von  H2O  reduzieren.  Das  HgO 
reagiert  dann  seinerseits  mit  dem  GO  unter  B.  von  GOg.  Der  G,  der  hierbei 
abgeschieden  werden  müßte ,  vereinigt  sich  mit  dem  H  zu  einem  Kohlenwasserstoff. 
A.  Gautier  {Compt.  rend.  150,  1383;  C.-B.  1910 II,  292).  —  Die  Reduktion 
durch  H  beginnt  bei  etwa  400^.  Hierbei  wird  HgO,  GO2  und  ein  wenig 
GH4  gebildet.  Diese  wechselseitigen  Rkk.  sind  begrenzt;  ihr  Optimum  Hegt  bei  etwa 
1000«.    A.  Gautier  [Compt.  rend.  150,  1564;  C.-B.  1910 II,  451). 

Zu  S.  567,  vorletzte  Zeile.  —  Nach  A.  Slosse  anfügen:  S.  a.  A.  Nowak.  —  GO  und 
H  vereinigen  sich  unter  dem  Einflüsse  von  ultraviolettem  Lichte  zu  H.GHO, 
der  sich  dabei  polymerisiert.  D.  Berthelot  U.  H.  Gaudeghon  [Compt.  rend.  150, 
1690;  C.-B.  1910  II,  558). 

Bei  der  Rk.:  GO  +  3H2  =  GH4  +  HgO  zeigt  als  Katalysator  der  aus 
GO  gebildete,  äußerst. fein  verteilte  G  die  größte  Rk.-Geschwindigkeit.  Mit 
C,  der  aus  Ruß  oder  Graphit  oder  elektrolytisch  hergestellt  ist,  werden  nur  geringe  Mengen 
von  GH4  gewonnen.  M.  Mayer,  F.  Henseling,  V.  Altmayer  u.  J.  Jacoby  {J.  Gashel. 
52,  166,  194,  238,  282,  305  u.  326;    C.-B.  19091,  1853). 

Zu  S.  568,  Z.  4  V.  o.  —  Bei  längerer  Einw.  der  stillen  elektrischen  Ent- 
ladung bildet  sich  aus  GO,  H  und  HgO  auch  Glycolaldehyd.  W.  Lob  [Landw. 
Jahrbh.  35,  541;    C,-B.  1906 II,  692). 

Zu  S.  568,  Z.  20  V.  0.  —  Während  Kobalt  fast  ebenso  leicht  wie  Nickel  B.  von  GH^ 
bewirkt,  werden  durch  Fe  nur  geringe  Mengen  von  GH^  erhalten.  M.  Mayer,  F.  Henseling, 
V.  Altmayer  u.  J.  Jacoby.  —  GO  und  H  verbinden  sich  bei  Ggw.  von  Ni  und  Pd  als  Kon- 
taktsubstanz  bei  95»  bis  100°  nach:  GO  +  m^  =  GH2  +  HjO  und:  2GH2  =  C^U^.  Die  aus- 
tretenden Gase  enthalten  bis  6.6  °/o  GolL.  E.  Orloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  40,  (1908)  1588; 
C.-JB.  1909 1,735). 
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ß)  Gegen  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und  Tellur.  —  Zu  S.  568,  Z.  26  v.  o.  — 
Darst.  von  S  aus  SO3  mittels  CO:  Soc.  an.  metallurgique,  Procedes  de  Laval  {D.  R.-P. 
196604(1904);  (7.-^.19081,  1343). 

s)  Gegen  Metalle.  —  Zu  S.  569,  Z.  13  v.  u.  —  Bringt  man  entzündetes  Mg- 
Pulver  in  eine  mit  CO  gefüllte  Flasche,  so  erfolgt  eine  außerordentlich  leb- 
hafte Verbrennung  unter  B.  von  MgO  und  Kohlenstoff.  C.  Matignon  (Bull, 
soc.chini.  [4]  5,  269;  C-B.  1909  1,  1471). 

Zu  S.  569,  z.  4  V.  u.  —  Cr  wird  bei  1000^  in  ein  Gemenge  von  Kohle  und 
Cr-^Os  verwandelt.    G.  Gharpy  {Compt.  rend.  US,  560;  C.-B.  19091,   1226). 

Zu  S.  570,  Z.  5  V.  o.  —  Mn  oder  an  diesem  reiches  Ferromangan  wird  bei 
1000^  unter  Abscheidung  von  G  zu  MnO  oxydiert.     G.  Gharpy. 

Zu  S.  570,  Z.  8  V.  u.  —  Läßt  man  auf  Fe  bei  Rotglut  CO  einwirken,  so  bildet  sich 
neben  COo  freier  C  und,  wenn  die  Temp.  hoch  genug  ist,  Eisenkarbid.  Wenn  dem  Fe 
Oxyde  von  Fe  beigemengt  sind,  so  gibt  es  in  Berührung  mit  CO  von  beginnender  Rot- 
glut ab  neben  CO2  und  freiem  C  mehrere  Karbide,  wahrscheinhch  FejgC  und  Fe^C,  von 
denen  das  erstere  durch  verd.  H0SO4  leichter  angegriffen  wird  als  das  letztere.  Gleichzeitig 
entstehen  nebenbei  FeO,  Fe304  und  eine  geringe  Menge  eines  in  h.  KOH  1.  Stoffes.  In 
Ggw.  einer  begrenzten  Menge  von  Fe  und  seinen  Oxyden  ist  bei  Rotglut  die  Zers.  des  CO 
unter  B.  von  C  und  COg  unbegrenzt.  Leitet  man  über  das  Prod.  der  Einw.  von  CO  auf 
unvollständig  reduziertes  Fe  überhitzten  Wasserdampf,  so  besteht  das  sich  entwickelnde  Gas 
zwischen  500«  und  600«  aus  98.23 °/o  H  und  1.77  «/„  CH4,  zwischen  800°  und  900<»  aus 
23.17"/o  H,  3.40%  CH4,  65.10«/o  CO  und  S.SS^/oCOg.  Bei  500°  bis  COO"  bildet  sich  außer- 
dem eine  Spur  von  H.CHO,  dagegen  fehlen  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  vollständig. 
Die  oxydierende  Wrkg.  des  Wasserdampfes  beginnt  zwischen  700°  und  800°  unter  B.  von 
CO  und  CO2  auf  Kosten  des  C,  der  die  bei  der  Einw.  von  CO  auf  Fe  und  seine  Oxyde 
entstehenden  Karbide  begleitet.  Gleichzeitig  und  bereits  vor  500°  werden  diese  Karbide 
durch  den  Wasserdampf  unter  B.  von  CH4,  dessen  Menge  mit  der  Temp.  wächsl,  zers.  Bei 
800°  bis  900°  beträgt  die  Menge  des  CH^  bereits  13°/„  des  bei  der  Einw.  des  Wasserdampfes 
auf  die  Eisenkarbide  bei  Rotglut  entstehenden  Gases.  A.  Gautier  u.  P.  Clausmann  {Compt. 
rnul  151,  IG;   C.-ß.  1910 II,  729). 

Zu  S.  570,  Z.  6  v.  u.  —  Wird  Stahl,  der  geringe  Mengen  von  Gr  oder  von 
diesem  und  Ni  enthält,  in  Form  von  Feilspähnen  der  Einw.  von  GO  bei 
1000^  unterworfen,  so  tritt  einerseits  Garburierung  des  Fe,  andererseits 
Oxydation  des  Gr  ein.     G.  Gharpy. 

Zu  S.  571,  Z.  3  V.  o.  -  Ni-Feilspähne  werden  bei  1000^  durch  GO  so  gut 
wie  nicht  angegriffen.     G.  Gharpy. 

c)  Gegen  Wasser,  H^O^,  Säuren  und  deren  Anhydride.  —  Zu  S.  571, 
vorletzte  Zeile.  -  Ein  Gemisch  von  GO  und  überschüssigem  Wasserdampf  rea- 
giert bei  1300^  unter  B.  von  H  und  GO2;  bei  550°  und  800°  entsteht  außerdem 
eine  Spur  von  Formol,  aber  keine  Ameisensäure.  h..  Gautier  [Conipt.  rend.  150, 
1564;  C.-B.  191011,451). 

Zu  S.  572,  Z.  19  V.  o.  —  Bei  längerer  Einw.  der  stillen  elektrischen  Ent- 
ladung bildet  sich  aus  GO  und  HgO  auch  Glycolaldehyd.  W.  Lös  (Landw. 
Jahrhh.  35,  541 ;   C.-B.  1906  II,  692). 

Zu  S.  572,  Z.  21  V.  o.  —  Die  Rk.  CO  -f  HgO  =  H.CO2H  erfolgt  bei  ultravioletter  Be- 
strahlung in  sehr  unerhebhchem  Maße.  H.  Thiele  [Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  2472;  C.-B. 
19101,891). 

Zu  S.  572,  Z.  25  v.  o.  —  Einw.  auf  die  Geschwindigkeit  der  Zers.  von  HgOg  durch 
Hämase:    G.  Senter  (Proc.  Roij.  Soc.  74,  201  ;  C.-B.  1904 II,  1587). 

d)  Gegen  Sticlcstoffverhindungen.  —  Zu  S.  573,  Z.  9  v.  u.  —  Gleiche  Vol. 
von  GO  und  NH3  vereinigen  sich  unter  dem  Einfluß  von  ultraviolettem 
Licht  zu  Formamid.     D.  Berthelot  u.  H.  Gaudechon. 

f )  Gegen  Alkalien  und  Erdalkalien.  —  Zu  S.  576,  Z.  24  v.  o.  —  Läßt  man 
GO  auf  ein  Gemisch  von  wasserfreiem  Alkalikarbonat  und  trockenem  Ga(0H)2 
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bei  erhöhter  Temp.  unter  Druck  einwirken,  so  entsteht  Formiat  nach: 
NagCOg  +  Ca(0H)2  +  2C0  =  aH.COgNa  +  CaCOg.  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  Sc 
Brüning  (D.  B.-P.  212844  (1907);  C.-B.  1909  II,  (1095). 

g)  Gegen  Metalloxyde.  —  Zu  S.  576,  Z.  25  v.  u.  —  Mn304  geht  bei  1000<^ 
in  MnO  über,  das  bei  1000^  nicht  angegriffen  wird.     G.  Gharpy. 

Zu  S.  576,  Z.  19  V.  u.  —  GrgOg  ist  bei  1000^  GO  gegenüber  beständig. 
G.  Gharpy. 

Zu  S.  577,  Z.  4  V.  o.  —  Leitet  man  ein  Gemisch  von  GO  und  H  bei  etwa 
500®  über  FegO^,  so  bildet  sich  neben  etwas  freiem  G  aus  nahezu  gleichen 
Teilen  FeO  und  Eisenkarbid  Fei2G,  das  bei  der  Einw.  von  Säuren  ein  Gemisch  von 
C;H4  und  H  im  Verhältnis  1  :  10  hefert.  Läßt  man  auf  dieses  Rk.-Prod.  bei  400^  Wasser- 
dampf einwirken,  so  erhält  man  ein  Gemisch  aus  5  Völ.  CH4  und  95  Vol.  H.  Weder  bei 
400®  noch  bei  650°  bilden  sich  H.CHO  oder  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  A.  Gautier 
u.  P.  Glausmann  [Compt.rend.  151,  355;  C-B.  1910 II,  1040). 

Zu  S.  577,  Z.  12  V.  u.  —  Leitet  man  ein  mit  Wasserdampf  gesättigtes  Ge- 
misch aus  gleichen  Vol.  GO  und  H  über  FegO^  bei  250^  bis  300^,  während 
der  übrige  Teil  der  Röhre  500^  bis  GOO^  zeigt,  so  können  die  hierbei  ent- 
stehenden Kohlenwasserstoffe  nicht  Avieder  oxydiert  werden.  Das  in  einer 
Vorlage  kondensierte  W.  enthielt  eine  Spur  von  H.CHO  und  geringe  Mengen  einer  vaseline- 
ähnlichen M.  vom  F.  35''  bis  36°.    A.  Gautier  U.  P.  Glausmann. 

Zu  S.  578,  Z.  11  V.  o.  —  NiO  wird  bei  1000^  vollständig  zu  Metall  redu- 
ziert.    G.  Gharpy. 

k)  Gegen  organische  Verbh.  —  Zu  S.  581,  Z.  26  v.  0.  —  Hinter  A.  de  Hemptinne 
anfügen:  Unter  der  Einw.  dunkler  elektrischer  Entladungen  bilden  sich  aus  CO  und  CH^ 
hauptsächlich  CH3.CHO,  daneben  geringe  Mengen  von  H.CHO  und  höheren  Aldehyden 
sowie  GO2.  Mit  Gemischen  von  CO,  GH4  und  H  werden  hei  kürzerer  Einv/.  H.CHO, 
CH3.CHO,  in  geringerer  Menge  auf  höhere  Aldehyde  und  H.COgH  gebildet;  bei  längerer 
Einw.  treten  noch  GH3OH,  C2H.5OH  und  vielleicht  auch  Oxyaldehyde  hinzu.     A.  Nowak. 

H.  Physiologisches  Verhalten.  —  Zu  S.  58^2,  Z.  18  v.  u.  bis  S.  583,  Z.  15  v.  o.  — 
Alphabetisch  einordnen:  Chr.  Bohr  {Skand.  Arch.  Physiol.  22,  221;  C.-B.  Physiol.  23,  243 
u.  374:  C.-B.  1909  II,  724,  725  u.  1758);  H.  Grünbaüm  {Chem.  Ztg.  33,  709;  C.-B.  1909  II, 
7.34);  A.  u.  M.  Krogh  {C.-B.  Phtjsiol.  23,  (1909)  351;  Skand.  Arch.  Plu/siol.  23,  (1910)  236; 
C.-B.  1909  II,  1142;  19101,  1441);  L.  Levvin  {Arch.  Gesch.  Med.  3,  1;  C.-B.  190911,  552); 
L.  Lewin  u.  0.  Poppenberg  {Arch.  exp.  Path.  60,  434;  C.-B.  1909  II,  924;  Z.  ges.  Schieß-  u. 
Sprengstoffwesen  5,  4;  C.-B.  19101,  1159);  E.  0.  von  Lippmann  {Chem.  Ztq.  33,  633;  C.-B. 
190911,  553);  H.  MiLRATH  {Chem.  Ztg.  33,  885;  C.-B.  1909  II,  1069);  G.  Patein  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  29,  417;  C.-B.  19091,  1941);  Ch.  G.  L.  Wolf  u.  E.  Österberg  {Biochem.  Z.  16, 
476;  C.-B.  19091,  1429). 

Zu  S.  583;  Z.  23  v.  o.  bis  Z.  21  v.  u.  —  Alphabetisch  einordnen:  Fr.  Esghbaum  {Ber. 
d.  Pharm.  Ges.  19,  284;  C.-B.  1909  II,  135);  A.  Krogh  {Skand.  Arch.  Physiol.  23,  217; 
C.-B.  19101,  1441  j:  W.  Manchot  {Ber.  Würzh.  1909;  Ann.  370,  (1909)  241:  C.-B.  19101, 
189  u.  547). 

K.  Metallkarbonyle.  -  Zu  S.  584.  Z.  6  v.  o.  —  S.  0.  L.  Mond,  H.  Hirtz  u.  M.  D.  Cowap 
{J.  Chem.  Soc.  97,  798;  C.-B.  19101,  2075). 

L.  Nachneis  uud  Bestinimnn^  des  Kohlendxyds.  a)  Nachweis,  ß)  Spezielle 
Methoden.  2.  In  und  mit  Blut.  —  Zu  S.  584,  Z.  23  v.  u.  —  Düepner  {Z.  Medizinalbeamte 
22,  287;  C.-B.  19091,  1729). 

b)  Bestimmung,  a)  Allgetneine  Bestiminungsmethoden.  3.  Mit  Cuprochlorid,  seiner 
Lsg.  in  HCl  oder  NH3.  —  Zu  S.  585,  Z.  24  v.  u.  —  W.  Manchot  u.  W.  Brandt  [Ann.  870, 
(1909)  286;  C.-B.  19101,  512). 

ß)  Spezielle  Bestimmungsmethoden.  1.  In  der  Luft.  E.  Mit  Palladochlorid .  —  Zu 
S.  586,  Z.  3  v.  o.  —  Spitta  u.  R.  Heise  {Arb.  Kais.  Ges.-Amt  34,  77;    C.-B.  19101,   1740). 
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F.  Mit  Blut.  —  Zu  S.  586,  Z.  4  v.  o.  —  A.  de  Dominigis  {Viert j.  ger.  Med.  38,  326; 
C.-B.  1909  II,  1592). 

2.  Im  Leuchtgas  und  sonstigen  Gasgemischen.  —  Zu  S.  586,  Z.  8  v.  o.  —  A.  H.  Gill 
u.  E.  H.  Bartlett  [J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  9;  C.-B.  1910  II,  39). 

Auf  S.  586  ist  hinter  Z.  15  v.  o.  einzufügen: 

6.  Gleichzeitige  Bestimmung  von  CO,  CH^  imd  H  durch  fraktionierte  Verbrennung.  — 
V.  Nesmejelow  {Z.  anal.  Chem.  48,  232;  C.-B.  19091,  1727). 

7.  Apparate  zur  Bestimmung  von  CO.  —  Vo;!.  besonders:  Bunte  {Chem.  N.  47,  227;  J.  B. 
1883,  1659);  E.Richards  {Am.  Chem.  J.  7,  143;  J.  B.  1885,  1922);  0.  Binder  {Chem.  Ztg. 
15,  617;  C.-B.  1891  I,  1066);  Gl.  Winkler;  W.  Hempel;  G.  Pfeiffer  {Chem.  Lid.  16,  (1893) 
462;  Ber.  27,  (1894)  Ref  91);  E.  Goutal  {Ann.  chim.  anal.  appl.  15,  1,  C.-B.  19101,  861); 
KuNTZE  {Chem.  Ztg.  34,  830:  C.-B.  1910  II,  834).  —  Apparat  zur  Demonstration  der  Zus. 
des  CO:  A.  V.  C.  Fenby  {J.  Chem.  Soc.  97,  1200;  C.-B.  1910  II,  529). 

D.    Kohlendioxyd.    GOg. 

B.  Vorkommen.  —  Zu  S.  587,  Z.  30  v.  u.  —  R.  Delkeskamp  {Z.  pralct.  Geol.  14,  33; 
C.-B.  1906  I,  959). 

Zu  S.590,  Z.  27  v.o.  —  R.  Spallino  {Arch. Farm. sperim.  8,  425;  C.-B.  1909 II,  2095), 
Zu  S.  591,  Z.  10  V.  o.  —  Trumpp  {Münch.  med.  Wchschr.  56,  2145;  C.-B.  1909 II,  2182). 

C.  Bildung.  —  Zu  S.  594,  Z.  36  v.  o.  —  Beim  Überleiten  eines  trockenen  Lufl- 
stromes  über  getrocknete  und  von  eingeschlossenen  Gasen  befreite  Kohle  unter  100"  bilden 
sich  HgO,  CO2  und  CO  in  einer  in  der  Regel  mit  der  Temp.  steigenden  Menge.  Eine  nicht 
zuvor  von  der  anhaftenden  Feuchtigkeit  befreite  Kohle  entwickelt  weniger  CO  als  die 
getrocknete.  Über  125**  treten  außer  größeren  Mengen  von  COg,  CO  und  HgO  Spuren  von 
riechenden  Kohlenwasserstoffen  auf.  Oberhalb  150°  nimmt  die  Acidität  des  kondensierten 
W.  zu.  P.  Mahler  {Compt.  rend.  150,  1521;  C.-B.  1910  II,  426);  P.  Mahler  u.  E.  Gharon 
Co7npt.  rend.  150,  1604;  C.-B.  1910  II,  509). 

Zu  S.  595,  Z.  22  v.  o.  —  Nach  Lindet  u.  P.  Marsais  anfügen:  L.  Iwanow  {C.-B. 
Bakteriol.  2411,  429;  C.-B.  1909  II,  1829). 

Zu  S.  595,  Z.  26  v,  0.  —  Nach  F.  Hoppe-Seyler  anfügen:  0.  Hanssen  {Biochem.  Z.  22, 
(1909)  433;  C.-B.  19101,  546). 

Zu  S.  595,  Z.  22  v.  u.  —  A.  E.  Boycott  u.  J.  S.  Haldane  (/.  Physiol.  37,  (1908)  355; 
C.-B.  19091,  390);  0.  Ward  {J.  Physiol.  37,  (1908)  378;  C.-B.  19091,  391);  J.  S.  Haldane 
u.  E.  P.  PouLTON  {J.  Physiol.  37,  (1908)  390;  C.-B.  19091,  391);  CG.  Douglas  u.  J.  S.  Haldane 
{J.  Physiol.  38,  420;  C.-B.  1909  II,  923).  -  Einfluß  großer  Blutverluste  auf  die  COg- Aus- 
scheidung: P.  Hari  {Arch.  Physiol.  130,  (1909)  177;  C.-B.  19101;  369).  —  Einfluß  des 
Trainierens  auf  die  COg-Abgabe  bei  isometrischer  Muskelarbeit:  A.  F.  Hellsten  {SJcand.  Arch. 
Physiol.  22,  1;  C.-B.  1909  II,  228). 

Auf  S.  595  ist  hinter  Z.  4  v.  u.  einzufügen: 

P.  An  einer  Kohlenanode  bei  der  Wasserelektrolyse  (neben  CO). 
PoGGENDORFF  (Pogg.  54,  (1841)  358). 

Zu  S.  598,  erste  Zeile.  —  Die  GO-Knallgasflamme  hat  eine  Temp.  von 
2600^  F.  Haber  u.  H.  J.  Hodsman  {Z.  physih.  Chem.  67,  343;  C.-B. 
1909  II,  1113). 

Zu  S.  599,  Z.  16  V.  o.  —  Die  Entzündungstemp.  von  feuchtem  CO  in  0 
liegt  bei  637^  bis  658^  (Mittel:  650«);  in  Luft  bei  644«  bis  658«  (Mittel:  651«). 
H.  ß.  DixoN  u.  H.  Fr.  Goward  (J.  Chem.  Soc.  95,  514;  C.-B.  19091,  1637). 

Zu  S.  599,  Z.  26  v.  u.  —  B.  von  NO  bei  der  Verbrennung  von  CO:  F.  Haber  u.  J.  E.  Coates 
{Z.  physik.  Chem.  69,  (1909)  337;  C.-B.  19101,  233);  Badische  Anilin-  &  Soda-Fabrik  (D.  R.-P. 
219494  (1908);  C.-B.  19101,  971). 

Zu  S.  603,  Z.  10  V.  o.  —  Überläßt  man  ein  Gemisch  von  CO  und  ozoni- 
siertem 0  in  geschlossenen  Röhren  sich  selbst,  so  bilden  sich,  wenn  die 
beiden  Gase  absolut  trocken  sind,  bei  Lichtabschluß  innerhalb  8  Tagen 
0.88  T.,  am  Tageslicht  2.83  T.  COg,  bezogen  auf  100  T.  0.    In  Ggw.  einer 
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Spur  W.  werden  bereits  innerhalb  eines  Tages  im  Licht  3.67  T.  GOg 
gebildet.  In  allen  Fällen  befindet  sich  nach  dieser  Zeit  noch  freies  O3  in  den  Röhren. 
P.  Glausmann  {Compt.rend.  150,  1332;  C.-B.  1910  II,  195). 

Zu  S.  603,  Z.  24  V.  o.  —  GO  und  0  vereinigen  sich  bei  ultravioletter  Be- 
strahlung. Bei  längerer  Belichtung  nimmt  die  Geschwindigkeit  der  Rk.  ab.  H.  Thiele 
(Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  2472;  C.-B.  19101,  891).  —  Bei  llV2stündiger 
Einw.  einer  Hg-Lampe  für  110  Volt  in  1  cm  Entfernung  entsteht  in  einem 
Gemische  von  GO  und  0  eine  gewisse  Menge  von  GOg.  Umgekehrt  wird  GO2 
bei  llV2-stündiger  Einw.  einer  Hg-Lampe  für  110  Volt  zu  einem  geringen  Teile  in  CO  und 

0  zerlegt.  D.  Berthelot  u.  H.  Gaudeghon  {Compt.  rend.  150,  1690;  C.-B. 
1910  II,  558).  —  Aus  G2H2  und  0  bei  der  Einw.  einer  Lampe  für  220  Volt 
in  3  cm  Entfernung  innerhalb  4  Stunden  neben  CO  und  H.CO2H;  aus  G2H4 
und  0  bei  der  Einw.  einer  Lampe  für  110  Volt  in  4  cm  Entfernung  inner- 
halb 4  Stunden  neben  CO,  C2H2  und  H.COgH;  aus  Gyan  und  0  bei  der  Einw. 
einer  Lampe  für  220  Volt  in  4  cm  Entfernung  innerhalb  2  Stunden  nach: 
(CN)2  +  2O2  =  2GO2  4-  Ng.  Paracyan  entsteht  erst  nach  vollständigem  Verbrauch  des  0. 
In  Ggw.  von  überschüssigem  0  bildet  sich  außerdem  eine  geringe  Menge  von  CO. 
D.  Berthelot  u.  H.  Gaudeghon  (Compt.  rend.  150,  1327;  C.-B.  1910 II,  195). 

Zu  S.  610,  Z.  7  V.  o.  —  Einw.  von  Fe,  Ni  und  Kobalt  als  Katalysatoren  auf  die  Rk.: 
CO  +  H2O  =  CO2  +  Hg :  M.  Mayer,  F.  Henseling,  V.  Altmayer  u.  J.  Jacoby  {J.  Gashel.  52, 
166,  194,  238,  282,  305  u.  326;  C.-B.  19091,  1853). 

Auf  S.  610  ist  hinter  Z.  12  v.  0.  einzufügen: 
f)  Pyrogen etische  Oxydation  von  CO  durch  Kontakt- Wrkg. :    E.  Orloff  (/.  russ.  phi/s. 

Ges.  40,  (1908)  1590;  Ber.  42,  (1909)  897;  C.-B.  19091,  984  u.  1534). 

Zu  S.  610,  Z.  18  V.  o.  —  GOGI2  zerfällt  beim  Einleiten  in  W.  nach:  COCI2  + 

H2O  =  CO2  +  2HC1.   A.  GoEHN  u.  H.  Becker  (Ber.  43,  130;  C.-B.  19101,502). 

Auf  S.  611  ist  hinter  Z.  5  v.  o.  einzufügen: 

19.  Die  Elemente  der  G-Gruppe  (Si,  Ti,  Zr,  Th  und  Pb)  liefern  unter 
dem  Einfluß  von  Emanation  GOg  neben  GO.  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  95, 
624;  Am.  Chem.  J.  42,  150;  C.-B.  1909 II,  326  u.  1524);  W.  Ramsay  u. 
Fr.  L.  Usher  {Ber.  42,  2930;  C.-B.  1909  II,  1524). 

20.  Neben  GO  bei  der  Zers.  des  Pulvers  in  der  Waffe:  0.  Poppenberg 
u.  E.  Stephan  {Z.  ges.  Schieß-  u.  Sprengstoffwesen  4,  281,  305  u.  388;  C.-B. 

1909  II,  1506  u.  2213). 

D.  Darstellung,  a)  Des  gasförmigen,  ß)  In  der  Technik.  —  Zu  S.  616, 
Z.  19  V.  u.  —  Darst.  von  COg  neben  H  durch  Zers.  von  Kohle,  Kohlenwasserstoffen,  Gas 
und  anderen  C-Verbb.  mit  überschüssigem  und  überhitztem  Wasserdampf:  F.  Sauer  {D.  R.-P. 
224862  (1907);  C.-B.  1910  II,  697).  —  Gewinnung  von  COg  neben  NH^-Salzen:  A.  Rahtjen 
{D.R.-P.  226107  (1908);  C.-B.  191011,  1103).  —  Reingewinnung  von  N  und  CO2  aus  Ver- 
brennungsgasen:  Nitrogen-Gesellschaft  m.b.H.  (D.  R.-P.  215608  (1908);  C.-B.  190911,  1708). 

b)  Des  flüssigen,  ß)  In  der  Technik.  —  Zu  S.  617,  letzte  Zeile.  —  Abscheidung 
von  fl.  CO2  aus  COg  enthaltenden  Gasgemischen:  J.Behrens  (Z>.  ä.-P.  207425  (1907);  C.-B. 
19091;  1284). 

c)  Des  festen.  —  Zu  S.  618,  letzte  Zeile.  —  6.  Darst.  aus  atmosphärischer  Luft: 
Fr.  ScHMmT  {D.R.-P.  214264  (1908);  C.-B.  1909 II,  1512). 

E.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Bes  gasförmigen,  ß)  Spezifisches  Gewicht. 
—  Zu  S.  620,  Z.  7  V.  0.  —  0.461  (ber.)  D.  A.  Goldhammer  [Z.physik.  Chem.  71,  577;  C-B. 

1910  I,  2050). 

Litergewicht.  —  Zu  S.  620,  Z.  25  v.  0.  -  1.9768.  Ph.  A.  Guye  {Mem.  phys.  nat.  35, 
547;  Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  339;  C.-B.  19091,  713  u.  1792).  —  Berechnungen  des  Gew.  von 

1  ccm  CO2  bei  10°  bis  30«  und  720  bis  770  mm  Druck:  S.  W.  Parr  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31, 
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237;    C.-B.  19091,  993).     S.  a.  E.  Dietrich   {Z.  anal.  Chem.  3,    (1864)  166);    Gastell-Evan 
{Fhysico-Chemical  Tables  1903,  354). 

7)  Molekular geiüicht^  Molekülverhältnisse.  —  Zu  S.  620,  Z.  15  v.  u.  — 
sX  10«  ccm:  3.44.     J.  Robinson  {Ann.  Phys.  [4]  31,  769;  C.-B.  19101,  1407). 

6)  Ausdehnung,  Zusammendrückharkeii  und  Volumen.  —  Zu  S.  621,  Z.  27 
v.o.  —  Mittlerer  Koeffizient  X  10^ :  ao_ioo  =  3724;  ßo_,oo  =  3713;  wahrer  Koeffizient 
X  106:ao  =  37oO;  ßo  =  3725.     A.  Leduc  {Compt.  rend.  148,  1173;  C.-B.  1909II,  673). 

s)  Diffusion,  Zähigkeit,  Beihung,  Biffusionskoeffident.  —  Zu  S.  625,  Z.  31, 
V.  0.  —  Abhängigkeit  des  Diffusionskoeffizienten  im  System  COj-Wasserstoff:  A.  Lonius 
[Ann.  Phys.  [4]  29,  664;  C.-B.  1909 II,  576). 

Ausflußgeschwindigkeit.  —  Zu  S.  626,  Z.  14  v.  o.  —  JouLE-TnoMsoN'scher  Effekt: 
W.  A.  Douglas  Rudge  [Phil.  Mag.  [6]  18,  159;  C.-B.  1909 II,  892). 

Auf  S.  626  ist  hintei-  Z.  8  v.  u.  einzufügen: 
Gesetze  der  Molekularströmung  und  innere  Reibungsströmung:  M.  Knudsen  {Ann.  Phys, 
[4]  28,  (1908)  75;  C.-B.  19091,  713). 

7j)  Spektrum.  —  Zu  S.  627,  Z.  6  v.  0.  —  Nach  W.  W.  Coblentz  anfügen: 
F.  HiMSTEDT  u.  H.  von  Deghend  {Physikal.  Z.  9,  (1908)  852;  C.-B.  19091,  423);  A.  Hagenbach 
(Physikal.  Z.  10,  649;  C.-B.  1909 11,  1523). 

-ö-)  Sonstige  optische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  627,  Z.  27  v.  o.  —  S.  a.  L.  Stuckert 
{Z.  Elektrochem.  16,  37;  C.-B.  19101,  721). 

t)  Verhalten  gegen  verschiedene  Strahlen.  —  Zu  S.  627,  Z.  17  v.  u.  —  Wird 
trockenes  COg  im  geschlossenen  Kolben  den  ultravioletten  Lichtstrahlen  einer 
Hg-Quarzlampe  ausgesetzt,  so  zers.  es  sich  z.  T.  in  CO  und  0.  H.  Hergh- 
FINKEL  [Compt.  rend.  li^,  395;  C.-B.  lf)09II,  1423).  In  einem  Glasballon  mit 
ungefähr  80  ccm  GO2  hatten  sich  nach  80 stündiger  Belichtung  mit  ultraviolettem  Licht 
etwa  260  cmm  CO  gebildet;  das  Hg  hatte  sich  mit  einer  gelben  Schicht  von  HgO  ober- 
flächlich überzogen.  H.  Herchfinkel  {LeBadiumQ,  228;  C.-B.  190911;  1522).  S.  a.  S.  893.  — 
Jonisation:  E.  Park  Metcalfe  {Phil.  Mag.  [Q]  IS,  (1909)878;  0.-J5. 1910 1,  405).  —  Zeigt  bei 
der  Einw.  von  Röntgenstrahlen  eine  Abnahme  der  relativen  Jonisation  mit 
zunehmender  Härte  der  Strahlen.  J.  A.  Growther  (Proc.  Cambridge  Phil. 
Soc.  15,  38;   C.-B.  19091,  1379). 

Zu  S.  627,  Z.  13  V.  u.  —  AbsorptionskoeflSzient  für  Kathodenstrahlen  bei  18<>  und 
1  mm  Druck:  0.000104.  H.  Baerwald  {Physikal.  Z.  11,  Üb;  Verh.  d.  phys  Ges.  12,  159; 
C.-B.  19101,  1327).     S.a.  A.Becker  {Ann.  Phys.  [4]  17,  381;  C.-B.  1905  II,  532). 

Zu  S.  627,  Z.  11  V.  u.  —  Ra-Emanation  bewirkt  die  gleiche  Zers.  wie  die 
ultravioletten  Strahlen,  H.  Herchfinkel  (Compt.  rend.  149,  395;  C.-B. 
1909  II,  1423);  verursacht  B.  von  CO  nur  zu  etwa  Vioo  des  Betrags  des  COg.  H.  Herch- 
finkel {Le  Radium  6,  228;  C.-B.  1909 II,  1522). 

Zu  S.  627,  Z.  6  V.  u.  —  Einw.  von  Y-Strahlen:  T.  H.  Laby  u.  G.  W.  G.  Kaye  {Phil, 
Mag.  [6]  16,  (1908)  879;  C.-B.  19091,  335).  Jonisation  durch  sekundäre  Y-Strahlen:  R.  D. 
Kleemann  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  82,  358;  C.-B.  190911,  1195). 

x)  Thermisches.  2.  Spezifische  Wärme.  —  Zu  S.  628,  Z.  26  v.  o.  —  0.20202  cal. 
bei  20»;  0.22121  cal.  bei  100»  (korr.).  W.  F.  G.  Swann  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  82,  147,  C.-B. 
19091   1921). 

Zu  S.  628,  Z.  13  V.  u.  ~  Cp/Cv  nimmt  zwischen  0»  und  500«  um  3.50/o  ab.  Cv 
wächst  zwischen  0»  und  500»  um  ungefähr  29%.  R.  FtJRSTENAu  {Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908) 
735;  C.-B.  19091,  254). 

6)  Wärmeleitungsvermögen.  —  Zu  S.  629,  Z.  26  v.  u.  —  G.  W.  Todd  {Proc.  Roy. 
Soc.  [A]  83,  (1909)  19;  C.-B.  19101,  231);  Fr.  Soddy  u.  A.  J.  Berry  {Proc.  Boy.  Soc.  [A] 
83,  254;  C.-B.  19101,  1774). 

Zu  S.  629,  Z.  16  V.  u.  —  Zu  W.  Nernst  anfügen:  J.  Chim.  Phys.  8,  228;  C.-B. 
191011,  436. 

7.  Verhalten  gegen  Wärmestrahlen.  —  Zu  S.  629,  letzte  Zeile.  —  E.  von  Bahr 
{Ann.  Phys.  [4]  29,  780;  C.-B.  1909 II,  580). 
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X)  Dampfspannung.  —  Zu  S.  630,  Z.  25  v.  o.  —  S.  a.  K.  Meyer  geb.  Bjerrum 
{Z.pliysik.  Chem,  71,  325;  C.-B.  19101,  1674).  Bei  COg  scheint  keine  merkliche  Molekular- 
assoziation einzutreten.     H.  v.  Jüptner  {Z.  physik.  Chem.  63,  579;  C.-B.  190811,  1849). 

v)  Elektrisches  Verhalten.  —  Zu  S.  631,  Z.  16  v.  o.  —  Hg  ladet  sich  gegen 
CO2  positiv  auf.  A.  Becker  (Ann.  Phys.  [4]  29,  909;  C.-B.  1909 II,  956).  — 
Dämpfung  elektrischer  Schwingungen  beim  Funkenübergang  in  GO2 :  G.  Richter  {Physikal.  Z. 
10,  703;  C.-B.  190911,  1786).  -  Elektrizitätsträger  in  GOg:  A.  Becker  {Ann.  Phys.  [4]  31, 
98;  C.-B.  19101,  715). 

Zu  S.  631,  Z.  15  V.  u.  —  Die  Zers.  des  trockenen  GO2  in  GO  und  0  durch  stille  elek- 
trische Entladung  hängt  ihrer  Größe  nach  von  dem  Grade  des  Trocknens,  der  Intensität 
der  Entladung  und  der  Gestalt  des  Gefäßes  ab,  wächst  aber  immer  mit  abnehmendem 
Drucke.  So  beträgt  sie  bei  30  mm  48**/^,  bei  700  mm  3*^/o.  Andererseits  wird  feuchtes 
GO2  bei  wachsendem  Drucke  in  steigendem  Maße  (bei  50  mm  zu  3*^/o,  bei  700  mm  zu 
14%)  zers.  Im  feuchten  Gase  scheint  daher  die  Entladung  bei  niedrigem  Drucke  wie  ultra- 
violettes Licht,  bei  höherem  Drucke  wie  die  Funkenentladung  zu  wirken.  A.  Holt  jun. 
Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  271  ;  J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  30;  C.-B.  19091,  840). 

Zu  S.  632,  Z.  17  V.  u.  —  Bei  den  korrespondierenden  Tempp.  0.875  und 
0.921  =  1.61  und  1.55.  H.  Happel  {Physikal.  Z.  10,  687;  C.-B.  1909  II, 
1611). 

;u)  Löslichheit,  Absorption  und  OJcMusion.  —  Zu  S.  633,  Z.  18  v.  u.  —  Für 
ungefähr  96<^/oig.  H2SO4  ist  bei  20.2^  A  =  92.28  (P=  174.9)  bzw.  92.27 
(P=  130.5).  (A=  lOO.a;  P  =  Absorptionsdruck).  Ghr.  Bohr  {Z.  physiJc  Chem. 
71,  48;    C.'B.  1910  I,   1414).      S.  a.  J.  Mai  {Ber.  41,  (1908)  3901;   C.-B.  19091,  41). 

Zu  S.  636,  Z.  13  V.  o.  —  Beim  Lösen  von  GO2  in  GHCI3  zeigt  sich  deuthch  eine  ge- 
ringe chemische  Einw.     F.  Dolezalek  {Z.  physik.  Chem.  71,  191 ;  C.-B.  1910 1,  982). 

Zu  S.  636,  Z.  14  V.  u.  —  S.  a.  A.  E.  M.  Geddes  {Ann.  Phys.  [4]  29,  797 ;  C.-B.  1909 II, 
592);  J.  F.  HoMFRAY  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  84,  99;  Z.  physik.  Chem.  74,  129;  C.-B.  1910 II, 
1019). 

Zu  S.  641,  Z.  26  V.  0.  —  Löst  sich  weder  in  festem  noch  in  fl.  Kupfer. 
A.  Sieverts  u.  W.  Krumbhaar  (Ber.  43,  893;  C.-B.  19101,  1680). 

b)  Physikalische  Eigenschaften  des  flüssigen  CO2.  a)  Verschiedenes.  — 
Zu  S.  642^  Z.  3  V.  o.  —  Wenn  Gas  und  Fl.  miteinander  im  Gleichgewichte  stehen,  lösen 
schwache  Erschütterungen  Nebel  aus,  die  zugleich  mit  den, Erschütterungen  verschwinden; 
bei  starken  Erschütterungen  hält  der  Nebel  länger  an  und  erscheint  dichter.  W.  F.  Bradley, 
A.  W.  Browne  u.  C.  F.  Hale  {Phys.  Rev.  26,  (1908)  470;  C.-B.  190911,  252). 

y)  Thermisches.  Siedepunkt.  —  Zu  S.  643,  Z.  14  v.  u.  —  148^  (absol.;  bei 
p  =  5  cm).  J.  F.  HoMFRAY  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  84,  99;  Z.  physik.  Chem.  74, 
129;  C.-B.  1910 II,  1019). 

F.  Verhalten  gepren  Wasser,  Alkohol  nnd  Ither.  a)  Verhalten  des  gasförmigen 
CO2  gegen  Wasser,  a)  Absorption  durch  Wasser.  —  Zu  S.  648,  Z.  20  v.  0.  — 
Einfluß  von  Nichtelektrolyten  auf  die  Löslichkeit:  Fr.  L.Usher  {J.  Chem.  Soc.  97,  66;  C.-B. 
19101,  1007).  —  Einfluß  von  Kolloiden  und  feinen  Suspensionen  auf  die  LösUchkeit : 
A.  FiNDLAY  u.  H.  J.  M.  Greighton  {J.  Chem.  Soc.  97,  536;  C.-B.  19101,  1682);  A.  Findlay 
u.  W.  H.  Harry  {Z.  Chem.  Ind.  KoU.  3,  (1908)  169;  C.-B.  19091,  258).  —  Geschwindigkeit 
der  Abgabe  und  Aufnahme  von  GOg  durch  Wasser:  J.  Meyer  {Z.  Elektrochem.  15,  249; 
C.-B.  19091,  1751);  W.  A.  Roth  {Z.  Elektrochem.  15,  328;  C.-B.  19091,  1988). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften  der  wässrigen  Lösung.  —  Zu  S.  650,  erste 
Zeile.  —  Jonisationskonstantebei  18^:  HGOg'+H^  3.0  X  lO""^.  G.  A.  Abott 
u.  W.  G.  Bray  {J.Am.  Chem.  Soc.  31,  729;  C.-B.  1909 II,  894). 

G.  Chemisches  Verhalten,  a)  Bes  gasförmigen  COg.  a)  Verhalten  beim  Er- 
hitzen. —  Zu  S.  656;  Z.  3  V.  0.  —  Dissoziation  des  GOj  in  der  GO-Knallgasflamme : 
F.  Haber  u.  R.  Le  Rossignol  {Z.  physik.  Chem.  66,  181;  C.-B.  19091,  1471). 

7)  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  656,  vorletzte  Zeile.  —  GO2  läßt  sich  durch  H 
bei  Ggw.  von   Ni  und    Pd    als  Kontakt  Substanz    bei  95^  bis  100^  nicht  zu 
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H.GHO  reduzieren.  Bei  höherer  Temp.  tritt  B.  von  GH4  und  C2H4  auf,  wobei  CO2 
durch  C  erst  zu  CO  reduziert  wird.  E.  Orloff  («/".  russ.  phys.  Ges.  40,  (1908) 
1588;  C.B.  19091,  735). 

Zu  S.  657,  Z.  8  V.  u.  -  Bei  der  Einw.  von  GOg  und  H  auf  Fe  bei  Rotglut 
wird  das  COg  durch  das  Fe,  das  sich  hierbei  oxydiert,  teilweise  zu  CO 
reduziert.  A.  Gautier  u.  P.  Glausmann  (Compt.  rend.  151,  355;  C.-B.  1910 II, 
1040). 

Zu  S.  657,  Z.  5  V.  u,  —  Nach  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens  anfügen :  S.  a.  M.  Mayer, 
F.  Henseling,  V.  Altmayer  u.  J.  .Tacoby. 

Zu  S.  659,  Z.  24  v.  o.  -  Liefert  durch  J  bei  Ggw.  von  NH3  und  Ätzalkali 
Jodoform.     G.  Guerin  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  29,  54;  C-B.  19091,  734). 

Zu  S.  661,  Z.  6  V.  o.  —  Liefert  durch  Mg-Pulver  neben  amorphem  G  immer 
beträchthche  Mengen  von  Graphit.  H.  Rüssel  Ellis  {Ghem.  N.  98,  (1908) 
309;   C.-B.  19091,  343). 

Zu  S.  662,  Z.  8  V.  0.  —  Wird  durch  Hg-Dampf  in  Ggw.  von  Spuren  von 
Feuchtigkeit  unter  Abscheidung  von  G  zers.  W.  voiN  Bolton  {Z.  EleUrochem. 
16,  667;  C.-B.  1910 II,  1030). 

Zu  S.  662,  Z.  15  V.  0.  —  Die  Zerstäubung  verläuft  wahrscheinlich  nach:  4GO2  + 
Jr  ^  4C0  +  Jr04.  Eine  mäßige  Verminderung  des  GOg-Drucks  (z.  B.  auf  V2  oder  V*  Atm.) 
bringt  ziemlich  konstant  eine  Vermehrung  der  Zerstäubung  hervor,  niedere  Druckabnahme 
eine  Verminderung.     F.  Emich  {Monatsh.  29,  (1908)  1077;  C.-B.  19091,  521). 

t)  Gegen  Oxyde  und  Sähe.  —  Zu  S.  664,  Z.  3  v.  u.  —  Einw.  auf  einige  Metall- 
hydroxyde unter  Druck  bei  0^-  F.  K.  Gameron  u.  W.  0.  Robinson  {J.  Phys.  Chem.  12,  (1908) 
561 ;  C.-B.  1909  I,  60). 

Zu  S.  665,  Z.  7  v.  0.  —  Beim  Einleiten  von  GOg  in  wss.  Lsgg.  von  KNO2 
erfolgt  geringe  Zers.  Das  Gas  kann  Spuren  von  NjOg  (weniger  als  0.005  mg  auf  1  1  GO2) 
mit  sich  fortfuhren.    E.  R.  Marle  {Chem.  K  99,  160;  C.-B.  19091,  1906). 

Zu  S.  666,  Z.  21  V.  0.  —  Existenz  von  Karbonophosphaten  in  der  Milch:  A.  Barille 
{Compt.  rend.  148,  344;  149,  356;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  30,  444;  C.-B.  19091,  1103;  H, 
1485;  19101,  466). 

X)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  668,  Z.  21  v.  u.  —  Bindung  durch 
Alkohole,  Zucker  und  Oxysäureif :  M.  Siegfried  u.  S.  Howwjanz  [Z.  physiol.  Chem.  59,  376 ; 
C.-B.  19091,  1799). 

Zu  S.  669,  Z.  30  V.  u.  —  Absorption  in  p-Azoxyphenetol :  J.  F.  Homfray  (J.  Chem.  Soc. 
97,  1669;  C.-B.  191011,  1020).  —  Kondensationserscheinungen  bei  Mischungen  von  GO2 
und  Urethan:  Ph,  Kohnstamm  u.  J.  Ghr.  Reeders  {Ärch.  nSei'land.  [2]  15,  161;  C.-B. 
191011,  127). 

Zu  S.  669,  Z.  19  V.  u.  —  Verhalten  gegen  Seifen-Lsgg. :  G.  Fendler  u.  0.  Kuhn  (Z. 
angew.  Chem.  22,  107;  C.-B.  19091,  956). 

b)  Chemisches  Verhalteii  der  tvässrigen  Lösung  von  CO 2.  —  Zu  S.  671, 
Z.  22  V.  o.  —  F.  Henrich  {Z.prakt.  Geol.  18,  85;  C.-B.  19101,  1987). 

K.  Physiologisches  Verhalten.  —  Einw.  auf  den  tierischen  Organismus.  — 
Zu  S.  673,  Z.  11  V.  o.  —  K.  Spiro  u.  L.  J.  Henderson  (Biochem.  Z.  15,  114;  C.-B. 
19091,  667);  E.  Laqueur  [C.-B.  Physiol.  22,  717;  C.-B.  19091,  1026);  R.  S.  Lillie  {Äm.J. 
Physiol.  24,  14;  C.-B.  19091,  1774);  G.  Galeotti  u.  E.  Signorelli  [Atti  deilAnc.  [b]  18, 
(1909)  II,  643;  C.-B.  19101,  940);  H.  Reuss  {Z.  Biol.  53,  555;  Ber.  bayer.  biol.  Vers.-Stat. 
München  2,  89;  C.-B.  19101,  1440  u.  1441). 

Zu  S.  673,  Z.  17  V.  o.  —  Wrkg.  des  GOg-Druckes  auf  die  0-Absorption 
des  Hämoglobins:  J.  Barcroft  u.  W.  O.  R.  King  [J.  Physiol.  39,  (1909)  374;  C.-B. 
19101,  846). 

Einfluß  auf  Schmetterlingspuppen.  —  Zu  S.  673,  Z.  19  v.  o.  —  Zu  M.  Gräfin 
VON  Linden  anfügen:  {Arch.  Anat.  Physiol.,  Physiol.  AU.  1909,  34;  C.-B.  1909  I,  1426); 
E.  Th.  V.  Brücke  {Arch.  Anat.  Physiol.,  Physiol.  AU.  1908,  431;  1909,  204;  C.-B.  19091, 
392;  II,   1360). 
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Zu  S.  673,  Z.  22  v.  o.  —  Relative  Unschädlichkeit  des  GOg  bei  der  künst- 
lichen Bebrütimg:  Lourdel  {Compt.rend.  148,  1059;  C.-B.  1909  II,  228). 

Zu  S.  673,  Z.  29  v.  o.  —  Zerlegung  durch  einen  Mikroorganismus :  M.  W. 
Beijeringk  u.  D.  C.  J.  Minkman  {C.-B.  BaUeriol.  25  II,  30;  C.-B.  1909  II,  2188). 

Assimilation.  —  Zu  S.  676,  Z.  15  v.  u.  —  Th.  Bokorny  {Arch.  Physiol.  12b, 
(1908)  467;  128,  (1909)  565;  0.-5.19091,  89;  II,  720);  W.Hausmann  {Biochem.  Z.  1^,  294; 
C.-B.  19091,  1419);  R.  Gombes  {Co77tpt.  rend.  148,  790;  150,  1186  u.  1532;  C.-B.  19091,  1588; 
1910 II,  98  u.  399);  H.  Euler  (Z.  2)hijsiol.  Chem.  59,  122;  C.-B.  1909  I,  1490;  Ark.  Kern- 
Mm.  3,  Nr.  17,  1;  C.-B.  1909 II,  996);  N.  T.  Deleano  {Biochem.  Z.  17,  225;  C.-B.  19091, 
1894);  A.  Hebert  u.  A.  Kling  {Compt.rend.  149,  230;  C.-B.  1909 II,  1356);  A.  Müntz  u. 
H.  Gaudeghon  {Compt.rend.  149,  190;  C.-B.  190911,  2031);  D.  Thoday  {Proc.  Roy.  Soc.  [B] 
82,  (1909)  1  u.  421;  C.-B.  19101,  545;  II,  1065). 

L.  Verwendung,  a)  Des  gasförmigen.  —  Zu  S.  677,  Z.  6  v.  o.  —  L.  Sarason 
{D.  R.-P.  206508  (1905);  C.-B.  19091,  1063). 

Zu  S.  677,  Z.  24  v.  u.  —  Zum  Keimfreimachen  von  mit  Watte  beschickten 
Filtern  für  Luft  und  andere  Gase.  Fr.  Pampe  (D.  i?.-P.  206802  (1906);  C.-^.  19091, 
1214).  —  Zum  Fällen  der  Humusstoffe  aus  Ablaugen  bei  der  Natroncellulose- 
fabrikation.  E.L.Rinman  {D.  R.-P.  222302  (1909);  C.-B.  1910 II,  52).  —  Zur  Düngung. 
E.  A.  MiTSCHERLiCH,  (Lanc?««;.  J«7«r56.  39,  157;  C.-B.  19101,  678). 

b)  Bes  flüssigen.  —  Zu  S.  678,  Z.  9  v.  o.  —  Verwendung  der  GOg-Bomben 

des    Handels    im    Unterricht:      R.  Danneberg  {Z.  yhysik.-chem.  Unferr.  22,  (1909)  374; 
C.-B.  1910  I,  895). 

M.  Karbonate,  b)  Bildung  und  Bar  Stellung.  —  Zu  S.  680,  Z.  12  v.  o.  — 
Hier  einfügen:  8^.  Die  wss.  Lsgg.  von  Oxalaten  werden  durch  Platinmohr  in 
Karbonate  verwandelt.     Döbereiner  {Ann.  14,  (1835)  14). 

c)  Technische  Barstelhmg.  —  Zu  S.  680,  Z.  8  v.  u.  —  Gewinnung  von  Alkali- 
karbonaten aus  Alkalichloriden:    Gl.  N.  Rjjber  (D.  R.-P.  207701  (1908);  C.-B.  19091,  1280). 

Zu  S.  681,  Z.  18  V.  o.  —  Zur  Gewinnung  von  Alkalikarbonaten  werden  künstliche 
Zeolithe  mit  Lsgg.  von  (NH4)2G03  behandelt.  J.  D.  Riedel  {D.  R.-P.  225098  (1906);  C.-B. 
1910  II,  698). 

e)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  681,  vorletzte  Zeile.  — Nach  J.A.Müller 
anfügen:  De  Forcrand  {Compt.rend.  146,  511;  C.-B.  19081,  1522). 

f)  Verhalten  hei  der  Elektrolyse.  —  Zu  S.  682,  Z.  4  v.  u.  —  E.  H.  Riesenfeld 
u.  B.  Reinhold  {Ber.  42,  (1909)  4377;  C.-B.  19101,  4).  S.  a.  R.  Wolffenstein  {Ber.  43, 
639;  C.-B.  19101,  1217). 

Zu  S.  682,  Z.  3  v.  u.  —  Elektrode  zur  Messung  der  Konz.  der  COa^-Ionen:  J.  E.  Spencer 
u.  M.LePla  {Z.anorg.  Chem.  65,  10;  C.-B.  19101,  496). 

h)  Chemisches  Verhalten,  a)  Ber  festen  Sähe.  1.  Beim  Erhitzen.  — 
Zu  S.  683,  Z.  4  V.  0.  —  Angenäherte  Dissoziationstempp. :  CaCOj  (Aragonit)  +  1160*^, 
LigCOg  +  1535^  SrGOg  +  1637^  BaGOg  +  1842°.  Siedetempp. :  GaCOa  886",  U^CO^  1200°, 
SrCOa  1284°,  BaGOa  1450°.     De  Forcrand. 

2.  Gegen  Elemente.  —  Zu  S.  683,  Z.  6  v.  u.  —  BaCOa  läßt  sich  durch  Er- 
hitzen mit  Na  in  BaO  und  G  verwandeln.  Man  schm.  in  einem  RosE'schen 
Tiegel  etwas  BaClg  mit  Zusatz  von  20%  BaCOg  und  läßt  es  unter  Schwenken  des  Tiegels  so 
erstarren,  daß  die  Wände  mit  fester,  schützender  Schmelze  bedeckt  sind.  Darauf  läßt  man 
vollständig  erkalten,  bringt  ein  Stück  Na  hinein,  bedeckt  mit  pulverigem  BaCOj  und  erhitzt 
in  N  zehn  Minuten  auf  einem  Gasbrenner.  Die  vollständig  schwarze  M.  hinterläßt  nach 
Behandeln  mit  HCl  die  schwarzen  Anteile  des  ersichtlich  nach:  BaC03  +  4Na  =  BaO + 
C  +  2Na20  gebildeten  C.  Der  N  dient  lediglich  dazu,  den  Zutritt  der  Luft  und  ein  Ver- 
brennen der  Kohle  zu  verhindern.  F.  Haber  U.  St.  Tolloczko  (Z.  anorq.  Chem. 
41,  413;  C.-B.  1904  II,  1364). 

Gmelin-Friedhelm-Pelers.  I.  Bd.  S.Abt.  7.  Aufl.  .■)7 
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Zu  S.  683,  Z.  5  V.  u.  —  Die  Karbonate  des  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Cd  und  NH4 
liefern  durch  Mg-Pulver  neben  amorphem  G  immer  beträchtliche  Mengen 
von  Graphit.    H.  Rüssel  Ellis  {CJiem.  N.  98,  (1908)  309;  C-B.  1909  I,  343). 

3.  Gegen  Wasser  und  Säuren.  —  Zu  S.  684,  S.  12  v.  o.  —  CaCOg  löst  sich 
als  Kreide  oder  Kalkspat  in  nicht  zu  Avenig  konz.  H2SO4  recht  gut  bei  100^; 
SrCOg  ist  bedeutend  schwerer  1. ;  BaCO^  gibt  noch  zufriedenstellende  Resul- 
tate; 3MgC03,Mg(OH)2,3H20  wird  nur  in  ganz  kleinen  Mengen  aufgenommen. 
J.Mai  {Ber.  41,  (1908)  3903;  C,-B.  19091,  41). 

Zu  S.  684,  Z.  26  v.  u.  --  Lösende  Wrkg.  des  CO2  auf  Karbonate  von  Schwermetallen: 
E.  E.  Free  (J.  Am.  Che^n.  Soc.  30,  1366;  C.-B.  1908  II,  1495);  C.  A.  Seyler  [Analyst  33, 
(1908)  454;  C-B.  19091,  402). 

4.  Sonstiges  Verhalten.  —  Zu  S.  684,  Z.  6  v.  u.  —  Erhitzt  man  eine  wss. 
Lsg.  von  KNO3  mit  BaCO-,  so  findet  in  geringem  Maße  Umsetzung  statt, 
mit  SrCOg  keine.  NaNOg  reagiert  in  wss.  Lsg.  schwach,  aber  deutlich  mit 
CaCOa,  BaC03,  MgC03,  PbCOg,  ZnCOg,  CdCOg,  nicht  mit  NiCOg  oder  C0CO3. 
AV.  Oechsner  de  Coninck  {Bull.  Äcad.  Belg.  1910,  31 ;  C.-B.  1910  I,  1684). 
Beim  Erhitzen  von  SrCOg  mit  2  bis  3  T.  NaNOg  auf  325^  und  bei  32-stündigem 
Erhitzen  mit  überschüssigem  KNO3  und  W.  auf  dem  Wasserbade  entstehen 
geringe  Mengen  Sr(N03)2.  W.  Oechsner  de  Coninck  {Bidl.  Äcad.  Belg.  1910, 
162;  C.-B.  19101,  2008).  —  Zers.  von  Karbonaten  durch  Erhitzen  mit  NaPOg: 
W.  BöTTGER  u.  Th.  Babenkoff  (Z.  anal  Chem.  49,  487 ;  C.-B.  1910  II,  864).  —  Einw.  von 
NagCO,  auf  unl.  Karbonate:  W.  Oechsner  de  Coninck  [Bull.  Acad.  Belg.  1910,  512;  C.-B. 
191011,  716).  —  Einw.  von  LiNO^  auf  unl.  Karbonate:  W.  Oechsner  de  Coninck  [Bull. 
Acad.  Belg.  1910,  332;  C.-B.  191011,  545). 

ß)  Chemisches  Verhalten  der  gelösten  Sähe.  2.  Gegen  H2  Og  und  Peroxyde. 
—  Zu  S.  687,  Z.  5  v.  0.  —  S.  a.  E.  H.  Riesenfeld  u.  B.  Reinhold  {Be^-.  42,  (1909)  4377; 
C.-B.  1910 1,  4). 

N.   Nachweis   und   Bestimmnug   des   OO29   der  Karbonate   nnd  Perkarbonate. 

a)    Nachweis.   —  Auf  S.  687  ist  hinter  Z.  17  v.  0.  einzufügen: 

3a.  In  Wasser.  —  L.  Bitter  (Hi/g.  Rdsch.  19,  633;  C.-B.  1909 II,  63).  Weitere 
Literatur  s.  S.  689. 

b)  Bestimmung.  2.  In  der  Luft.  —  Zu  S.  688,  Z.  4  v.  o.  bis  Z.  11  v.  u.  — 
Alphabetisch  einfügen :  S.  H.  Davies  u.  B.  G.  Mc  Lellan  [J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  232 ;  C.-B. 
19091,  2013);  M.  Hahn  {Gesundh.-Ing.  31,  (1908)  693;  C.-B.  1909  1,  214);  A.  Marsden 
(Chem.  N.  101,  146;  C.-B.  19101,  1640);  R.  Ross  u.  J.  Race  {Chem.  N.  101,  203;  C.-B. 
19101,  2139);  Spitta  u.  R.  Heise  {Arb.  Kais.  Ges.-Amt  34,  77;  C.-B.  1910  I,  1741). 

5.  In  Wässern.  —  Zu  S.  689,  Z.  28  v.  o.  bis  Z.  19  v.  u.  —  Alphabetisch  einfügen: 
L.  Bitter  {Hyg.  Rdsch.  19,  633;  C.-B.  190911,  63);  K.  Charitschkow  (Chem.  Ztg.  33,  670; 
C.-B.  1909  II,  592);  F.  Guth  [Gesundh.-Ing.  31,  (1908)  737;  C.-B.  19091,  42). 

Auf  S.  690  ist  hinter  Z.  29  v.  u.  einzufügen : 

7*.  Im  Blut.  —  A.  Kroch  [Skand.  Arch.  Physiol.  20,  (1908)  259  u.  279;  23,  (1910) 
193  u.  248;  C.-B.  1908  I,  1085;  1910  I,  1441  u.  1442);  W.  Dibbelt  [Arhh.  a.  d.  Geh.  d.  pu- 
tholog.  Anat.  n.  Bakteriol.  6,  (1908)  228;  C.-B.  1909  I,  49). 

Auf  S.  690  ist  hinter  Z.  7  v.  u.  einzufügen: 

16.  In  Galmeiarten  und  Rohhlenden.  —  K.  Voigt  [Z.  angew.  Chem.  22,  (1909) 
2280;  C.-B.  19101,  56). 

17.  Im  Organhrei.   —  0.  Hanssen  (^iocÄm.  Z.  23,  (1909)  433;  0.-^.19101,546). 

18.  Mit  Berthelots  Bombe.  —  E.  Gräfe  [Biochem.  Z.  24,  277;  C.-B.  19101,  1748). 

c)  Spezielle  Bestimmungsmethoden  für  Karbonate.  5.  Maßanalytische.  — 
Zu  S.  691,  Z.  26  v.  u.  —  A.  Vesterberg   [Z.  physik.  Chem.  70,   551;    C.-B.  19101,  1385). 
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6.  Bestimmung  kleiner  Mengen.  —  Zu  S.  691,  Z.  20  v.  u.  —  0.  Warbürg  (Z.  physiol. 
Chem.  61,  261;  C.-B,  1909  II,  1380). 

Auf  S.  692  ist  hinter  Z.  16  v.  o.  einzufügen: 
16.   In   Ggw.  von  Nitriten,   Sulfiden  oder  Sulfiten  mittels  K^Cr^O^.  —  E.  R.  Marle 
{J.  Chem.  Soc.  95,  1491;  C.-B.  1909  II,  1591). 

d)  Bestimmung  der  Perkarbonate.  —  Zu  S.  692,  Z.  21  v.  o.  —  E.  H.  Riesenfeld 
u.B.  Reinhold  {Ber.  42,  (1909)  4377;  C.-B.  19101,  4);  S.  Tanatar  {Ber.  43,  127  u.  2149; 
C.-B.  19101,  505;  II,  545);  E.  H.  Riesenfeld  {Ber.  43,  566;  C.-B.  19101,  993). 

e)  Apparate  zur  Bestimmung  von  CO^  und  Karbonaten.  —  Zu  S.  692,  Z.  25 
V.  o.  bis  S.  693,  Z.  6  v.  u.  —  Alphabetisch  einfügen :  T.  Aurelj  {Boll.  Chim.  Farm.  48, 
677;  C.-B.  1909 II,  2036);  G.  Galvi  {Giern.  Farm.  Chim.  59,  289;  C.-B.  1910 II,  833); 
A.  E.  Hill  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  182;  C.-B.  19091,  810);  Kuntze  {Chem.  Ztg.  34, 
830;  C.-B.  191011,  834);  M.  S.  Losanitsch  {Ber.  42,  237;  C.-B.  19091,  613);  K.  Makoshi 
{J.  Pharm.  Soc.  Ja])an  1909,  Heft  331;  C.-B.  1909  H,  2109);  M.  E.  Pozzi- Escor  {Bull.  Assoc. 
Chim.  Sucr.  Bist.  26,  (1908)  267;  C.-B.  1909  I,  400);  H.  H.  Stephenson  {Chem.  N.  101,  61; 
C.-B.  19101,  1052);  H.  Stoltzenberg  {Z.  angew.  Chem.  22,  (1908)  305;  Chem.  Ztg.  33, 
(1909)  1204;  C.-B.  19091,  810;  19101,  222);  M.  J.  Stritar  {Chem.  Ztg.  33,  264;  C.-B. 
19091,  1133). 

Zu  S.  694,  Z.  16  V.  0.  —  Luftuntersüchungsapparat  „York"*  {Chem.  N.  99,  217;  C.-B. 
1909 1,  2012).  —  Carbonodoseur  (Apparat  zur  Bestimmung  des  in  der  Milch  unter  ver- 
schiedenen Formen  enthaltenen  COg):  A.  Barille  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  30;  (1909)  452; 
C.-B.  1910  I,  466). 

VI.  Acetate. 

B.  Bildimg  und  Barstellung.  —  Zu  S.  695,  Z.  27  v.  u.  —  5.  C2H5OH  wird 
mit  Luft  in  Ggw.  von  (durch  Einw.  von  AI  auf  Alkalibleioxyd  dargestelltem)  Pb-Schwamm 
als  O'Über träger  voroxydiert  und  hierauf  in  dem  Anodenraum  einer  elek- 
trolytischen Zelle  weiter  oxydiert.  Die  gebildete  Säure  wird  in  den  Katho- 
denraum zur  B.  von  Acetat  gebracht.  Gh.  H.  Jacob  (D.  R.-P.  218863 
(1908);  C.-B.  19101,  971). 

E.  Chemisches  Verhalten,  d)  Einw.  von  Elementen  und  Verbb.  — 
Zu  S.  698,  Z.  15  V.  u.  —  Acetate  absorbieren  bis  zu  29^/o  SO2.  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  &  Brüning  (D.  E.-P.  212902  (1907);  C.-B.  1909  II,  1095). 

Zu  S.  699,  Z.  9  V.  o.  —  Auf  normale  Acetate  wirkt  KMnOj,  in  der  Kälte 
kaum  ein,  in  der  Wärme  wird,  besonders  in  Ggw.  von  freiem  Alkali,  H2G2O4 
gebildet.  Berthelot  {Bull.  soc.  chim.  [2]  8,  390;  J.  B.  1867,  335;  C.-B. 
1868,  305). 

G.  Nachweis^  Bestimmung  und  Trennung  der  Essigsäure  und  der  Acetate. 
a)  Ber  freien  Säure,  et)  Nachweis.  —  H.  Von  Mineralsäuren  im  Essig.  —  Zu 
S.  700,  Z.  22  V.  o.  —  F.  Utz  {Oestet-r.  Chem.  Ztg.  [2]  11,  326;  C.-B.  1909  I,  405);  L.  Medri 
{Boll.  Chim.  Farm.  48,  331;  C.-B.  1909  II,  312). 

ß)  Bestimmung.  —  2.  Titrimetrlsche.  —  Zu  S.  700,  Z.  27  v.  u.  —  J.  Rysavy  u. 
R.  Hac  {Chem.  Ztg.  33,  57;  C.-B.  19091,  589);  P.  A.  W.  Self  {Pharm.  J.  [4]  29,  (1909) 
729 ;  C.-B.  1910  I,  383). 

7.  Im  Essig  (Wertbestimmung  der  verschiedeneu  Essige).  —  Zu  S.  701,  Z.  23  v.  o.  — 
F.  W.  RiGHARDSON  u.  J.  L.  BowEN  {J.  Soc.  Chcm.  Ind.  25,  836;  C.-B.  1906 II,  1361);  H.  Frings  jr. 
{D.Essigind.  12,  265;  C.-B.  1908  II,  1122);  F.  Repiton  {Monit.  sclent.  [4]  231,  172;  C.-B. 
19091,  1201);  Witte  {Z.  öffentl.  Chem.lb,  123;  C.-B.  19091,  1665);  H.C.Gore  {Chem.  N. 
101,  5;  C.-B.  19101,  761). 

VII.  Oxalate. 

B.  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  703,  Z.  6  v.  0.  —  Formiale  werden  im 
luftverd.  Räume  auf  weniger  als  360®  erhitzt.  Die  Rk.  verläuft  glatt  schon  bei  280®. 
Elektrochem.  Werke  {D.  R.-P.  204895  (1906);  C.-B.  19091,  326). 
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C.  Allgemeine  physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  703,  Z.  24  v.  u.  —  Be- 
weglichkeit des  Oxalations:  F.  Kohlrausch  {Z.  EleUrochem.  13,  333;  C.-B.  1907  II,  512).  — 
Oxydationspotential  des  Oxalations:  C.  Sghaper  {Z.  phijsik.  Chem.  72,  308;  C.B.  1910 II,  12). 

D.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  705,  Z.  4  v.  o.  —  Nach  R.  Vidal  anfügen: 
D.  B.-P.  95  340  (1897);  C-B.  1898  I,  542. 

G.  Nachiveis  und  Bestimmung  der  Oxalsäure  und  Oxalate,  a)  Ber 
freien  Säure,  a)  Nachiveis.  —  Zu  S.  70G,  Z.  33  v.  u.  —  Nach  A.  Gunn  anfügen: 
T.  Nath  Das  {Chem.  K  99,  302;  C.-B.  1909 II,  561). 

ß)  Bestimmung.  3.  TürimetHsche.  y)  Mit  KMn04.  —  Zu  S.  706,  vorletzte  Zeile. 
—  K.  Schröder  [Z.  öffentl.  Chem.  15,  321;  C.-B.  1909 II,  1698). 

9.  Im  Harn.  —  Zu  S.  707,  Z.  16  v.  o.  —  H.  Mag  Lean  {Z.  physiol.  Chem.  60,  20; 
C.-B.  1909  II,  70). 

Auf  S.  707  hinter  Z.  16  v.  o.  einfügen: 

10.  In  Ggw.  von  Phenolen-.  E.  Hailer  {Arh.  Kais.  Ges.-Amt  38,  500;  C.-B.  19101,  1039). 

VIII.    Tartrate. 
A.    Racemate;   Trauhensaure  Sähe. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  708,  letzte  Zeile.  —  3.  Durch  Ver- 
einigung von  d-  und  1-Tartrat.     [Vgl.  S.  710  u.  718]. 

b)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  708,  Z.  13  v.  o.  —  Sind  in  den  meisten  Fällen 
triboluminescent.  Eine  allgemeine  Gesetzmäßigkeit  scheint  nicht  zu  bestehen.  D.  Gernez 
(Compt.  rend.  147,  11;  C.-B.  1908  II,  664).  S.  a.  L.  Tschugaeff  (5^r.  34,  1820; 
C.-B.  1901  II,  257). 

Zu  S.  708,  Z.  9  V.  u.  —  Kristallisiert  man  ein  inaktives  Gemisch  von 
Ammonium-Natrium-d-  und  1-Tartrat  aus  wss.  Lsgg.  von  Dextrose  bei 
gewöhnlicher  Temp.,  so  überwiegt  in  den  ersten  Anschüssen  das  d-Tartrat 
bedeutend.  Fr.  St.  Kipping  u.  Wm.  J.  Pope  {Broc.  Chem.  Soc.  1897/98, 
Nr.  113;  C.-B.  1898  II,  4).  Man  kann  an  Stelle  der  Dextrose  auch  Lävulose 
zur  Lsg.  des  Racemats  zusetzen,  um  in  fast  allen  Fällen  sehr  reines  d-Tar- 
trat zu  erhalten;  auch  genügt  es,  die  Lsg.  des  Racemats  in  offenen  Gefäßen 
eindunsten  zu  lassen.  Es  ist  sehr  wahrscheinhch,  daß  diese  Lsgg.  in  offenen  Gefäßen 
durch  den  Laboratoriumsstau b  geimpft  werden;  andererseits  ist  es  aber  nicht  ausgeschlossen, 
daß  diese  Erscheinungen  auf  geringe  Mengen  von  Rechtsweinsäure  zurückzuführen  sind, 
die  allem  Anschein  nach  nur  sehr  schwer  von  der  Traubensäure  abzutrennen  sind. 
Fr.  St.  Kipping  u.  Wm.  J.  Pope  (/.  Chem.  Soc.  95,  103;  C.-B.  19091,  1089). 
Impft  man  Lsgg.  von  d,l-Ammoniumnatriumtartrat  mit  Kristallpulver  von 
Asparagin,  so  scheidet  sich  sofort  reines  d-Tartrat  aus.  Wegen  des  Isomor- 
phismus von  K,  Na,  NH4  usw.  bewirkt  optisch  aktives  Alkalisalz  der  Wein- 
säure (Seignettesalz,  K2H4G4O6,  NagH^G^Og  und  KUfifio)  in  übersättigten 
Lsgg.  des  d,l-Ammoniumnatriumtartrats  gleichfalls  die  Abscheidung  von 
nur  einer  Komponenten,  und  zwar  derjenigen,  deren  Drehungsvermögen  mit 
demselben  Zeichen  begabt  ist  wie  der  benutzte  Impfkristall.  Auf  dem  vor- 
sichtig eingesenkten  Kristalle  wächst  das  sich  abscheidende  Salz  an.  Die  Übersättigten 
Lsgg.  des  d,l-Ammoniumnatriumtartrats  scheiden  beim  Animpfen  mit  ge- 
pulverten Kriställchen  des  gewöhnlichen  Ammoniummalats  ausschließlich  das 
rechtsdrehende  Salz  aus.  Beim  Einimpfen  von  aktivem  Ammoniumkalium- 
tartrat  oder  (NH4)2H4G406  scheidet  sich  die  mit  gleichem  Drehungszeichen 
begabte  Komponente  ab.  Die  Trennung  der  Komponenten  gelingt  selbst 
mit  Stoffen,  die  kein  asymmetrisches  G-Atom  besitzen,  wie  z.  B.  mit  Glycocoll. 
J.  OsTROMissLENSKY  {Bcr,  41,  3035;  C.-B.  1908  II,  1163). 
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Auf  S.  708  ist  hinter  der  letzten  Zeile  einzufügen". 

b^)  Fhysiologisches  Verhalten:  L.  Karczag  (Z.  moL  53,  (1909)  218;  C.B. 
1910  I,  556). 

B.  Rechtstartrate;  d-T artrate;  gewöhnliche  T artrate. 

b)  Eigenschaften,  a)  Kristallisation.  —  Zu  S.  710,  Z.  17  v.  u.  —  Ammonium- 
Natrium- d -und  1-tartrat  treten  nur  oberhalb  27^  zur  racemischen  Verb, 
zusammen.  Unterhalb  27^  kristallisieren  die  beiden  Formen  getrennt,  aber 
in  gleich  großen  Mengen.  (S.  a.  S.900).  Fr.  St.  Kipping  u.  Wm.  J.  Pope  {Proc. 
Chem.  Soc.  1897/98,  Nr.  113;  C.-JB.  1898 II,  4).  S.  a.  D.  Gernez  {Compt.  rend.  148, 
537;  O.-i?.  19091,  1219).  —  Sind  in  den  meisten  Fällen  triboluminescent.  Eine 
allgemeine  Gesetzmäßigkeit  scheint  nicht  zu  bestehen.  D.  Gernez  {Compt.  rend.  147, 
11;    C.-B.  1908  II,  664).      S.  a.  L.  Tschugaeff  {Ber.  U,  1820;  C.-B.  1901  II,  257). 

Auf  S.  714  ist  hmtet\Z.  6  v.  u.  einzufügen: 
b^)  Physiologisches   Verhalten.  —  L.  Karczag. 

c)  Konstitution.  —  Zu  S.  715,  Z.  11  v.  u.  —  P.  Quinet  {Bidl.  soc.  chim.  [4] 
7,  105;  C.-B.  19101,  1345). 

d)  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  der  Weinsäure  und  Tartrate. 
a)  Nachweis.  — 

Auf  S.  716  ist  hinter  Z.  11  v.  o.  einzufügen: 
6a.  Mit  Pyrogallol.     0.  Carletti  {Boll.  Chim.  Farm.  48,  441 ;  C.-B.  1909 II,  934). 
15.    In  und  neben  Zitronensäure.  —  Zu  S.  716,  Z.  28  v.  u.   —  J.  Rutherford  Hill 
{Pharm.  J,  [4]  30,  245;  C.-B.  19101,  1293). 

ß)  Bestimmung.  —  1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  716,  Z.  6  v.  u.  —  A.  Kling  {Compt. 
rend.  150,  616;  Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  567;  C.-B.  19101,  1645;  II,  691). 

5.  Im  Wein.  —  Zu  S.  717,  Z.  24  v.  o.  —  Nach  W.  Mestrezat  anfügen:  J.  Fharm. 
Chim.  [6]  29,  9 ;  C.-B.  1909  I,  693. 

Zu  S.  717,  Z.  24  V.  o.  -  S.  Thomas  {Ann.  falsif.  1,  (1908)  11;  C.-B.  190911,  735); 
L.  Semighon  u.  J.  Bosc  {Ann.  falsif.  1,  (1908)  67;  C.-B.  1909 II,  735);  A.  Kling;  C.  Beis 
{Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  697  ;  ^C.-B.  1910  H,  999). 

6.  In  Weinsäurerohmaterialien  {Weinstein,  Weinhefe  usiv.)  —  Zu  S.  717,  Z.  15  v.  u. — 
Zu  P.  Carles  anfügen:  J.  Pharm.  Chim.  [6]  29,  381;  Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  567;  Z.  anal. 
Chem.  48,  459;  C.-B.  19091,  1907;  II,  564. 

Zu  S.  717,  Z.  14  V.  u.  -  G.  Beys  {Compt.  rend.  150,  1250;  C.-B.  1910  II,  246).  —  Die 
vom  7.  Internationalen  Kongreß  für  angewandte  Chemie  zu  London  1909  vereinbarten 
Methoden  für  die  Analyse  der  Weinsteine :  P.  Carles  {Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  586 ;  C.-B. 
191011,687). 

G.  Linli startrate;  l- Tartrate. 

b)  Eigenschaften.  —  Zu  s.  718,  Z.  26  v.  o.  —  Sind  in  den  meisten  Fällen 
triboluminescent.  Eine  allgemeine  Gesetzmäßigkeit  scheint  nicht  zu  bestehen.  D.  Gernez 
(Compt.  rend.  147,  11;  C.-B.  1908 II,  6G4). 

Zu  S.  718,  Z.  17  V.  u.  —  Vgl.  a.  S.  900. 

Auf  S.  718  ist  hinter  Z.  17  v.  u.  einzufügen: 
b^)  Physiologisches    Verhalten.  —  L.  Karc.za«. 

D.  Mesotar träte;  Äniitartrate ;  inaJdive  Tartrate. 
Auf  S.  718  ist  hinter  der  letzten  Zeile  einzufügen : 

b^)  Physiologisches   Verhalten.  —  L.  Karczag. 
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KOHLENSTOFF  UND  STICKSTOFF. 

I.  Cyanide. 

la.  Cyanide  im  allgemeiuen.  A.  Bildung  und  Darstellung,  d)  Mit  Hilfe 
von  Stickstoff'  hzw.  Luftstickstoff,  y)  Unter  Verwendung  von  3Ietalloxyden 
und  'Karhonciten  hziv.  anderen  Salzen.  —  Zu  S.  722,  Z.  26  v.  u.  —  Zu  J.  W.  Sevan 
u.  J.  A.  Kendall  anfügen:  D.  B.-P.  150088  (1903);  C.-B.  19041,  1113. 

Zu  S.  724,  Z.  31  V.  u.  —  Wie  Chloride  üben  Fluoride  eine  reaktionsbe- 
schleunigende  Wrkg.  aus.  Da  sie  in  W.  swl.  bzw.  unl.  sind,  erhält  man  nach  dem 
Auslaugen  der  Reaktionsmassen  Lsgg.  des  Cyanids  bzw.  Oxyds,  die  leicht  auf  reine  Prodd. 
verarbeitet  werden  können.  Der  höhere  F.  der  Fluoride  gestattet  die  Durchführung  der  Rk. 
bei  Tempp.,  die  unterhalb  des  F.  der  Reaktionsmasse  liegen,  sodaß  die  Einw.  des  N  durch 
Schmelzerscheiuungen  nicht  beeinträchtigt  wird,  indem  durch  Zusatz  von  Fluorid  zu  deir 
Reaktionsmassen  unterhalb  der  Karbidbildungstemp.  ein  poröses  (bei  Anwendung  von  Chlo- 
riden geschm.)  Prod.  erhalten  wird,  welches  den  Durchgang  und  die  Absorption  von  N  er- 
leichtert. Dem  nach  dem  Auslaugen  übrig  bleibenden  Gemische  von  Fluorid  und  über- 
schüssiger Kohle  braucht  nur  Erdalkalioxyd  bzw.  Karbonat  beigemengt  zu  werden,  um 
wiederum  eine  zur  Aufnahme  von  N  fähige  M.  zu  erzielen.  N.  Caro  (D.  i?.-P.  212706 
(1907);   C.-B.  1909 II,  765). 

h)  3Iit  Hilfe  von  Bhodaniden.  —  Zu  S.  733,  letzte  Zeile.  —  Bei  der  Reduktion 
von  Rhodaniden  durch  Zinkstaub  treten  Verluste  ein;  man  erhält  aus  der  Lsg.  kein  reines 
Cyanid,  sondern  K2Zn(CN)^.  J.  T.  Conroy  {J.  Soc.  Chem.  Lid.  15;  8;  Bcr.  29,  Ref.  949;  C.-B. 
18961,694). 

Zu  S.  734,  Z.  14  V.  o.  —  Nach  A.  E.  Hetherington  u.  E.  K.  Muspratt  anfügen: 
J.  J.  HooD  u.  A.  G.  Salomon. 

Zu  S.  734,  Z.  28  v.  u.  —  Alkalirhodanide  werden  bei  Rotglut  durch  eine 
Legierung  von  Fe  und  Zn  unter  B.  von  ZnS  in  Ferrocyanide  übergeführt. 
H.  N.  Warren  (Chem.  N.  68,  100;  Ber.  26,  Bef.  753;  C.-B.  1893  II,  715). 
S.  a.  Chem.  P\\brik  Flörsheim,  Dr.  H.  Nördlinger  (Z>.  R.-P.  191078  (1905);  C.-B.  19081,  783). 

k)  Mit  Hilfe  von  Leuchtgas  und  anderen  Gasgemischen.  —  Zu  S.  737, 
Z.  21  V.  u.  —  Zu  J.  Grossmann  anfügen:  J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  411 ;  C.-B.  1906 II,  833. 

Zu  S.  739,  Z.  8  V.  o.  —  Nach  Körting  anfügen:  Chem.  Fabrik  Flörsheim,  Dr.  H.  Nörd- 
linger; 0.  Kaysser  {D.  R.-P.  211237  (1908);  C.-B.  1909 II,  317);  C.  Beindl  {D.  R.-P.  216264 
(1908);  C.-B.  1909 II,  2054);  J.  Dewrance  u.  H.  E.  Williams  (Z).  R.-P.  224950  (1909);  C.-B. 
191011,098). 

Zu  S.  739,  Z.  12  V.  0.  —  Herstellung  eines  Alkalicyaniddoppelsalz  liefernden  Elektrolyten 
in  fester,  beständiger  Form:    A.  Barth  (Z).  R.-P.  200142  (1906);  C.-B.  1908 II,  559). 

D.  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  742,  Z.  22  v.  u.  —  Darst.  von  HCN  durch 
Erhitzen  von  trockenen  oder  feuchten  Metallcyaniden  mit  Säuren  oder  diese  abgebenden 
Salzen  bei  Ggw.  von  Wasserdampf  oder  solchen  enthaltenden  Gasen:  W.  Feld  (Z).  R.-P. 
217272  (1908);  C.-B.  19101,  393). 

Zu  S.  743,  Z.  16  V.  u.  —  Zu  R.  de  Jersey  Fleming  Struthers  anfügen:  Proc.  Chem. 
Soc.  24c,  179;  C.-B.  19091,  740. 

Zu  S.  743,  Z.  23  v.  u.  —  Beim  Erhitzen  mit  H.GOaNa  wird  HGN  gebildet. 
A.  C.  VouRNASos  {Conqjt.  rend.  150,  464;  C.-B.  19101,  1416). 

Zu  S.  743,  Z.  7  V.  u.  —  Einw.  auf  die  spontane  Oxydation  von  Cystein :  A.  P.  Mathews 
u.  S.  Walker  (J.  Biol.  Chem.  6,  29;  C.-B.  19091,  1857). 

Ic.  Nachweis,  Besiimmnn^  nnd  Treiiuiiiig  von  Cyanwasserstoff  nnd  Cyaniden. 

A.  Nachweis,  a)  Von  Cyanwasserstoff.  —  1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  746,  vorletzte 
Zeile.  —  G.  Lockemann  {Ber.  43,  2127;  C.-B.  191011,  598);  J.  Moir  {Chem.  N.  102,  17;  C.-B. 
1910 II,  688). 

14.  Im  Tabaksrauch.  —  Zu  S.  747,  Z.  28  v.  u.  -  J.  Töth  {Chem.  Ztg.  34,  298;  C.-B. 
19101,  1445). 

16.  In  forensischen  Fällen.  —  Zu  S.  747,  Z.  3  v.  u.  —  Zu  D.  Ganassini  anfügen: 
C.-B.  1904 II,  718;  Boll.  Chim.  Farm.  46,  318,  351,  496  u.  538;  C.-B.  190711,  1359. 
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Zu  S.  747,  vorletzte  Zeile.  —  Zu  A.  de  Dominicis  anfügen  :  Boll.  Chim.  Farm.  44, 
(1905)  737;  45,  (1906)  367;  46,  (1907)  867;  C.-B.  19061,  66;  II,  620;  19081,  675. 

Zu  S.  747,  letzte  Zeile.  —  G.  Venturoli  u.  A.  Finzi  {BolL  Chim,  Farm.  49,  201 ;  C.-B. 
191011,175). 

b)  Von  Cyaniden.  —  4.  Neben  Chloriden.  —  Zu  S.  748,  Z.  12  v.  o.  —  W.  Böttger 
{Z.  anal.  Chem.  48,  356;  C.-B.  1909 II,  310). 

B.  Bestimmung,  a)  Von  Cyanivasserstoff.  —  6.  In  offizinellen  Wässei-n.  — 
Zu  S.  748,  Z.  20  V.  u.  —  G.  Guerin  u.  L.  Gonet  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  29.  234 ;  C.-B.  1909  I, 
1198);   H.  RuNNE   [Ap.  Ztg.  24,  288,  297,  306,  314,  325,  333,  344  u.  356;   C.-B.  19091,  2029). 

b)  Von  Cyaniden.  —  Zu  S.  749,  Z.  15  v.  o.  —  Hier  einfügen:  14.  In  Älkall- 
sulßden:   Th.  Ewan  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  28,  10;  C.-B.  19091,  944). 

c)  Titrimetrische  Bestimmung  von   Cyanivasserstoff  und  Cyaniden.   — 

1.  Allgemeines.  —  Zu  S.  749,  Z.  20  v.  o.'  —  E.  Rupp  u.  F.  Lehmann  [Pharm.  Ztg.  52,  1020; 
O.-i?.  19081,  413). 

Auf  S.  749  ist  hinter  Z.  24  v.  tc.  einzufügen  : 
6.  Mit  NiSO^:   H.  Grossmann  u.  L.  Hölter  [Chem.  Ztg.  34,  181;  C.-B.  19101,   1183). 

d)  Kolorimetrisclie  Bestimmung.  —  Mit  Eisen.  —  Zu  S.  749,  Z.  22  v.  u.  — 
E.  Berl  u.  M.  Delpy  {Ber.  43,  1430;  C.-B.  1910 II,  111). 

G.  Trennung.  —  Analyse  der  Handelscyanide.  —  Zu  S.  749,  Z.  11  v.  u.  —  AV.  H. 
Seamon  {Chem.  Eng.  10,  Nr.  3;  Chem.  N.  101,  18;  C.-B.  19101,  767). 

III.  Hydrazin-  und  Ammoniumsalze  der  Kohlensäure, 
Perkohlensäure  und  Garbaminsäure. 

B.  Ammoniumharhonate. 

a)  Allgemeines.  —  Auf  S.  753  ist  hinter  Z.  29  v.  o.  einzufügen: 

Im  System  GOg-NH,  befindet  sich  an  der  COg-Seite  ein  kritischer  Punkt.  An  der  NH^- 
Seite  tritt  bei  etwa  120**  eine  Entmischung  auf.  F.  E.  C.  Scheffer  [Z.  physik.  Chem.  7i, 
214;  a-5. 19101,  886). 

b)  Sekundäres.  (NH4)2G03,H2C^-  ^)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  755, 
Z.  5  v.o.  —  Einw.  auf  Kalium:  H.  Delbrück  {J.  praht.  Chem.  H,  161;  Ann.  M,  296; 
Phantt.  C.-B.  1847,  667 ;  J.  B.  1847/48,  473). 

Zu  S.  755,  Z.  12  V.  o.  —  Einw.  auf  GS2,  s.  S.  793  u.  803. 

Zu  S.  755,  Z.  14  V.  o.  —  Bei  der  Gleichstromelektrolyse  bildet  sich  als  Haupt- 
Prod.  neben  0  an  der  Anode  NH4NO3.  Weder  CO(NH2)2  noch  Nitrit  können  nach- 
gewiesen werden.  Fr.  Fighter  u.  H.  Kapeller  {Z.  EleUrochem.  15,  (1909)  937; 
0.-^.19101,236). 

Yj)  Verwendung.  —  Zu  S.  755,  Z.  20  v.  o.  —  Trennung  des  Mg  von  den  Alkalien  durch 
alkoh.  (NHJaCO, :  F.  A.  Gooch  u.  E.  A.  Eddy  (Am.  J.  sei.  {Sill).  [4]  25,  444 ;  Z.  anorg.  Chem. 
58,  427;  0.-5.190811,541). 

d)  Primäres.  NH4HGO3.  7)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  758, 
Z.  9  V.  o.  —  Leitfähigkeit:  R.  Lenz  {Mem.  Acad.  Pitersb.  [5]  26,  Nr.  4;    Wied.  Ann.  Beihl. 

2,  710;  J.  B.  1878,  142). 

C.  Ammoniumcarhamat.     (NH4)G02(NH2). 

b)  Darstellung.  —  Zu  S.  760,  Z.  18  v.  u.  —  Vor  2.  ist  einzufügen:  Apparat  zur 
Darst.:  F.  E.  G.  Scheffer  {Z.  physik.  Chem.  72,  462;  C.-B.  1910  I,  2077). 

Zu  S.  760,  Z.  6  V.  u.  —  Vor  3.  ist  einzufügen:  Ein  beim  Zusammenbringen  von 
fl.  wasserfreien  NH3  und  festem  COg  in  einem  luftleeren  Gefäße  erhaltenes  Präparat  hatte 
nie  die  genaue  stöchiometrische  Zus.,  sondern  enthielt  stets  einen  kleinen  Überschuß  von 
absoi-l)iertem  NH3  oder  C(\.     K,  Rugfi  [Z.  physik.  Chem.  70,  74;  C.-B.  1910  T,  1091). 
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c)  Thys'tkalische  Eigenschaften. 
Dampfdrucke  nach  K.  Buch: 
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Auf  S.  762,  Z.  18  V.  u.  ist  einzufügen 


NH,.  Mol./l 


3.73 
4.61 
3.97 
3.97 


CO2.  Mol./l 


1.91 
1.91 
2.00 
2.065 


mmHg  bei 
25»  (Mittel) 


C02-Druck 

(Mittel) 


8.85 
23.3 
11.33 

9.42 


11.16 
2.88 
8.52 

12.41 


Zu  S.  762,  Z.  17  V.  u.   —    Gehalt  und   Leitfähigkeit  (k)    der   Lsgg.    nach 
K.  Buch: 


Gesamtgehalte 
CO,   I    NH, 


Freies 


CO, 


NH3 


Als  Salz  e 

gebunden 

Garbamat 

CO2 

NH3 

1.91 

3.07 

1.16 

1.91 

2.88 

0.97 

2.0 

3.13 

1.13 

2.06 

3.27 

1.21 

Bikarbonat 


1.91 
1.91 
2.0 
2.06 


3.73 
4.61 
3.97 
3.97 


5.31  X 10-* 
1.37       , 
4.05       , 
5.90       . 


0.658 
1.73 

0.842 
0.700 


0.75 
0.94 

0.87 
0.85 


0.0906 
0.0886 
0.0897 
0.0961 


d)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  762,  Z.  9  v.  u.  —  Eine  bestimmte  Subli- 
mationstemp.  ist  nicht  vorhanden.     F.  E.  G.  Scheffer. 

Zu  S.  763,  Z.  20  V.  u.   -  Die  Hydratation  wächst  mit  der  Verd.: 


Mol.-Verhältnis 
Garbamat:  H2O 

Totalmenge 

N 

Hydratations- 
grad 

1  :  200 
1  :  300 
1  :  400 
1  :  500 

93.80 
52.66 
37.49 
29.89 

0.749 
0.796 
0.845 
0.966 

K.  Buch. 

Konz.    von  Garbamat,    Dikarbonat   und   freiem   NH3   in  Molen  auf  1 1 
nach  K.  Buch: 


Gesamtkonz. 

Gesamt -NH. 

GO2           NH3 

Garbamat 

Karbonat 

im  Salze 

1.066      1      2.132 

0.424 

0.642 

1.490 

0.533 

1.066 

0.174 

0.369 

0.697 

0.107 

0.214 

0.016 

0.091 

0.123 

0.278 

0.556 

0.070 

0.208 

0.3i8 

0.185 

0.370 

0.038 

0.147 

0.223 

0.139 

0.278 

0.022 

0.117 

0.161 

0.111 

0.222 

0.011 

0.100 

0.122 

Das  freie  NH3  ist  gleich  der  Karbonatmenge.    K.  BuCH. 

Zu  S.  764,  Z.  13  V.  u.   —  F.  E.  G.  Sghkffer  findet  43.62"/,  bzw.  43.62«/o  NH3  und 
ber.  43.64  «/o. 


D.  Ämmoniumlcarhonat  mit  Ammoniumcarhamat. 

a)    (NHJHG03,(NH4)G02(NH2).      s)  Chemisches    Verhalten.  —  Zu  S.  766, 
Z.  25  V.  u.  —  Liefert  unter   der   Einw.  von    Mg-Pulver    neben    amorpliem  G 
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immer  beträchtliche  Mengen   von   Graphit.     H.  Rüssel  Ellis  {Chem.  N.  98, 
(1908)  309;  C.-B.  19091,  343). 

Zu  S.  766,  Z.  4  V.  u.  —  Einw.  auf  künstliche  Zeolithe:  J.  D.  Riedel  {D.  R.-P.  225098 
(1906);  C.-B.  1910 II,  698). 

IV.  Hydrazin-,  Ammonium-  und  Hydroxylaminsalze  der 

Essigsäure. 

B.  Ämmoniumacetate. 
a)  Normales.     CH3.GO2NH4.    —    ß)  Pliysilcalische  Eigenschaften.  —   Zu 
S.  771,  Z.  2  V.  o.  —  Spez.  Vol.  und  Volumänderungen    zwischen  0^  und  100^ 
von  2  n.   bzw.  n.  Lsgg. :   J.  Freund  {Z.phtjsih.  Chem.  66;  585;  G.-B.  1909 II,  585). 

Zu  S.  771,  Z.  12  V.  o.  —  Hydrolyse  nach  A.  A.  Notes,  Y.  Kato  u.  R.  B. 
SosMAN  [J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  159;  Z.  physih  Chem.  73,  1;  C.-B.  1910  1, 
1672;  II,  128): 

to  18  100  150  218  306 

100  k      (0.35)  4.8  18.6  52.7  91.5 

S)  Vertvendung.  —  Zu  S.  772,  Z.  23  v.  u.  —  Einfluß  auf  den  Eiweißumsatz  beim 
Wiederkäuer:  0.  Kellner,  P.  Eisenkolbe,  R.  Flebbe  u.  R.  Neumann  {Landw.  Versuchsstat. 
72,  437;  C.-B.  19101,  1940). 

G.  Hydroxylaminacetat.     NHgOjGHo.GOgH. 

Zu  S.  775,  Z.  4  Y.  o.  —  Aus  Eisessig  und  Hydroxylamin.  —  Sublimiert  beim 
Erhitzen  auf  80^  bis  90^  schnell  und  geht  im  geschlossenen  Rohre  bei  90^ 
in  Acethydroxamsäure  über.  —  Gef.  in  verschiedenen  Proben  5.31,  7.93,  7.94,  9.7, 
9.49,  9.830/0  Stickstoff.  L.  W.  Jones  u.  R.  Oesper  (Am.  Chem.  J.  42,  (1909) 
515;  C.-B.  19101,  611). 


V.  Hydrazin-,  Ammonium-  und  Hydroxylaminsalze  der  Oxalsäure. 

A.  Hydrasinoxalate. 
Auf  S.  775  ist  hinter  Z.  17  v.  0.  einzufügen: 

a^)  Normales.  (N2H4)2,H2C!204.  —  Kristallisiert  beim  Erkalten  der  h. 
konz.  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  Bfifi^  und  2  Mol.  N2H4,H20.  —  Farblose, 
feine  Nadeln  und  Blätter.  -Zers.  sich  bei  130^  (+2^)  unter  B.  einer  klaren 
FL,  die  beim  Erkalten  erstarrt  und  dann  bei  150^  (±2^)  schm.  —  Beim  Er- 
hitzen in  H  oder  in  der  Luftleere  entstehen  H2O,  NH.,  HGN,  N2H4,  GOo, 
GO,  N,  G  und  eine  in  farblosen  Nadeln  sublimierende  N2H4  enthaltende 
Verb.  —  Sil.  in  W.  (1  gW.  von  35Möst  2.009  g);  unl.  in  A.  und  Äther.  — 
Gef.  41.45%  N2H4,  58.60  II^C.^O^  (ber.  41.59,  58.44).  J.  W.  TuRRENTlNE  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  577;  C.-B.  1910 II,  18). 

b)  Saures.  N2H4,H2G204.  —  Zu  S.  77.5,  Z.  24  v.  0.  —  Glänzende,  monokline 
Nadeln.  —  Zers.  sich  beim  Erhitzen  im  offenen  Rohre  bei  230^,  ohne  zu 
schm.  F.  (unter  Zers.)  200*^  im  geschlossenen  Rohre.  Bei  der  trockenen  best, 
unter  Luftabschlufs  entstehen  dieselben  Prodd.  wie  aus  a^),  mit  Ausnahme 
des  N2H4,  ferner  eine  sublimierende  Verb.,  das  NH4-Salz  einer  Säure,  die 
ein  in  k.  W.  unl.,  in  h.  W.  1.  Ga-Salz  bildet.  —  Wl.  in  k.  W.  (1  g  W.  löst 
bei  22.5«:  0.020  g);  U.  in  h.  W. ;  unl.  in  A.  und  Äther.  —  Gef.  73.63%  H,C,0, 
(ber.  73.60).     J.  W.  TuRRENTlNE. 
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B.  Ammoniumoxdlate. 
^    a)  Normales.     (NHJ2C2O4.     a^)  Wasserfreies.  —  Zu  S.  776,  Z.  2  v.  o.  — 
Liefert    bei    ultravioletter  Bestrahlung    ein    zum    großen  Teile  aus  GO2  be- 
stehendes   Gas.      H.    Thiele    {Z.   angetv.   Chem.    22,    (1909)    2472;     C -B 
19101,  891). 

Zu  S.  776,  Z.  2  V.  0.  —  Vereinigt  sich  mit  SbFls  zu  3(NH4)2G204,3SbFl3. 
A.  RosEXHEiM  u.  H.  Grünbaum  {Z.  anorg.  Chem.  61,  187;  C.-B.  19091,  824). 

VI.  Ammonium-  und  Hydroxylaminsalze  der  Weinsäuren. 

a)  Ammoniumracemate.  a)  Normales.  (NH4)2H4G40c.  —  Zu  S.  784,  Z.  G 
dieses  Abschnitts.  —  Feine  längs  gestreifte  Nadeln.  D.  1.601;  Mol.- Vol.  114.9. 
O.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc.  miner.  9,  (1886)  106). 

A.  Ämmoniumsahe  der  Weinsäuren. 

b)  Ammonium -d-tartrate.  Rechtstoeinsaures  Ammonium.  a)  Normales. 
(NH4)2H4G406.  -  Zu  S.  786,  Z.  2  V.  0.  -  Diese  Modifikation  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Sie  scheint  sich  nur  selten  unter  besonderen  von  Pasteur  nicht 
bestimmten  Bedingungen  abzusetzen.  Die  Figuren  und  die  Winkel  bei  Pasteur  er- 
geben nicht  rhombische,  sondern  anorthische  Symmetrie.     WyroüBOFF  (a..  a.  0.,   112). 

Zu  S.  786,  Z.  18  V.  o.  -  D.  Gernez  {Compt.  rend.  148,  537;  C.-B.  19091,  1219). 

KOHLENSTOFF  UND  SGHWEFEL. 

IL  Rhodanide. 

A.  Rhodanide  im  allgemeineu.  a)  Vorhommen.  —  Zu  S.  795,  Z.  18  v.  o.  —  Zu- 
fälliges Vorkommen  in  der  Milch:  Stoecklin  u.  Croghktelle  {Compt.  rend.  150,  1530;  C.-B. 
1910 II,  902). 

d)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  799,  erste  Zeile.  —  Molekularrefraktion:  A.  E.  Dixox 
u.  J.  Taylor  (J.  Chem.  Soc.  97,  927;  C.-B.  1910 II,  639). 

Zu  S.  799,  Z.  20  V.  o.  -  Bei  der  Elektrolyse  von  Zn(SGN)2  mit  1  Amp.  und 
Pt-Elektroden  tritt  sofort  ohne  Gasentwicklung  Abscheidung  von  Zn  ein. 
Nach  einiger  Zeit  treten  an  der  Kathode  feine  Gasbläschen  (H)  auf.  Aus 
der  elektrolysierten  Lsg.  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  durch  anodische 
Einw.  gebildeter  gelber  Stoff  aus.  Wenn  die  Anode  in  eine  mit  10^/oig. 
(NH4)2S04-Lsg.  gefüllte  Thonzelle  gebracht  wird,  entsteht  mit  0.5  Amp.  auf 
der  Kathode  ein  lockerer,  grauer,  fast  schwammiger  Nd.  Dann  scheiden 
sich  auch  baumartige  und  nadeiförmige,  feine,  glitzernde  Kristalle  (besonders 
an  den  Ecken  und  Kanten  des  Pt-Blechs)  ab,  werden  aber  Später  wieder  von  schwam- 
migen Abscheidungen  überwuchert.  Die  Beschläge  enthalten  nur  geringe 
Mengen  von  S  (gef.  0.55°/o,  bzw.  0.78^^/0).  Bei  Anwendung  einer  Zinkanode  ent- 
steht mit  0.3  Amp.  ohne  Diaphragma  ein  grauer  Beschlag  (gef.  0.85«/o  S)  mit 
reichlicher  Ausscheidung  von  Kristallen  und  schwacher  Gasentwicklung  an 
der  Kathode.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Ni(SGN)2  (Anode  in  mit  lO^ig.  (NHjgSO^- 
Lsg.  gefüllter  Thonzelle)  bildet  sich  ein  schwarzgrauer,  metallisch  aussehender 
Beschlag  mit  6.4^/o  bzw.  6.2^/o  S.  Bei  Verwendung  einer  Nickelanode  und 
einer  Platinkathode  in  gemeinschafthcher  Lsg.  findet  bei  0.1  Amp.  schwache 
Gasentwicklung  an  der  Kathode  statt.  Über  dem  schwarzgrauen  Beschlag 
lagert  sich  ein  grüner  Nd.  (anscheinend  ein  basisches  Nickelsalz)  ab.  (Gef.  im  Be- 
schlag 6.77°/o  S).  Auch  bei  der  Elektrolyse  mit  zwei  Pt-Elektroden  in  gemein- 
schafthcher Lsg.  entstehen  die  grünen  Abscheidungen  auf  der  der  Anode 
zugekehrten    Seite    der  Kathode,    Avährend    die  Rückseite    einen  metallisch 
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schwarzgrauen  Überzug  zeigt.  Vergrößerung  der  Stromstärke  heeiiitlußt  die  Ab- 
«cheidung  nicht.  Bei  diesen  Elektrolysen  in  gemeinschaftlicher  Lsg.  tritt  auch  eine  Trübung 
«in,  und  es  scheidet  sich  nach  und  nach  eine  ziemliche  Menge  einer  gelblich  weißen,  wohl 
■durch  anodische  Prozesse  entstandenen  Substanz  ab.  K.  Wetsgh  (über  gcävanostc- 
gische  Schtvarzhadnieder schlüge  und  das  Jcathodische  Verhalten  von  Bhodan- 
saUen,  Dissert.,  München  1910). 

h)  Nachiveis,  Bestimmung  und  Trennung  von  PJiodanwasserstoff  und 
lihodaniden.  a)  Nachiveis.  —  Zu  S.  802.  Z.  25  v.u.  —  Hier  einfugen:  25.  Im  Tahah- 
raucJi:  J.  Töth  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1301;  C.-B.  19101,  755). 

ß)  Bestimmung.  4.  TitrimctHsch.  o)  Mit  KMnO^-Lsg.  —  Zu  S.  802,  Z.  11  v.  u. — 
O.  Masino  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1173  u.  1185;  C.-B.  19101,  383). 

Zu  S.  803,  Z.  7  V.  0.  —  Hier  einfügen:  17.  Im  Tdbal: rauch:   J.  Töth. 

C.  Auimoninmrhodauid.  NH4SCN.  d)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu 
S.  SOG,  Z.  23  V.  u.  —  Schmp.  149.5^.  A.  Wassiljeff  (J.  riiss.  phys.  Ges.  42, 
423;  C.-B.  1910  II,  56). 

Zu  S.  806,  Z.  16  V.  u.  —  Kryohydrat  und  kryohydratische  Temp.:  NH^SCN  +  S.SölHaO  = 
—25.2®.  A.  Wassiljeff.  —  Molekularrefraktion:  A.  E.  Dixo\  u.  T.  Taylor  {J.  CJtem." Soc. 
^7,  927;  C.-B.  1910  II,  639). 

e)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  808,  Z.  28  v.  o.  —  Bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  entstehen  Polymerisations-  und  Kondensationsprodd.  des 
Thioformaldehyds ;    z.  B.  Dithiotrioxymethylen.     K.  Wetsch. 

Zu  S.  808,  Z.  7  V.  u.  —  Gibt,  mit  der  GuO-Perle  m  die  Flamme  gebracht, 
eine  starke  Grünfärbung.  H.  Milrath  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1249;  C.-B. 
19101,  686). 


A.  Gutbier. 
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